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ВВЕДЕНИЕ

§ I. НЕФТЬ И ЕЕ ЗНАЧЕНИЕ

Нефть— это жидкий горючий минерал, относящийся к каусто- 
биолитам. По составу нефть представляет собой сложную смесь 
жидких углеводородов и сернистых, кислородных и азотистых 
органических соединений, в которой также растворены твердые 
углеводороды и смолистые вещества. Кроме того, в нефти часто 
растворены и газообразные предельные углеводороды.

По внешнему виду нефть — маслянистая, чаще всего темная, 
жидкость, флуоресцирующая на свету. Цвет ее зависит от содер
жания и строения смолистых веществ. Встречаются иногда крас
ные, бурые и даже почти бесцветные нефти. Нефть легче воды. 
Взаимная растворимость нефти и воды ничтожна, однако при ин
тенсивном перемешивании образуются иногда очень стойкие неф
тяные эмульсии.

Вязкость нефти может быть в зависимости от состава различ
ной, но всегда значительно выше, чем у воды. В отличие от твер
дых каустобиолитов— каменных и бурых углей, сланцев, торфа — 
нефть содержит очень мало золы. Нефть — горючий материал. 
Теплота ее сгорания 42 МДж/кг, т. е. выше, чем у твердых горю
чих ископаемых.

Свое название нефть получила от мидийского олова нафата 
(просачивающаяся, вытекающая). В русский язык слово нефть 
вошло в XVI в.

Откуда же появилась нефть в земных недрах? Как она обра
зовалась? Этот вопрос является одним из наиболее сложных в ми
ровой науке. До настоящего времени он еще не получил однознач
ного решения. Значительное большинство геологов и химиков яв
ляются сторонниками теории органического происхождения нефти 
из захороненных в осадочных породах остатков живой природы. 
Однако отдельные ученые считают, что углеводороды нефти обра
зуются в природе абиогенным путем за счет различных химиче
ских превращений неорганических веществ.

Впервые мысль о неорганическом происхождении нефти из 
карбидов металлов и паров воды высказал Д. И. Менделеев 
(1877 г.). В наше время делаются различные предположения 
о других возможных путях образования углеводородов непосредст
венно из углерода и водорода в недрах земли при очень высоких
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температурах. Теоретически при определенных условиях абиоген
ный синтез углеводородов в природе возможен. Ho решающее зна
чение должен иметь, видимо, масштаб этих процессов, могущий 
объяснить образование огромных количеств нефти в земных 
недрах.

Большая часть геологических и геохимических наблюдений и 
фактов, накопленных в мировой науке о нефти на сегодняшний 
день, включая и масштабы различных процессов образования уг
леводородов лучше подтверждают гипотезу органического проис
хождения нефти. Особенно убедительно выглядит хорошо дока
зуемая генетическая связь между компонентами нефти, живого 
вещества и органического вещества древних осадочных пород и 
современных осадков. Что же касается количества углеводородов 
органического происхождения, то оно исключительно велико и 
вполне обеспечивает образование залежей нефти и газа.

Сущность органической теории происхождения нефти заклю
чается в том, что нефть и газ образуются из органического веще
ства, находящегося в рассеянном состоянии в осадочных породах. 
Считается, что основным органическим материалом, накапливаю
щимся в осадочных породах, являются отмершие остатки микро
флоры и микрофауны (планктон, бентос и др.), развивающиеся 
в морской воде, к которым примешивались остатки животного и 
растительного мира.

В верхних слоях осадочной породы захороненный органиче
ский материал подвергается воздействию кислорода и бактерий и 
в значительной мере разлагается с образованием газов (CO2, N2, 
NH3, CH4 и др.) и растворимых в воде жидких продуктов. Наибо
лее устойчивая к химическому и бактериальному воздействию 
часть исходного органического материала остается в осадке.

В дальнейшем, по мере погружения в толщу осадочной поро
ды, эти органические вещества в течение многих миллионов лет 
на глубине 1,5—3,0 км и ниже подвергаются уже в восстанови
тельной среде действию повышенных температур (примерно до 
120— 150, реже 200 °С) и давления 10—30 МПа, а также каталити
ческому влиянию вмещающих пород (в основном, глин). По совре
менным воззрениям именно в этой стадии в результате термиче
ских и термокаталитических процессов органические вещества, и 
главным образом липиды (жиры, воска, масла), превращаются 
в углеводороды нефти.

Нефтеобразование — весьма сложный, многостадийный и очень 
длительный химический процесс, детали механизма которого пока 
не ясны. Так как исходный органический материал находится в 
рассеянном состоянии, то очевидно, чго продукты его превраще
ни я— нефть и газ — также первоначально рассеяны в нефтемате
ринской, чаще всего глинистой породе. Ho вследствие своей 
подвижности нефть и газ, так же как и вода, способны пере
двигаться в толще пород. Геологи называют эти перемещения 
миграцией. Различают первичную и вторичную миграцию. В ре
зультате первичной миграции из нефтематеринских пород нефть
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и газ собираются в соседствующих пористых песчаных и карбо
натных породах. Миграция может происходить в результате раз
личных факторов: отжатая или прорыва вследствие давления 
породы, диффузии, особенно газов, перемещения с водой, раство
рения жидких веществ нефти в газах при высоких давлениях и 
перемещения в виде парогазовой смеси, фильтрации по порам и 
трещинам вмещающих пород при наличии перепада давления 
и др.

В дальнейшем в результате движения по пористым пластам и 
при вертикальной миграции, возникающей под влиянием гравита
ционного и тектонического факторов, нефть и газ скапливаются 
в так называемых ловушках, т. е. в таких участках пористых гор
ных пород, откуда дальнейшая миграция невозможна или очень 
затруднена.

Скопления нефти в этих ловушках называются нефтяными за
лежами. Если количество нефти (или газа) в залежи достаточно 
велико или в данной структуре пластов горных пород имеется не
сколько залежей, то говорят о нефтяном, нефтегазовом или газо
вом месторождении.

Итак, условия залегания нефти в горных породах таковы, что 
нефть и газ заполняют поры вмещающей породы. Ясно, что чем 
больше коэффициент пористости породы, тем больше порода насы
щена нефтью. Так как глины, особенно увлажненные, практически 
не имеют пор, то глинистые покрытия пористых пород хорошо 
предохраняют залежь от дальнейшей миграции. Вместе с нефтью 
и газом в залежах почти всегда присутствует и вода, так как она 
также заполняет поры пород.

Как правило, большая часть нефтяных ловушек — залежей на
ходится на значительной глубине (900—2300 м). Выходы нефти 
на поверхность земли достаточно редки. На таких близких к по
верхности земли месторождениях в давние времена, в частности в 
Азербайджане, возникла колодезная добыча нефти.

Задачей геологов-нефтяников является поиск и разведка неф
тяных и газовых месторождений. В настоящее время поиски неф
ти осуществляются сочетанием геологических, геофизических и 
геохимических методов.

Геологический метод заключается в изучении структуры оса
дочных пород с помощью шурфов и скважин. Эта скважины могут 
достигать значительной глубины. По результатам бурения состав
ляют структурные карты, на которых отмечается состав и возраст 
горных пород и особенности рельефа пластов. Далее бурят поиско
вые скважины для обнаружения нефтяных или газовых ловушек. 
После нахождения залежей начинают разведочное бурение, чтобы 
установить размеры нефтеносной площади и запасы нефти или 
газа.

Геофизические методы исследования горных пород начали раз
виваться сравнительно недавно. Они базируются на измерении 
точнейшими приборами таких явлений и физических параметров, 
как гравиметрические аномалии, магнитные аномалии, электропро
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водность пород, особенности распространения сейсмических коле
баний, возникающих при искусственных взрывах в неглубоких 
скважинах. Применяются также акустические и радиометрические 
методы с использованием нейтронной бомбардировки скважин.

Комплексное применение геофизических и геологических мето
дов значительно расширило возможности изучения структуры по
род, нахождения ловушек, установления глубины и точного на
хождения нефтяных пластов.

Наконец, геохимические методы позволяют найти и количест
венно оценить непосредственные признаки присутствия нефти и 
газа в изучаемых пластах. Одним из таких методов является газо
вая съемка, предложенная В. А. Соколовым. Она заключается 
в отборе проб породы и подземных вод с глубины от 2 до 50 м, 
дальнейшей их дегазации и в микроанализе газов методом хро
матографии. В связи с неизбежной диффузией газов по пластам 
и трещинам в районах нефтегазовых залежей в окружающих по
родах наблюдается повышенная концентрация углеводородных 
газов.

Поиск и разведка нефтяных и газовых месторождений в по
следние десятилетия достигли повсеместно больших успехов.В на
стоящее время разведано на глубине 2—3 км около I % всей суши 
и успешно идет поиск морских месторождений.

Наиболее богатыми по разведанным ресурсам нефти географи
ческими районами мира являются: Ближний и Средний Восток 
(Саудовская Аравия, Кувейт, Иран, Ирак и др.), восточные райо
ны Советского Союза, Северная Америка (США, Канада, Мекси
ка), Южная Америка (Венесуэла, Аргентина, Колумбия и др.), 
Африка (Алжир, Ливия, Ангола, Нигерия, Арабская Республика, 
Е гипет), Ю го-Восточная Азия (Индонезия). Совсем недавно от
крыты и начали эксплуатироваться богатые нефтяные месторож
дения в Северном море у берегов Англии и Норвегии. На земном 
шаре открыто более 10000 нефтяных и газовых месторождений, 
из них в нашей стране порядка 1500 нефтяных и 400 газовых. 
Конечно, по запасам они весьма различны.

За рубежом самыми крупными нефтяными месторождениями 
являются: Гавар (около 10 млрд. т.) и Сафалия (Саудовская 
Аравия); Эр-Румайлы и Киркук (Ирак); Марун и Ахваз (Иран); 
Хасси-Мессауд в Сахаре (Алжир); Бурган-Ахмеди-Магва (Ку
вейт); Аляска (США); Минае (Индонезия).

К газовым месторождениям-гигантам относятся: Панхендуль 
(США), Слохтерен (Нидерланды), Хасси-Рмейль в Сахаре (Ал
жир), Пазанум (Иран), Лак (Франция). Крупными газовыми ме
сторождениями в нашей стране являются: Медвежье и Уренгой
ское (Тюменская область), Вуктыльское газоконденсатное (Коми 
АССР), Оренбургское газоконденсатное, Шатлыкское (Туркмен
ская ССР), Газли (Узбекская ССР), Шебелинское (Украинская 
ССР), Северо-Ставропольское и др.

География отечественных месторождений нефти очень широка. 
Нефть у нас добывается и в давно известных нефтеносных' райо
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нах (Баку, Грозный, Дагестан, Майкоп, Эмба, среднеазиатские рес
публики, Западная Украина, Сахалин, Ухта) и на сравнительно 
новых площадях в восточных районах европейской части СССР 
(Башкирская и Татарская АССР, Астраханская, Волгоградская, 
Куйбышевская, Саратовская, Пермская, Оренбургская области) и 
наконец на месторождениях, открытых только в последние 15— 
20 лет. Среди них Западно-Сибирский нефтеносный бассейн, где 
уже открыто более шестидесяти месторождений, в числе которых 
такие, как Самотлорское, Усть-Балыкское, Федоровское, Холмо
горское и другие; месторождения на полуострове Мангышлак 
(Узень, Жетыбай и др.). Речица в Белорусской ССР, а также 
в Восточной Сибири и в других районах.

Добыча нефти в середине XIX в. была очень мала. В 1900 г. 
она равнялась уже 20 млн. т., в 1950 г. 500 млн. т, а в настоящее 
время значительно превышает 2 млрд. т/год.

Динамика роста добычи нефти у нас в стране такова (в 
млн. т):

1920 г. 3,8 1970 г. 352,5
1940 г. 31,1 1973 г. 428,9
1960 г. 147,9 1975 г. 491,0

По решению XXV съезда КПСС к 1980 г. намечено довести 
добычу нефти, включая и газовый конденсат, до 620—640 млн. 
т/год. Добыча природного газа в СССР также увеличивается 
очень быстрыми темпами (в млрд. м3):

1958 г. 30 1970 г. 198
1965 г 128 1975 г. 289

К 1980 г. планируется довести добычу газа до 400—435 
млрд. м3.

Интересно отметить, что по прогнозам ученых-экономистов в 
2000 г. мировая добыча нефти, вероятно, достигнет 5,2—5,8 млрд. т.

Для извлечения нефти из земных глубин, так же как при по
иске и разведке, бурят скважины, чаще всего в вертикальном на
правлении, но современная техника позволяет бурить и наклонные 
скважины под любым углом.

Для разрушения породы применяют разнообразные долота, 
чаще всего шарошечного типа. Они состоят из зубчатых конусов, 
которые, перекатываясь по породе, дробят и истирают ее. В по
следнее время стали применять алмазные долота. При работе 
долото должно все время вращаться. Это достигается либо враще
нием всей бурильной системы труб (роторное бурение), либо 
применением турбобура или электробура. В этом случае вместе с 
долотом в забой скважины спускается многоступенчатая турбина 
или электродвигатель, которые и приводят долото в действие. Это
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наиболее прогрессивный метод. Им преимущественно и пользуются 
при бурении газовых и нефтяных скважин. Удаление из скважины 
измельченной, раздробленной породы производится путем нагне
тания в скважину через бурильные трубы глинистого раствора. 
Роль этого раствора при бурении очень велика. С его помощью 
выносится из скважины порода, охлаждается бурильный инстру
мент, цементируется поверхность ствола скважины, что препятст
вует его разрушению и прорыву воды, нефти и газа. Кроме того, 
глинистый раствор при турбинном бурении является движителем, 
приводящим в действие турбину и долото. Глубина нефтяных и га
зовых скважин при современной технике бурения может достичь 
б—7 км. В перспективе бурение скважин глубиной до 10— 15 км.

По мере проходки скважины необходимо наращивать буриль
ные трубы. Отдельная труба имеет длину б— 10 м. На обоих кон
цах трубы имеется нарезка для соединения с другими трубами. 
Кроме бурильных труб в скважину вводят также обсадные сталь
ные трубы большого диаметра (до 426 мм) для крепления ствола. 
Все трудоемкие операции на бурильной установке теперь механи
зированы.

Когда скважина доходит до продуктивного пластаГв нее опу
скают эксплуатационную колонну труб, снабженную наверху си
стемой труб, задвижек и штуцера, для предотвращения открытого 
фонтанирования. Такая «фонтанная елка» выдерживает давление 
до 25 МПа и выше. Далее глинистый раствор в скважине заме
няют водой и скважина как бы раскупоривается, так как давление 
в ней ослабляется. Чтобы вызвать приток нефти к скважине, об
садные трубы* у пласта простреливаются пулевыми или торпед
ными перфораторами. Нефть и газ в залежи находятся под дав
лением пластовых вод, газа и упругости сжатых пород. Так как 
это давление по мере добычи нефти снижается, то для его поддер
жания за пределы контура месторождения нагнетают воду (закон
турное обводнение) или компрессорами накачивают газ.

Если давление в нефтяном пласте высокое, то добычу нефти 
ведут фонтанным способом через запорную арматуру. Нефть в 
данном случае поступает в трапы и емкости из недр земли под 
собственным давлением. Если давление в пласте мало, то нефть 
добывают методом газлифта (компрессорный способ). В скважину 
через кольцевое пространство между трубами накачивают под дав
лением до 5 МПа природный газ. В забое скважины он смеши
вается с нефтью, облегчает ее, что и способствует ее поступлению 
в эксплуатационную колонну труб.

Третьим способом добычи нефти является глубинно-насосный. 
Он применяется при эксплуатации глубоких скважин и при боль
шом падении давления в пласте. Поршневые насосы опускаются 
в скважину. С помощью колонны штанг они соединяются со стан
ком-качалкой. Балансирный станок-качалка приводится в дейст
вие от электродвигателя и осуществляет возвратно-поступательное 
движение плунжера насоса. Насос все время работает, и нефть 
постепенно выкачивается на поверхность. В последнее время ста
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ли применять центробежные насосы с электродвигателем по типу 
электробура.

Значение нефти и газа для Энергетики, транспорта, обороны 
страны, для разнообразных отраслей промышленности и для удо
влетворения бытовых нужд населения в наш век исключительно 
велико. Нефть и газ играют решающую роль в развитии экономики 
любой страны. Природный газ — очень удобное для транспорти
ровки по трубопроводам и сжигания, дешевое энергетическое и 
бытовое топливо. Из нефти вырабатываются все виды жидкого 
топлива: бензины, керосины, реактивные и дизельные сорта горю
чего— для двигателей внутреннего сгорания, газотурбинное топ
ливо для локомотивов и мазуты для котельных установок. Из 
более высококипящих фракций нефти вырабатывается огромный 
ассортимент смазочных и специальных масел и пластичных сма
зок. Из нефти вырабатываются также парафин, технический угле
род (сажа) для резиновой промышленности, нефтяной кокс, мно
гочисленные марки битумов для дорожного строительства и 
многие другие товарные продукты.

Исключительно велико значение углеводородных газов, аро
матических углеводородов, жидких и твердых парафинов и других 
продуктов, выделенных из нефти, как сырья для дальнейшей хи
мической переработки.

Нефть и углеводородные газы являются прекрасным и, пожа
луй, универсальным химическим сырьем для производства -огром
ного количества химических продуктов и потребительских товаров.

Химическая переработка нефтяного'и газового сырья получила 
ныне название нефтехимического синтеза. Уже в настоящее время 
25% мировой химической продукции выпускается на основе нефти 
и углеводородных газов. Ближайшие перспективы развития нефте
химической промышленности исключительно благоприятны как по 
масштабам производства, так и по безграничному разнообразию 
промежуточных и конечных продуктов синтеза.

К нефтехимической продукции относятся: пластические массы, 
синтетические каучуки и смолы, синтетические волокна, синтетиче
ские моющие средства и поверхностно-активные вещества, некото
рые химические удобрения, присадки к топливам и маслам, син
тетические смазочные масла, белково-витаминные концентраты, 
многочисленные индивидуальные органические вещества: спирты, 
кислоты, альдегиды, кетоны, хлорпроизводные, эфиры, гликоли, 
полигликоли, глицерин и другие, применяющиеся в промышленно
сти, сельском хозяйстве, медицине и в быту.

§ 2. НРАТКИЕ ИСТОРИЧЕСКИЕ СВЕДЕНИЯ

Возникновение отечественной нефтяной промышленности. Нефть 
и природный газ были известны человеку с незапамятных времен. 
Еще в древнейших рукописях встречаются упоминания о выде
лении нефти и газа из различных пород. Об источниках нефти
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писали греческий писатель Геродот в V в. до н. э., древнеримские 
ученые и писатели Витрувий, Плутарх, Плиний старший. Ими упо
минались месторождения в Индии, Персии, на берегу Каспийского 
моря и др.

Первоначально нефть, скопившуюся в углублениях земной по
верхности, собирали в сосуды из обожженной глины и кожаные 
ведра. Затем в тех местах, где наблюдалось выделение нефти, на
чали рыть колодцы и ямы. Наиболее значительной была колодез
ная добыча нефти на Апшеронском полуострове, недалеко от 
Баку. Здесь имелись колодцы глубиной до 60 м.

На смену нефтяным колодцам пришли нефтяные скважины. 
В России первые скважины появились на Апшеронском полуост
рове, на Кубани и в районе Ухты. Co временем скважины стано
вились все более глубокими. Оказалось, что из глубоко располо
женных нефтеносных пластов можно добыть гораздо больше неф
ти, чем из слоев, расположенных возле земной поверхности.

При бурении многие скважины сначала давали мощные фон
таны нефти. Когда фонтанирование прекращалось, нефть из сква
жины вычерпывали с помощью желонок. Желонка представляла 
собой длинное ведро, дно которого при опускании в скважину от
крывалось внутрь. Наполненную нефтью желонку поднимали 
вверх, причем дно ее под действием веса нефти закрывалось. 
Нефть из желонки выливалась в емкость.

Более совершенные методы добычи нефти — компрессорный и 
глубинно-насосный — были предложены русскими изобретателями 
Шуховым и Иваницким.

Сначала добываемую нефть использовали для освещения и 
как топливо. Поскольку в светильники заливали натуральную 
нефть, то наиболее пригодной для использования считалась так 
называемая светлая легкая нефть. Co временем легких нефтей 
стало не хватать и поэтому начали проводить примитивную пере
гонку нефтей. При этом выделялось осветительное масло — фото- 
ген. Имеются сведения, что перегонка нефти была известна в 
Закавказье и на Западной Украине еще в средние века.

В 1821 — 1823 гг. в городе Моздок крепостными крестьянами
братьями Дубиниными была построена первая кубовая установка
для перегонки нефти. Однако как отдельная отрасль промышлен
ности перегонка нефти в России начала развиваться в 60-х годах 
прошлого века. В 1869 г. в Баку существовало 23 нефтеперегон
ных завода, вырабатывающих в основном осветительный керосин. 
Полученный керосин по Каспийскому морю и Волге вывозили в 
северные районы России и в страны Ближнего Востока.

Несколько позже, в конце XIX—начале XX вв. возникли новые 
районы добычи и переработки нефти на территории нашей стра
н ы — в Грозном, Фергане. Началась добыча нефти на реке Эмбе 
(районы Доссора и Маката). Эмбенскую нефть перерабатывали 
в Ярославле и в Балахне. В 1913 г. суммарная добыча нефти
в России составила 9 млн. т, причем 82% от этого количества
было добыто в Баку.
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Развитие нефтеперерабатывающей промышленности в СССР.
К 1917 г. нефтеперерабатывающие предприятия в нашей стране 
были сосредоточены в основном на Кавказе: в Баку было 53 мало
мощных завода, в Грозном — 6. Больше половины добывающих и 
перерабатывающих нефть предприятий в России принадлежали 
иностранному капиталу.

После Великой Октябрьской социалистической революции 
нефтеперерабатывающая промышленность в нашей стране 
пережила свое второе рождение. Коммунистическая партия, Со
ветское правительство, лично В. И. Ленин уделяли большое 
внимание восстановлению и развитию нефтяной промышлен
ности.

20 июня 1918 г. Совет Народных Комиссаров издал декрет о 
национализации нефтяной промышленности, создал для управле
ния национализированной отраслью Главный нефтяной комитет 
при отделе топлива BCHX — Главнефть. Много сделали для раз
вития нефтяной промышленности С. М. Киров, Г К. Орджони
кидзе, А. П. Серебровский.

Интенсивное строительство новых !предприятий по переработ
ке нефти начинается в нашей стране с 1927 г. Создаются важные 
для народного хозяйства новые производства кокса и керосина. 
В конце 1920-х гг. перед нефтеперерабатывающей промышленно
стью нашей страны была поставлена задача удовлетворить воз
росшую потребность автомобильного транспорта в карбюратор
ном топливе — бензине. Эта задача решалась широким внедрени
ем процесса термического крекинга.

Одновременно с развитием крекинг-процесса в годы первой и 
второй пятилеток совершенствовались процессы первичной пере
гонки нефти. Началось внедрение трубчатых установок, заменяв
ших устаревшие кубовые батареи.

За годы первой пятилетки мощность заводов по переработке 
нефти увеличилась в 2,3 раза, а по сравнению с 1921 г.—в 6,7 раза. 
Во второй пятилетке наряду с новыми перегонными и крекинг- 
установками, сооруженными на Кавказе, были введены в эксплуа
тацию первые нефтеперерабатывающие заводы на востоке стра
н ы — в Уфе и Ишимбае. Сырьем для этих заводов стала нефть 
месторождений Урала и Башкирии, предсказанных академиком 
И. М. Губкиным, разведанных и освоенных в годы первой пяти
летки. Новые заводы появились в Одессе, Москве, Хабаровске, 
Саратове и других городах страны.

Развитие нефтеперерабатывающей промышленности в после
военные годы характеризуется непрерывным ростом объемов про
изводства, повышением технического уровня отрасли.

Из года в год совершенствовались и наращивали единичную 
мощность установки по первичной перегонке нефти. В первые по
слевоенные годы головной установкой на новых нефтеперераба
тывающих заводах, строившихся в восточных районах страны, 
была типовая установка прямой перегонки мощностью 500—600 
тыс. т/год. В 1950—60-е гг. началось сооружение более крупных
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перегонных установок, а начиная с 1966 г. вступают в эксплуа
тацию установки перегонки нефти мощностью 6 млн. т.

До начала 1950-х гг. основными компонентами автомобиль
ного бензина были прямогонный бензин и бензин термического 
крекинга. Качество этих продуктов, и в первую очередь их анти- 
детонационная стойкость, соответствовала техническим характе
ристикам автомобильных двигателей того времени. В дальнейшем 
начали создаваться более экономичные и технически совершенные 
моторы с высокой степенью сжатия. Для таких двигателей тре
буется более высококачественный (высокооктановый) бензин. Сна
чала высокооктановые бензины получили с помощью процесса ка
талитического крекинга. Первая отечественная промышленная 
установка каталитического крекинга была сооружена в 1950 г. 
В последующие годы установки каталитического крекинга с по
движным шариковым катализатором были построены на многих 
заводах.

Однако кардинальным решением проблемы улучшения качест
ва автомобильных бензинов стало повсеместное внедрение процес
са каталитического риформинга на платиновом катализаторе. 
Первая промышленная установка риформинга, на которой уда
лось повысить октановое число прямогонного бензина почти в 
2 раза, была введена в эксплуатацию в 1962 г.

Одновременно с внедрением процесса каталитического рифор
минга решается задача повышения качества дизельных и реак
тивных топлив. На базе дешевого водорода, являющегося побоч
ным продуктом каталитического риформинга, производится 
эффективная очистка от сернистых соединений и повышается тер
мическая стабильность авиакеросина и дизельного топлива на 
установках гидроочистки.

Наряду с улучшением технологии производства топлив произо
шли серьезные изменения и в технологии получения масел. Во
влечение в переработку больших объемов парафинистых серни
стых нефтей и одновременно уменьшение добычи нефти в тради
ционных районах масляного производства — Баку и Грозном — 
потребовало в корне изменить существовавшую схему очистки 
масляных дистиллятов и приготовления товарных масел. Новое 
производство масел на базе усовершенствованной технологии ор
ганизовано на заводах Уфы, Куйбышева, Омска и т. д.

Перспективы развития нефтеперерабатывающей промышлен
ности. «Основные направления развития народного хозяйства 
СССР на 1976— 1980 годы», принятые XXV съездом КПСС, по
ставили ответственные задачи перед нефтеперерабатывающей от
раслью народного хозяйства. В десятой пятилетке будет увели
чено производство высокооктановых бензинов, малосернистых 
дизельных и авиационных топлив, ароматических углеводородов, 
высококачественных смазочных масел. Предстоит внедрить новые 
технологические процессы, эффективные катализаторы, повысить 
долю вторичных процессов, углубить переработку нефти. 
В 1976—80-е гг. в .нашей стране будет организовано крупнотон
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нажное производство жидких парафинов для нужд микробиоло
гической промышленности и производства синтетических моющих 
средств, расширено производство нефтехимического сырья.

XXV съездом КПСС поставлена задача обеспечить приближе
ние переработки нефти к районам массового потребления нефте
продуктов, строить в основном комбинированные и укрупненные 
установки. Определены точки строительства новых и расширения 
действующих заводов по переработке нефти. Намечено в 3,8 раза 
увеличить переработку нефти в Казахской ССР, в 1,5 раза — в 
Туркменской ССР, ввести в эксплуатацию первую очередь Ачин
ского нефтеперерабатывающего завода, организовать крупное про
изводство нефтепродуктов в Литовской ССР. Значительно увели
чится объем переработки нефти на Украине и ц Белоруссии.



Глава I

ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ 
И ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НЕФТИ

§ 3. ФРАКЦИОННЫЙ И ХИМИЧЕСКИЙ  
СОСТАВ НЕФТИ

Фракционный состав. Для всех индивидуальных веществ тем
пература кипения при данном давлении является физической кон
стантой. Так как нефть представляет собой смесь большого числа 
органических веществ, обладающих различным давлением насы
щенных паров, то говорить о температуре кипения нефти нельзя.

В условиях лабораторной перегонки нефти или нефтепродуктов 
при постепенно повышающейся температуре отдельные компонен
ты отгоняются в порядке возрастания их температур кипения, или, 
что то же самое, в порядке уменьшения давления их насыщенных 
паров. Следовательно, нефть и ее продукты характеризуется не 
температурами кипения, а температурными пределами начала и 
конца кипения и выходом отдельных фракций, перегоняющихся в 
определенных температурных интервалах. По результатам пере
гонки и судят о фракционном составе.

При исследовании новых нефтей фракционный состав опреде
ляют на стандартных перегонных аппаратах, снабженных ректи
фикационными колонками. Это позволяет значительно улучшить 
четкость погоноразделения и построить по результатам фракцио
нирования так называемую кривую истинных температур кипения 
(НТК) в координатах температура — выход фракций, в % (масс.). 
Отбор фракций до 200 0C проводится при атмосферном давлении, 
а остальных во избежание термического разложения — под раз
личным вакуумом. По принятой методике от начала кипения до 
300 0C отбирают 10-градусные, а затем 50-градусные фракции до 
фракций с концом кипения 475—550 0C.

Разгонку нефтепродуктов, перегоняющихся до 300 0C, прово
дят в строго стандартных условиях на аппаратах без ректифика
ции по ГОСТ 2177—66. По этой методике отмечают температуру 
начала кипения, температуры, при которых отгоняются 10, 50, 95 
и 97.5% (об.), а также остаток и потери.

В условиях промышленной перегонки нефти для разделения 
ее на различные фракции применяют не постепенное испарение, 
как на лабораторных аппаратах, а так называемое однократное 
испарение с дальнейшей ректификацией. При этом отбирают, как 
правило, следующие фракции, или дистилляты: бензиновый, пере
гоняющийся в пределах от начала кипения до 1800C, керосино
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вый (120—315 0C), дизельный или керосино-газойлевый (180— 
350 °С) и различные промежуточные погоны. Из этих дистилля
тов вырабатывают так называемые светлые нефтепродукты: авиа
ционные и автомобильные бензины; бензины-растворители; авиа
ционные и осветительные керосины; различные сорта дизельного 
топлива. Для всех этих нефтепродуктов соответствующими 
ГОСТами нормируется определенный фракционный состав.

Остаток после отбора светлых дистиллятов называется мазу
том * Мазут разгоняют под вакуумом на различные масляные 
фракции, из которых получают смазочные и специальные масла. 
Остаток после разгонки мазута (выше 5000C) называется в зави
симости от вязкости гудроном или полугудроном. Гудрон является 
сырьем для получения высоковязких смазочных масел и различных 
битумов.

Нефти различных месторождений сильно отличаются друг от 
друга по фракционному составу, а следовательно, по потенциаль
ному содержанию бензиновых, керосиновых, дизельных и масля
ных дистиллятов. Очевидно, что фракционный состав той или иной 
нефти предопределяет пути ее промышленной переработки. Лег
кие нефти, содержащие небольшое количество масляных фракций, 
встречаются очень редко.

В качестве примера такой нефти можно привести месторож
дение Северный Рештан в Узбекской ССР. В этой нефти 83% 
выкипает до 300 °С. Большинство нефтей содержит в среднем 
15—30% фракций до 2000C и 40—50% фракций, перегоняющихся 
до 300—350 0C. Потенциальное содержание светлых фракций (до 
350 °С) в нефти Самотлорского месторождения достигает 58%. 
Найдены и очень тяжелые нефти, почти не содержащие светлых 
фракций, а наоборот, богатые смолистыми веществами, попадаю
щими при разгонке в гудрон. Так, начало кипения нефти Ярег- 
ского месторождения (Коми АССР) около 200°С, а до 3000C вы
кипает только 20%.

Подробные данные о фракционном составе советских нефтей 
имеются в четырехтомном справочнике «Нефти СССР».

Химический состав нефти. Главные элементы, из которых со
стоят все компоненты нефти,— углерод и водород. Содержание 
углерода и водорода в различных нефтях колеблется в сравнитель
но узких пределах и составляет в среднем для углерода 83,5— 
87% и для водорода 11,5— 14%. По высокому содержанию водо
рода нефть занимает исключительное положение среди остальных 
каустобиолитов. В гумусовых углях содержание водорода в сред
нем 5%, в твердых сапропелитовых образованиях — 8%. Повы
шенное содержание водорода и объясняет жидкое состояние 
нефти. Наряду с углеродом и водородом во всех нефтях присут
ствуют сера, кислород и азот. Азота в нефтях мало (0,001—0,3%); 
содержание кислорода колеблется в пределах 0,1 — 1,0%; однако 
в некоторых высокосмолистых нефтях оно может быть и выше.

* От арабского слова м акзулат — отброс.
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Значительно отличаются друг от друга нефти по содержанию 
серы. В нефтях многих месторождений серы сравнительно мало 
(0,1 — 1,0%). Ho доля сернистых нефтей с содержанием серы от 
I до 3% в последнее время значительно возросла. Имеются и 
сильно осерненные нефти с содержанием серы выше 3%. Макси
мальное содержание серы отмечено в кохановской нефти в Укра
инской CCP (5,6%), в нефтях месторождений Хау-даг и Уч-Кизыл 
в Узбекской CCP (3,2—6,3%), в мексиканской нефти (3,65—5,3%). 
Уникальной является нефть месторождения Этцель (ФРГ), в ко
торой 9,6% серы. Фактически эта нефть почти целиком состоит 
из сернистых соединений.

В очень малых количествах в нефтях присутствуют и другие 
элементы, главным образом металлы — ванадий, никель, железо, 
магний, хром, титан, кобальт, калий, кальций, натрий и др. Обна
ружены также фосфор и кремний. Содержание этих элементов 
выражается незначительными долями процента. В различных 
нефтепродуктах был найден германий в количестве 0,15—0,19 г/т.

В соответствии с элементарным составом основная масса ком
понентов нефти — углеводороды. В низкомолекулярной части неф
ти, к которой мы условно можем отнести вещества с молекулярной 
массой не более 250—300 й перегоняющиеся до 300—350 0C, при
сутствуют наиболее простые по строению углеводороды. Они при
надлежат к следующим гомологическим рядам:
CflH 2n + , — параф иновы е углеводороды, метановые углеводороды, алканы

Cn H 2n — циклопарафины , моноциклические полиметиленовые углеводороды, 
нафтены, цикланы. (алкилциклопентаны  и алкилциклогексаны ) 

СпН 2п- 2 — дициклопарафины , бициклические полиметиленовые углеводороды 
(пятичленные, ш естичленные и смеш анные)

Cn H 2rt- , — трициклопарафины , трициклические полиметиленовы е углеводороды  
(пятичленные, шестичленные и смешанные)

Cn H 2rt-S  — моноциклические ароматические углеводороды, бензольные углево
дороды, арены

Cn H 2rt-S  бициклические смеш анные наф тено-ароматнческие углеводороды 
Cn H 2n- J 2 — бициклические ароматические углеводороды  (

В бензиновой фракции практически присутствуют только три 
класса углеводородов: алканы, цикланы и ароматические ряда 
бензола. В керосиновой и газойлевой фракциях значительную 
долю-составляют уже би- и трициклические углеводороды.

Непредельных углеводородов с ненасыщенными связями в це
пи, как правило, в сырых нефтях нет. Имеются только отдельные 
нефти с незначительным содержанием непредельных углеводоро
дов, например в пенсильванской нефти (Бредфорд, США).

Помимо углеводородов в низкомолекулярной части нефти при
сутствуют также: кислородные соединения — нафтеновые кислоты, 
фенолы и др.; сернистые соединения — меркаптаны, сульфиды, ди
сульфиды, тиофаны и др., а иногда и азотистые типа пиридиновых 
оснований и аминов. Количество всех этих гетероатомных веществ, 
перегоняющихся в пределах до 300—350 0C, как правило, неве
лико, так как основная масса кислорода, серы и азота концентри
руется в высокомолекулярной части нефти.
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Однако при заводской перегонке сернистых нефтей, вследствие 
термического разложения сложных гетероатомных соединений, 
в товарных светлых дистиллятах может накопиться до 5% и более 
низкомолекулярных сернистых соединений.

При оценке содержания гетероатомных соединений надо учи
тывать, что в сернистых, кислородных и азотистых соединениях 
сера, кислород и азот связаны с различными углеводородными ра
дикалами и на I ч. (масс.) этих элементов приходится 10—20 ч. 
(масс.) углерода и водорода. Например, если средняя молекуляр
ная масса фракции 160, содержание серы равно 1%, а в молекуле 
сернистого соединения только один атом серы, то в такой фракции 
содержание сернистых соединений равно 5%.

Мало изучен химический состав высокомолекулярной части 
нефти, к которой мы условно отнесем вещества, перегоняющиеся 
выше 350 °С. Практически речь идет о мазуте, масляных фракциях 
и гудроне. В среднем молекулярная масса компонентов этой части 
нефти колеблется от 300 до 1000. Эта часть нефти представляет 
собой смесь веществ исключительно разнообразного состава и 
строения. Можно только приблизительно перечислить типы соеди
нений, входящих в эту смесь:

1) высокомолекулярные парафиновые углеводороды CnH2η-ι-2;
2) моно- и Полициклические циклопарафиновые углеводороды 

с длинными или короткими боковыми парафиновыми цепями от 
CnH2n До CttH2n-Io;

3) моно- и Полициклические ароматические углеводороды с бо
ковыми парафиновыми цепями от СпН2п-б до СпН2п-зб;

4) смешанные (гибридные) Полициклические * нафтено-арома- 
тические углеводороды с боковыми парафиновыми цепями от 
CnH2n-S до CnH2n- 22;

5) разнообразные органические соединения полициклического 
гибридного характера, молекулы которых состоят из чисто угле
родных колец, циклов, содержащих гетероатомы — серу, а иногда 
кислород или азот, а также длинных или коротких парафиновых 
цепей;

6) смолисто-асфальтеновые вещества — смолы и асфальтены; 
эти наиболее сложные по строению вещества нефти характери
зуются полициклическим строением и обязательным присутствием 
кислорода, в них также концентрируется основная масса азота 
и металлов; содержание смол в некоторых нефтях доходит до 
30—40%.

§ 4. ПАРАФИНОВЫЕ УГЛЕВОДОРОДЫ

Углеводороды ряда СпН2п+2 присутствуют во всех нефтях и 
являются одной из основных составных ее частей. Распреде
ляются они по фракциям неравномерно, концентрируясь главным

* Число циклов в полициклических углеводородах (типа 2—4) может д о 
ходить до 9, а число углеродных атомов в молекуле до 60.
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образом в нефтяных газах и бензино-керосиновых фракциях. 
В масляных дистиллятах их содержание резко падает. Для неко
торых нефтей характерно почти полное отсутствие парафинов в 
высококипящих фракциях.

Газообразные углеводороды- Углеводороды Cj—C4: метан, 
этан, пропан, бутан, изобутан, а также 2,2-диметилпропан при 
нормальных условиях находятся в газообразном состоянии. Все 
они входят в состав природных и нефтяных попутных газов. Почти 
96% всех газовых запасов нашей страны не связаны с нефтью, т. е. 
месторождения природного газа пространственно отделены от неф
тяных залежей. Месторождения п р и р о д н ы х  газов бывают двух ти- 
ппк: чисто газовые и гязоконленгятные

Б большинстве месторождений природного газа основным ком
понентом является метан. В таких крупнейших месторождениях, 
как Уренгойское, Заполярное, Усть-Вилюйское, Березовское, Газ- 
ли, Шебелинское, Саратовское, Дашаво-Угерское и других, его 
содержание достигает 93—98,8%. Особенностью Усть-Вилюйского 
газа является высокое содержание сероводорода (2,5%).

Для некоторых природных газов характерно высокое содержа
ние азота; например, в султангуловском газе Куйбышевской об
ласти его 20%. В таких газах азоту часто сопутствуют редкие 
газы — гелий, аргон и др. Содержание гомологов метана в природ
ном газе невелико: этана от 0,1 до 8,0% (редко), пропана от 0,1 
до 3%, бутана и высших, как правило, — доли процента. Примеси 
углекислого газа не превышают 2,5%. Ввиду резкого преоблада
ния метана и небольшого количества углеводородов C4—C5 боль
шинство природных газов относят к так называемым сухим газам.

Г азы газоконденсатных ме^тррож отличаются от чисто
газовых тем, что метану в них сопутствуют большие количества 
его газообразных гомологов, начиная с пропана, а также значи
тельные количества ж идких парафиновых, н афтеновых и аромати
ческих углеводородов. Так, в I м̂  оренбургского газа содержится 
ЗППГ15шдкгПГуглеводо родов. Газоконденсат Вуктыльского место
рождения (Коми АССР) выкипает в пределах 28—300 0C и содер
жит помимо алканов примерно 30% нафтеновых и порядка 12% 
ароматических углеводородов.

Образование газоконденсатных месторождений объясняется 
растворимостью нефти в газах под высоким давлением в глубин
ных пластах. Плотность газов (этана, пропана) при сверхкритиче- 
ских температурах под давлением около 75 МПа и более превы
шает плотность жидких углеводородов, и поэтому последние рас
творяются в сжатом газе. При разработке газоконденсатных 
месторождений давление снижается, и жидкие углеводороды 
отделяются от газа в виде газового конденсата.

Газы нефтяных месторождений называются попутными нефтя
ными газами. Эти газы растворены в нефти и выделяются из нее 
при выходе на поверхность. Состав нефтяны^попутных газов рез
ко отличается от сухих значительным содержанием этана, про
пана, бутанов и высших углеводородов (в сумме до 50%). Поэто
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му они получили название жирных, или богатых, газов. Из этих 
газов получают самый легкий газовый бензин, который является 
добавкой к товарным бензинам, а также сжатые жидкие газы 
в качестве горючего. Этан, пропан и бутаны после разделения слу
жат исходным сырьем для нефтехимической промышленности.

Жидкие углеводороды. Углеводороды Cs—Ci5- жидкие ве
щества. По своим температурам кипения углеводороды от пентана 
до декана и все их многочисленные изомеры должны попасть при 
разгонке нефти в бензиновый дистиллят. Известно, что темпера
туры кипения разветвленных углеводородов ниже температур 
кипения соответствующих им изомеров с прямой цепью. При этом 
чем более компактно строение молекулы, тем температура кипе
ния ниже. Число теоретически возможных изомеров углеводоро
дов от Cs до Сю равняется 145.

Д. И. Менделеев еще в 1883 г, обнаружил пентан, а затем и 
гексан в бакинской нефти. В настоящее время в нефтях найдены 
все возможные изомеры пентана, гексана, гептана и октана, мно
гие нонаны и некоторые деканы. Более детальные исследования 
показывают, что жидкие парафины нефти состава Cs—C9 имеют 
в основном нормальное или слаборазветвленное строение. Инте
ресным исключением из этого правила являются анастасиевская 
нефть Краснодарского края и нефть морского месторождения Неф
тяные камни. В этих нефтях найдены сильноразветвленные угле
водороды, а в анастасиевской — гексан, гептан и октан практи
чески отсутствуют.

Углеводороды Cu—Cie: ундекан, додекан, тридекан, тетраде
кан, пентадекан и гексадекан (цетан) при разгонке попадают 
в керосиновую фракцию. Все они обнаружены во многих нефтях. 
В нефти месторождения Нефтяные камни зафиксированы также 
два разветвленных у.ндекана: 2,2,3,5-тетраметилгептан и 2,2-диме- 
тил-4-этилгептан.

В 1961 — 1962 гг. в некоторых нефтях были идентифицированы 
разветвленные парафиновые углеводороды с регулярным располо
жением метиловых радикалов вдоль углеродной цепи в положе
ниях 2, 6, 10, 14, 18. Такое строение молекул соответствует насы
щенной регулярной цепи полиизопрена. Поэтому они получили 
название изопреноидов или углеводородов изопреноидной струк
туры. В настоящее время углеводороды с таким чередованием ме
тиловых заместителей найдены в средних фракциях многих неф
тей, а также в природных битумах и в рассеянных в земной коре 
органических веществах.

В ряде нефтей, в таких, как сургутская, ромашкинская, старо
грозненская, во фракциях 250 — 400 0C установлено присутствие и 
определено количественное содержание непрерывного ряда угле
водородов подобной структуры от 2,6-диметилгептана до 
2,6,10,14,18-пентаметилэйкозана (С25). Общее содержание изопре
ноидов в этих и некоторых других нефтях достигает 3—4%.

Следует отметить, что парафиновые углеводороды нефти изу
чены лучше всего. Примерно из 450 индивидуальных углеводородов,
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уже выделенных из нефтей, или надежно идентифицированных' в 
них, более 130 приходится на нормальные алканы (примерно 45) 
и изоалканы (примерно 85), а из последних более 20 приходится 
на изопреноидные состава C9 - C 2S*

Содержание парафиновых углеводородов в нефтях очень раз
нообразно— 10—70% (считая на светлые фракции). Наиболее 
богаты жидкими парафиновыми углеводородами среди советских 
нефтей озек-суатская (Ставропольский край), мангышлакские, 
грозненская парафинистая, некоторые эмбенские и ферганские 
нефти, майкопская, ишимбаевская, туймазинская, бугурусланская, 
ромашкинская, марковская и некоторые другие, главным образом 
нефти восточных районов. В некоторых нефтях, как исключение, 
парафиновых углеводородов очень мало или совсем нет, напри
мер в месторождениях Сагирском (Эмба), Охинском (Сахалин) 
и др.

Твердые углеводороды. Гексадекан CieH34 плавится при 18,1° С. 
По мере увеличения молекулярной массы углеводородов C n H 2n-Ki 
нормального строения их температуры кипения и плавления 
плавно увеличиваются.

Твердые парафины присутствуют во всех нефтях, но чаще · 
в небольших количествах (от десятых долей до 5%). В типично 
парафинистых нефтях их содержание повышается до 7— 1 2 %. 
Таковы, например, нефти: грозненская парафинистая, горагорская 
(Грозный), бориславская (Западная Украина). Исключительными 
по высокому содержанию твердых парафинов (15—20%) являются 
нефти озексуатская, жетыбайская и узеньская (последние две — 
полуостров Мангышлак).

Твердые парафины в нефтях находятся в растворенном или 
взвешенном кристаллическом состоянии. При перегонке мазута 
в масляные фракции попадают парафины, имеющие состав 
Cie — С35. В гудронах концентрируются более высокоплавкие угле
водороды C36 — С53. Количество возможных изомеров для этих уг
леводородов огромно. Так, уже гексадекан имеет 10 359 изомеров, 
кипящих в пределах 266—288,5 0C. Ho, как показали многочислен
ные исследования, около половины всех твердых парафинов неф
ти имеет нормальное строение, а остальные представлены мало- 
разветвленными структурами с небольшим числом боковых цепей 
(в основном, метильные и этильные группы). В ряде нефтей обна
ружено наличие непрерывного ряда углеводородов, начиная от 
С ΐ7· Например, в битковской нефти найдены все углеводороды 
нормального строения от Cj? до C42. Вместе с тем сейчас уже не 
подлежит сомнению, что наряду с углеводородами СпН2п +2 в неф
тях имеются твердые, способные к кристаллизации органические 
вещества с циклической структурой. Однако эти углеводороды 
главным образом входят в состав не парафинов, а церезинов — 
смесей более высокомолекулярных и высокоплавких углеводоро
дов, которые выделяются либо из остаточных нефтепродуктов, 
либо из горючего минерала озокерита.
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Озокерит (земляной воск, горный воск) представляет собой 
минерал, образованный пористой породой, пропитанной смесью 
твердых углеводородов с небольшими количествахми высококипя
щих углеводородов и смол. Месторождения озокерита редки. 
Он добывается в Бориславе на Дзвинячском месторождении (За
падная Украина),' в Узбекской CCP (Шор-синское месторожде
ние)', в ФерганскОхМ Каратау (Сель-Рохо), на острове Челекен 
в Каспийском хморе. Органическая часть озокерита выплавляется 
из породы, и из нее отгонкой более легких фракций и очисткой 
остатка получают различные сорта товарного церезина.

При получении высоковязких масел из остаточных нефтепро
дуктов последние подвергаются депарафинизации. Отходы от этого 
процесса — гачи, петролатумы — и являются основным сырьем 
для получения нефтяных церезинов. Церезины по составу и свой
ствам значительно отличаются от парафинов. Температура плав
ления товарных парафинов 45—54 0C, а церезинов 65—88 °С. 
Парафины легко кристаллизуются в виде пластинок и пластинча
тых лент; церезины имеют мелкоигольчатую структуру и кристал
лизуются с трудом. Температура кипения парафинов — до 550 °С, 
а церезинов — выше 600 °С, Молекулярные массы парафинов ниже 
500, а церезинов 500—700.

По химическим свойствам церезины менее инертны, чем пара
фины. Химический состав церезинов сложен, изучен недостаточно 
и зависит от исходного сырья. Еще академик Наметкин и Нифон
това показали, что углеводороды СлН2п+2, входящие в состав цере
зина, имеют в основном разветвленное строение. В настоящее 
время считается, что эти изопарафины в главной углеродной цепи 
могут иметь и циклопарафиновые и ароматические радикалы. 
Вполне вероятно наличие в церезине чисто циклических углеводо
родов с длинными парафиновыми цепями нормального и разветв
ленного строения.

Парафины и церезины находят разнообразное техническое 
применение во многих отраслях промышленности: электро- и ра
диотехнической, бумажной, спичечной, химической, кожевенной, 
парфюмерной и др. Парафин как загуститель применяется также 
в производстве пластичных смазок. Особенное значение жид
кие и твердые парафины имеют сейчас как сырье для получения 
белково-витаминных концентратов (БВК) на заводах микробио
логического синтеза, а также синтетических жирных кислот, спир
тов и поверхностно-активных веществ на заводах нефтехимиче
ского синтеза.

Таким образом, парафины, выделенные из нефти, имеют боль
шое практическое значение, и их потребление сильно возросло. 
С другой стороны, присутствие твердых углеводородов в смазоч
ных и специальных маслах недопустимо, так как они повышают 
температуру застывания и уменьшают подвижность масел при низ
ких температурах. Поэтому масла, как уже указывалось, подвер
гают специальной очистке от парафина — депарафинизации.
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§ б. НАФТЕНОВЫЕ И АРОМАТИЧЕСКИЕ  
УГЛЕВОДОРОДЫ

Нафтеновые углеводороды. В 1880-х гг. Марковников и Оглоб- 
лин показали наличие в бакинской нефти углеводородов цикли
ческого строения ряда C nH 2n- Ими были открыты циклопентан, 
циклогексан, метилциклопентан и другие гомологи без рас
шифровки строения до Cis включительно. Эти полиметиленовые 
углеводороды, или циклопарафины, а по современной номенкла
туре цикланы, и были Марковниковым названы нафтенами. 
В дальнейшем под нафтеновыми углеводородами стали понимать 
не только моноциклические, но и Полициклические полиметилено
вые углеводороды нефтяного происхождения.

По общему содержанию нафтены во многих нефтях преобла
дают над остальными классами углеводородов. В среднем в раз
личных нефтях от 25 до 75% полиметиленовых углеводородов 
всех типов. Нафтены входят в состав всех нефтей и присутствуют 
во всех фракциях. Их содержание, как правило, растет по мере 
утяжеления фракций. Только в наиболее высококипящих масля
ных фракциях их количество уменьшается за счет увеличения аро
матических структур. Особенно богаты нафтенами бакинские и 
эмбенские нефти (40—60%, считая на нефть, а в отдельных фрак
циях до 60—80%). Нефти восточных районов, наоборот, характе
ризуются значительно меньшим их содержанием.

Простейшие цикланы — циклопропан, циклобутан и их гомо
логи — в нефтях не обнаружены. Моноциклические нафтены ряда 
CnH2n широко представлены в нефтях циклопентановыми и цикло- 
гексановыми структурами. В бензиновых и керосиновых фракциях 
различных нефтей обнаружено более 80 индивидуальных предста
вителей этого класса углеводородов состава C5 — Ci2. В относи
тельно больших количествах в нефтях присутствуют: метилцикло
гексан, циклогексан, метилциклопентан, некоторые диметильные 
гомологи циклопентана. В незначительных количествах обнару
жены также циклогептан и метилциклогептан. Во фракциях выше 
200 0C наряду с гомодога-м-и циклогексана присутствуют бицикли
ческие (С пН 2п_2) и Полициклические нафтены с числом циклов не 
более шести (С пН 2п_4— С пН 2п_ю). Выделение из нефти или 
хотя бы идентифицирование их представляет очень большие труд
ности. Из большой массы этих углеводородов доказано пока 
строение только 25 индивидуальных бициклических (C8 — Ci2), 
пяти трициклических (Сю — Ci3) и четырех тетра- и пентацикли- 
ческих нафтенов.

Открытые в нефтях бициклические нафтены по способу соче
тания циклов относятся к следующим трем типам.

I. Неконденсированные с ординарной связью C - C  между 
циклами, например дпциклогексил (т. кип. 238,5 0C), выделенный 
из нефти еще в прошлом веке Марковниковым
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Неконденсированные углеводороды могут быть представлены 
также гомологами дициклопентила и циклопентилциклогексила, 
а также системами с углеродным мостиком между циклами, как 
в дициклогексилметане:

II. Конденсированные, имеющие два общих углеродных атома, 
с одинаковыми и разными циклами:

Гидриндан, декалин и его гомологи от моно- до тетраметил- 
производных найдены во многих советских нефтях. Пенталан вы
делен из калифорнийской нефти.

III. Конденсированные с внутренними углеродными мости
ками. В различных нефтях найдены бициклогептаны, бициклоок
таны и бициклононаны и некоторые их гомологи, как, например:

Трициклические нафтены также присутствуют в нефтях в зна
чительных количествах, но идентифицированы из них только три- 
цикло[3.3.1.13’7]декан ( C i o H 16) ,  названный адамантаном, и его 
гомологи I- и 2-метил, 1,3-диметил- и 1,3,5-триметиладамантаны

* Цифры в скобках указываю т: первая — число атом ов С во внешней струк
туре большего кольца; вторая — меньшего кольца (в данном примере они оди
наковы ); третья — число внутренних мостиковых атомов С, не принадлеж ащ их 
к атомам углерода, образую щ им внешние циклы (в данном примере их нет).

** Цифры у атомов углерода показы ваю т принятую нумерацию для обозна
чения места заместителей.

пенталан, нлн 
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октан *
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Адамантан был открыт в 1933 г.. в моравской нефти (Чехосло
вакия). Это твердый углеводород с кристаллической решеткой ал
маза, плотность его 1,07 г/см3, а т. кип. 268 °С. Содержание его 
в различных нефтях не превышает 0,001%.

Основная масса трициклических нафтенов имеет, по-видимому, 
конденсированную структуру типа пергидроантрацена * (I), пер- 
гидрофенантрена (II), пергидрофеналена (III) и пергидроаценаф- 
тена (IV):

ООО

Доказано также присутствие в нефтях нафтеновых углеводо
родов с четырьмя и пятью циклами, например холестана:

Число углеродных атомов в боковых цепях нафтеновых угле
водородов может быть самым разнообразным, от 3— 10 в средних 
до 20—28 в высококипящих фракциях нефти. Высокомолекуляр
ные циклические углеводороды.с большим числом углеродных ато
м о в ^  парафиновых цепях правильнее относить не к нафтенам, 
а к смешанным (гибридным) парафино-циклопарафиновым угле
водородам. Полициклические нафтены с длинными парафино
выми цепями имеют высокую температуру плавления и поэтому 
при переработке нефти попадают в состав парафинов и, главным 
образом, церезинов.

По химическим свойствам нафтены близки к алканам. Для них 
характерны реакции с галогенами и азотной кислотой. При этом 
получаются вторичные и третичные галоген- и нитропроизводные. 
Окисление моноциклических нафтенов сильными окислителями 
(азотная кислота, перманганат калия) при повышенной темпера
туре идет таким образом, что боковые цепи окисляются до дву
окиси углерода и воды, а цикл разрывается с образованием двух

Пергидро — обозначает полную гидрогенизацию,
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основных кислот. Эта реакция имеет большое промышленное зна
чение для получения адипиновой кислоты из циклогексана.

С серной и азотной кислотами на холоду нафтены не реаги
руют. Хорошо известна реакция Зелинского — дегидрирование 
циклогексановых углеводородов до соответствующих ароматиче-

Использование реа , трованця и дегидрирования сыграло 
огромную роль в установлении структуры цикланов нефти.

При повышенных температурах и в присутствии различных ка
тализаторов нафтены распадаются, а также изомеризуются с из
менением числа углеродных атомов в кольце.

Интересными физиологическими свойствами обладает нафта- 
ланская нефть, добываемая в Азербайджане и состоящая более 
чем наполовину из нафтеновых и смешанных полициклических 
углеводородов. Это единственная в мире лечебная нефть. Она ока
зывает болеутоляющее и рассасывающее действие и применяется 
для лечения заболеваний кожи, суставов и мышц. Эта нефть не со
держит легких фракций и парафина, плотность ее близка к еди
нице. Исследования Кулиева с сотрудниками показали, что имен
но нафтеновая часть нафталанской нефти обладает целительным 
действием, в то время как выделенные из нее смолы и Полицикли
ческие ароматические углеводороды в концентрированном виде 
оказались токсичными.

Ароматические углеводороды. Марковников и Оглоблин, изучая 
бакинскую нефть, еще в конце прошлого века выделили (через со
ответствующие сульфокислоты) бензол, толуол, ксилолы, этил- 
бензол, 1,2,4-триметилбензол и некоторые другие углеводороды 
этого класса. В настоящее время в нефтях обнаружены многие 
ближайшие гомологи бензола (C7- C i q) с  одним, двумя, тремя и 
четырьмя заместителями в ядре. Заместителем чаще всего яв
ляется радикал метил. Ho доказано наличие и таких углеводоро
дов ряда СпН2п-б, как изопропилбензол (кумол), пропилбензол, 
бутилбензолы, диэтилбензол и гомологи с различными заместите
лями в боковых цепях.

Углеводороды ряда бензола присутствуют во многих нефтях, 
но содержание их, как правило, невелико. В наибольших количе
ствах эти углеводороды найдены в бензинах из нефтей следую
щих месторождений СССР: Тунгорского, Одоптинского, Первомай
ского (С ахалин)— 23—26%; Прорвинского (Казахская ССР) — 
30%; Бугурусланского, Северо-Зирганского (Башкирская АССР) — 
20—23%.

В средних фракциях нефти (200—350 °С) наряду с производ
ными бензола присутствует также нафталин и его ближайшие го
мологи, т. е. бициклические конденсированные ароматические уг
леводороды ряда С71Н 2П-12. Во многих советских нефтях открыты 
следующие гомологи нафталина: метилнафталины, этилнафтали- 
ны, диметилнафталины, триметилнафталины, тетраметилнафта- 
лины.

ских: Ш С „ Н 2 л - б + зн2
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Содержание ароматических углеводородов в средних фракциях 
всегда несколько выше, чем в бензиновых фракциях из той же неф
ти, и колеблется в пределах 15—35%.

В высших фракциях нефти обнаруж ены  более  слож ны е Поли
циклические ароматические углеводороды  с тремя, четырьмя и 
пятью конденсированными бензольными кольцами. И меются у к а 
зания, что они являются гомологами наф талина, диф енила, аце- 
нафтена, антрацена, ф енантрена, пирена, бензантрацена, хризена,  
фенантрена, перилена.

Следует, однако, отметить, что таких полициклических чисто 
ароматических углеводородов с короткими парафиновыми боко
выми цепями в нефтях очень немного, так как строение молекул 
высокомолекулярных соединений нефти имеет главным образом 
смешанный (гибридный) характер (см. § 6 ) .

По физическим свойствам бензол и его гомологи значительно 
отличаются от алканов и цикланов с тем же числом углеродных 
атомов в молекуле. Плотности и показатели преломления их выше. 
Бензол, /г-ксилол, дурол, тетра-, пента- и гексаметилбензолы пла
вятся при температуре выше нуля.

Ароматические углеводороды сравнительно легко вступают в 
различные реакции замещения. Наиболее характерны для них ре
акции галогенирования, сульфирования, нитрования, а также 
окисления боковых цепей, алкилирования, деалкилирования и гид
рирования бензольного кольца. При сульфировании бензола и его 
гомологов концентрированной серной кислотой образуются моно
сульфокислоты:

C6H6 +  H2SO4 =  C6H5SO3H +  H2O

При сульфировании гомологов бензола сульфогруппа стано
вится легче всего в игра- и труднее в орто-положение. Поэтому 
толуол, м- и о-ксилолы сульфируются легче, чем п-ксилол, где па
ра-положение уже занято радикалбм. Гексазамещенные с серной 
кислотой вообще не реагируют. Гомологи бензола с длинными бо
ковыми цепями сульфируются труднее. При воздействии ды
мящей серной кислотой (олеумом) получаются ди- и трисульфо- 
кислоты. Обработка ароматических углеводородов нитрующей 
смесью (HNO3 +  H2SO4) приводит к образованию нитропроиз
водных.

При окислении гомологов бензола различными окислителями 
или воздухом боковые алкильные цепи превращаются в карбок
сильные группы. Таким образом можно получать соответствующие 
ароматические кислоты. Эта реакция имеет большое практиче
ское значение для синтеза двухосновных фталевых кислот.

В присутствии таких катализаторов, как AlCl3, H3PO4, срав
нительно легко осуществляется наращивание боковых цепей 
у бензола nprf взаимодействии с непредельными углеводородами. 
Эта реакция называется алкилированием бензола. Например:

AlC l3
C6H6 +  CH2=CHCH3 Ч = *  C6H5CH(CH3)2
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Реакция обратима, и в известных условиях можно из гомоло
гов бензола получать бензол или из полиалкилбензолов — моно- 
алкилбензолы. Все эти превращения хорошо изучены и имеют 
промышленное значение в нефтехимическом синтезе.

Над гидрирующими катализаторами (Pt, Pd, Ni) под давле
нием водорода бензольное кольцо сполна насыщается водородом 
и превращается в циклогексановое. Так же могут быть полностью 
или частично гидрированы и Полициклические ароматические уг
леводороды.

Присутствие ароматических углеводородов в бензинах весьма 
желательно, так как они обладают высокими октановыми числа
ми (см. гл. III). Наоборот, наличие их в значительных количест
вах в дизельных топливах (средние фракции нефти) ухудшает 
процесс сгорания топлива. Полициклические ароматические угле
водороды с короткими боковыми цепями, попадающие при разгон
ке нефти в масляные фракции, должны быть удалены в процессе 
очистки, так как их присутствие вредно отражается на эксплуата
ционных качествах смазочных масел.

Бензол, толуол, этилбензол, изопропилбензол, ксилолы, нафта
лин — очень ценное химическое сырье дл5( многих процессов неф
техимического и органического синтеза, включая такие важные 
отрасли химической промышленности, как производство синтети
ческих каучуков, пластических масс, синтетических волокон, 
взрывчатых, анилино-красочных и фармацевтических веществ.

Значительная часть углеводородов нефти имеет смешанное, 
или, как теперь принято говорить, гибридное строение. Это озна
чает, что в молекулах таких углеводородов имеются различные 
структурные элементы, а именно: ароматические кольца, пяти- и 
шестичленные циклопарафиновые циклы и алифатические пара
финовые цепи. Понятно, что сочетание этих элементов может быть 
исключительно разнообразным, а число изомеров огромным.

В керосиновых фракциях обнаружены простейшие гибридные 
бициклические углеводороды — тетрагидронафталин (тетралин) и 
некоторые его гомологи:

Доказано наличие в керосиновой фракции ромашкинской неф
ти тетралина, метилтетралина, диметилтетралина, этилтетралина, 
тетраметилтетралина. В одной из нефтей были найдены два

§ в. УГЛЕВОДОРОДЫ СМ ЕШ АННОГО  СТРОЕНИЯ

CH3
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тетрациклических углеводорода — циклопентанфенантрен (I) и 
метилциклопентанфенантрен ( I I ) :

Масляные фракции почти целиком состоят из углеводородов 
смешанного строения. Их можно разделить на три типа: I) пара- 
фино-циклопарафиновые; 2) парафино-ароматические; 3) парафи- 
но-циклопарафино-ароматические.

Углеводороды первой группы представляют собой либо длин
ные парафиновые цепи с циклопарафиновым заместителем

либо циклопарафиновые углеводороды разной степени циклич
ности с несколькими более короткими боковыми парафиновыми 
цепями, например:

По данным Жердевой, в очищенных дистиллятных маслах из 
заволжских нефтей содержание парафино-циклопарафиновых уг
леводородов достигает 50—70%, а содержание углерода в цикли
ческой части этих соединений может меняться от 20 до 60%.

Смешанные парафино-ароматические углеводороды, вероятно, 
состоят из длинных парафиновых цепей с фенильными заместите
лями в конце цепи. Число ароматических колец в этих структурах 
не превышает двух. Подобные углеводороды как с циклопарафи
новыми, так и фенильными заместителями могут входить >в состав 
твердых парафинов и церезинов. В чистом виде они пока не вы
делены. Третий тип углеводородов смешанного строения, в моле
кулах которых имеются все структурные элементы — ароматиче
ские, циклопарафиновые и парафиновые, — наиболее распростра
нен среди углеводородов высокомолекулярной части нефти.

О строении индивидуальных представителей веществ этого 
типа данных пока очень мало. Многие исследователи полагают, 
что молекулы этих углеводородов имеют в основном конденсиро
ванное строение. Наиболее вероятной ароматической структурой 
является нафталиновое ядро. Общее число колец (циклов) изме
няется от двух до шести.

Углубленные исследования Сергиенко привели к выводу, что 
строение гибридных углеводородов масляных фракций можно

II
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изобразить такими предположительными структурными форму
лами:

Кислородные соединения. Основная часть кислорода, находяще
гося в нефти, входит в состав смолистых веществ, и только около 
10% его приходится на долю кислых органических соединений — 
карбоновых кислот и фенолов. Нейтральных кислородных соеди
нений в нефтях очень мало. В свою очередь среди кислых соеди
нений преобладают соединения, характеризующиеся наличием кар
боксильной группы, — нефтяные кислоты. Содержание фенолов 
в нефтях незначительно (до 0,1%). Исследование строения нефтя
ных кислот, выделенных из светлых фракций, показало, что кар
боксильная группа чаще всего связана с остатками циклопентано- 
вых и иногда циклогексановых углеводородов и значительно реже 
с парафиновыми радикалами. В более высококипящих фракциях 
найдены Полициклические кислоты с циклопарафиновыми, арома
тическими и гибридными радикалами.

Содержание жирных карбоновых кислот CnH2n^iCOOH в неф
тях не превышает сотых долей процента. В различных нефтях 
идентифицировано до 40 отдельных представителей их с числом 
углеродных атомов от Q  до C25. Среди них преобладают кислоты
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изостроения, включая и изошреноидные, и с четным числом угле
родных атомов. Карбоновые кислоты — производные моноцикли- 
ческих нафтенов с общей формулой CnH2n-ICOOH или СпН2п-202 
получили название нафтеновых кислот. Более 10 представителей 
этого класса кислот выделены из нефти и хорошо изучены. Кар
боксильная группа в этих кислотах может быть связана непосред
ственно с циклопарафиновым радикалом или входит в состав бо
ковой цепи. Например:

По физическим свойствам нефтяные кислоты представляют со
бой либо жидкости, либо кристаллические вещества, напоминаю
щие по запаху жирные кислоты. Плотность их близка к единице. 
По химическим свойствам они вполне сходны с жирными карбо
новыми кислотами. Так, со щелочами образуются соли:

Эта реакция позволяет выделить кислоты из нефтяных фрак
ций. Соли щелочных металлов этих кислот, хорошо растворимые 
в воде, полностью переходят в водно-щелочной слой. При подкис- 
лении этого раствора слабой серной кислотой нефтяные кислоты 
регенерируются, всплывают и таким образом могут быть отде
лены. Однако при этом в большом количестве захватываются и 
нейтральные масла (от 10 до 60%). Для выделения нефтяных 
кислот в чистом виде применяются различные методы очистки. 
Многие соли нафтеновых кислот ярко окрашены. Все они обла
дают бактерицидным действием.

Нефтяные кислоты образуют соли не только с едкими щело
чами, но и с окислами металлов. В присутствии воды и при повы
шенных температурах они непосредственно реагируют со многими 
металлами, также образуя соли, что вызывает коррозию металли
ческой аппаратуры. При этом легче всего они разрушают свинец, 
цинк, медь, в меньшей степени — железо, менее же всего — алю
миний. Ясно, что по этой причине все нефтяные кислоты (жирные, 
нафтеновые и высшие) являются вредными примесями и подле
жат удалению из нефтепродуктов в процессе их очистки. Нафте
новые и высшие кислоты содержатся во всех нефтях, но количе
ство их, как правило, незначительно. Так, в самотлорской неф
т и — 0,011%. Наиболее богаты кислотами (до 1,0— 1,9%) нефти 
Азербайджанской ССР, а также грозненские и борислав-ские. Рас
пределение кислот по фракциям нефти неодинаково, В бензино
вых фракциях их, как правило, нет. В керосиновых дистиллятах 
они уже присутствуют, но в меньших количествах, чем в легких 
масляных фракциях.

Щелочные соли нефтяных кислот обладают хорошими мою
щими свойствами. Поэтому отходы щелочной очистки — так на

3 метилциклопентанкарбоновая 
кислота

циклопентануксусная
кислота

C nHmCOOH +  NaOH * = *  Cn H mCOONa +  H 2O
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зываемый м ы л о н а ф т  — используются при изготовлении моющих 
средств для текстильного производства.

Технические нефтяные кислоты (асидол), выделяемые из ке
росиновых и легких масляных дистиллятов, имеют разнообразное 
применение: в качестве растворителей смол, каучука и анилино
вых красителей; для пропитки шпал; для смачивания шерсти при 
валянии; при изготовлении цветных лаков; в качестве антисептика 
в текстильном производстве и т. п. He меньшее значение имеют 
и различные соли нафтеновых кислот. Кальциевые, бариевые, 
свинцовые и алюминиевые соли используются в качестве загусти
телей при изготовлении консистентных смазок. Бариевые, цинко
вые, оловянные, алюминиевые, кобальтовые и никелевые соли 
являются присадками к смазочным маслам. Нафтенат хрома — 
хорошее клеящее вещество. Нафтенат марганца — известный 
катализатор в процессах окисления парафина.

Сернистые соединения. 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
вестна их средняя молекулярная масса. Ориентировочно можно 
принять, что количество сернистых соединений в нефти в 10— 
12 раз превышает количество серы, найденной по анализу. Ко
нечно, для низкомолекулярных фракций этот коэффициент ниже, 
а для высокомолекулярных остатков может доходить до 15.

Ниже представлены данные о содержании серы в нефтях неко
торых месторождений СССР (в % ) :

М алосернист ы е нефти Сернистые нефти
М есторож дение М есторож дение

С ураханское (Б аку) 0 ,0 2 -0 ,0 8 MyxaFiOBCKOe ( К у й б ы 
Доссорское (Эмба) . . 0 ,1 1 -0 ,1 5 ш евская область) 0,67
Бориславское (У С С Р ) 0,24 С амотлорское 0,96
У зеньское (М ангы ш лак) 0,25 Бавлинское (Т атарская
К отур-Т епе (Т уркм ен А С С Р ) 1,22

ская С С Р ) . . 0,27 Ухтинское 1 ,1 2 -1 ,2 4
Речицкое (Б С С Р ) 0,32 Туймазинское (Б а ш 
С ахалинское 0 ,3 3 -0 ,5 кирская А С С Р ) 1,47

Ром аш кинское (Т атар 
ская А С С Р ) . . 1,61

Усть-В алы кское ( З а 
падная Сибирь) 1,77

Вы сокосернист ы е нефти
М есторож дение 

П окровское (О ренбургская область) 2,2
А рланское (Б аш кирская  А С С Р ) . 2,9
М огутовское (О ренбургская область) 3,0

Как видно из приведенных данных, нефти наиболее перспек
тивных месторождений Волжско-Уральского нефтяного района и 
Сибири содержат значительное количество серы.

Основная масса сернистых соединении нефти имеет большую 
молекулярную массу и высокую температуру кипения. Поэтому от 
70 до 90% всех сернистых соединений концентрируется в мазуте 
и гудроне.
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Во многих нефтях, например в месторождениях Куйбышевской 
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); алифатиче
ские сульфиды или тиоэфиры (тиоалканы); моноциклические 
сульфиды или полиметиленсульфиды; тиофен и его производные; 
Полициклические сернистые соединения.

М е р к а п т а н ы  (тиолы). Имеют строение RSH. Метилмеркап- 
тан (метантиол) — газ с т. кип. 5,9°С. Этилмеркаптан и более вы
сокомолекулярные гомологи — жидкости, нерастворимые в воде. 
Температура кипения меркаптанов C2—Ce 35— 140 °С. Меркаптаны 
обладают очень неприятным запахом. У низших представителей 
этот запах настолько интенсивен, что обнаруживается в ничтож
ных концентрациях (0,6· IO"4-ь 2· 10'6% для C2HsSH). Это свой
ство их используется в практике газоснабжения городов для пре
дупреждения о неисправности газовой линии. Они добавляются 
к бытовому газу в качестве одоранта * Содержание меркаптанов 
в нефтях невелико. Так, в башкирских и татарских нефтях оно 
колеблется от 0,1 до 15,1% от общего содержания сернистых со
единений. Исключением является марковская нефть (Восточная 
Сибирь). Почти все сернистые соединения (общее содержание 
серы 0,89%) представлены меркаптанами и концентрируются в 
бензиновой фракции.

Меркаптаны нефти хорошо изучены. Из советских и зарубеж
ных нефтей выделено много индивидуальных соединений этого 
класса, включая первичные, вторичные, третичные и моноцикличе
ские меркаптаны с числом углеродных атомов от Ci до C8. На
пример:

этилм еркаптан

C 2H 5SH C H 3C H (S H )C 2H 5
втор-бутнл м еркаптан 

(2-бутантиол)

SH

CH3- C S H
C2H5/

трег-гексилм еркаптан  
(3-метилпента нтиол-3)

циклогексанткол

* Одоранты — вещества, сообщающие запах.
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При нагревании до 300 0C меркаптаны образуют сульфиды с 
выделением сероводорода, а при более высокой температуре раз
лагаются на сероводород и соответствующий непредельный угле
водород:

300 0C
2С 6Н | ,S H  ------- ► C 5H 11S C 5H 11- f  H 2S

500 0C
C 5H 11SH  ------------C 5H 10 +  H 2S

По химическим свойствам меркаптаны напоминают спирты. Co 
щелочами и окислами тяжелых металлов они образуют меркап- 
тиды. Чем выше молекулярная масса меркаптанов, тем легче их 
меркаптиды гидролизуются водой, что затрудняет их удаление 
при щелочной очистке:

2 C 4H 9SH  +  HgO — ► C 4H 9S H g S C 4H 9 +  H 2O 

C 4H 9SH  +  NaOH * = ±  C 4H 9S N a +  H 2O

Слабые окислители и даже воздух окисляют меркаптаны до 
дисульфидов, а сильные — до сульфокислот:

2 C 3H 7SH  —^  C 3H 7S S C 1H 7 +  H2O
HNO3

C 3H 7SH   >- C 3H 7 S O 2OH

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 про
дуктах.

А л и ф а т и ч е с к и е  с у л ь ф и д ы  имеют строение RSR7 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, сульфиды нефти хорошо изучены. Около 180 инди
видуальных представителей меркаптанов и сульфидов выделены 
или идентифицированы во многих 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 хлорная ртуть, фтористый водород, фтористый бор, 
сернистый ангидрид и др.
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Сильные окислители окисляют сульфиды до сульфонов (через 
сульфоксиды) :

KMnO4
C 2H 5S C 2H 5 -------------► (C 2H 8)2SO — > (C 2H 5)2S O 2

При 400 0C и выше сульфиды разлагаются на сероводород и 
непредельные углеводороды:

Ch 3C H 2S C H 2C H 2C H 3 — ► C 2H 4 +  C 3H 6 +  H 2S

В некоторых нефтях в небольших количествах найдены также 
дисульфиды RSSR. При нагревании они выделяют серу, сероводо
род и меркаптаны.

М о н о ц и к л  и ч е с к и е  с у л ь ф и д ы ,  найденные в нефтях, 
представляют собой насыщенные пяти- или шестичленные гетеро
циклы с атомом серы:

тиоф ан или пентам етиленсульф ид
тетрам етилен сульф ид (цнклогексилсульфид)

Тиофан — жидкость с т. кип. 121,12 0C, с неприятным запахом. 
Пентаметиленсульфид кипит при 14 1,8 0C. 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 метальных и полиметильных производных тиофана. 

Тиофен был открыт в 1882 г. в каменноугольной смолео
S

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 харак
терным запахом, близкие по физическим и химическим свойствам 
к ароматическим углеводородам. В серной кислоте тиофен хо
рошо растворяется, на чем основана очистка от него каменно
угольного бензола.

П о л и ц и к л и ч е с к и е  с е р н и с т ы е  с о е д и н е н и я  попа
дают при разгонке в керосиновые и масляные фракции. Выделение 
из нефти индивидуальных высокомолекулярных сернистых соедине
ний представляет собой исключительно трудную задачу. Многие 
исследователи считают, что наиболее вероятными типами высоко
молекулярных сернистых соединений являются такие, в которых 
основные'структурные элементы представлены следующими соеди
нениями: бёнзтиофеном(1), бензтиофано.уЦИ), тионафтеномЦЩ,
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Дибензтиофеном (IV), нафтотиофеном (V), неконденсированными 
системами (VI, VII) и им подобными:

S S S
(I I I I

SS
I V V

С гсН!,*т
Ŝ

I— (CH2)rt—

S
VI V I I

Азотистые 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 о с н о в н о г о  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 дистиллятные продукты. 
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 
пиридина (VIII), хинолина (IX), изохинолина (X), а также в 
меньшей степени акридина (X I):

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. Хино
лин и изохинолин имеют т. кип. около 240 0C. Изохинолин плавит
ся при 25°С. Акридин — кристаллическое вещество с т. пл. 107°С.

Н е й т р а л ь н ы е  вещества составляют большую часть (до 
80%) азотистых соединений нефти и концентрируются в ее высоко
молекулярной части. Строение и свойства их изучены мало. Можно

N
V III

X
N
XI
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считать доказанным наличие в некоторых нефтях гомологов пир
рола (XII), индола (XIII), карбазола (XIV):о Co

NH
X II X III

NH NH
XIV

Азотистые соединения — как основные, так и нейтральные — 
достаточно термически стабильны, особенно в отсутствие кисло
рода, и не оказывают заметного влияния на эксплуатационные ка
чества нефтепродуктов. Однако отмечено, что при храпении 
дизельных топлив и мазутов некоторые азотистые соединения 
вызывают усиленное смолообразование.

Особое место среди азотистых соединений нефти принадлежит 
порфиринам (XV), которые обнаружены во многих нефтях и в сво
бодном состоянии, но чаще в виде комплексов с ванадием, никелем 
или железом:

Их молекулярная масса колеблется от 420 до 560 (C27N4— 
C3SN4). По своему строению они близки хлорофиллу растений и 
красящему веществу крови — гемину.

Наиболее высокомолекулярные гетероорганические вещества 
нефти, в состав которых одновременно входят углерод, водород, 
кислород, сера, а часто азот и металлы, называются смолисто-ас- 
фальтеновыми веществами. Летучесть их невелика, поэтому при 
разгонке нефти они концентрируются в основном в остаточных 
нефтепродуктах. В бензиновый дистиллят они не попадают. Чем 
выше пределы перегонки фракций, тем больше с ними перего
няется смол. Ho доля их во всех дистиллятах не превышает 15% 
от общего количества в нефти.

Смолистые вещества термически и химически неустойчивы и 
сравнительно легко окисляются, конденсируются, а при нагрева
нии расщепляются. Как правило, смолистые вещества нейтраль
ны. Их разделение на индивидуальные компоненты — пока совер

Br x CH3

XV

§ 8. СМОЛИСТО-АСФАЛЬТЕНОВЫЕ ВЕЩ ЕСТВА
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шенно невыполнимая задача. Поэтому изучение их идет по линии 
упрощения состава, т. е. концентрирования и выделения более 
узких фракций, имеющих общие свойства. По химическим призна
кам из всей массы смол можно выделить только незначительное 
количество веществ кислого характера— так называемые а с- 
ф а л ь т о г е н о в ы е  к и с л о т ы .  В природных асфальтах их со
держание доходит до 6—7%. По внешнему виду это вязкие тем
ные смолы. Они растворимы в спирте, бензоле и хлороформе. 
Плотность их выше единицы. Изучены асфальтогеновые кислоты 
слабо. Они реагируют со щелочами, но по многим свойствам отли
чаются от нафтеновых кислот.

В основу классификации нейтральных смолистых веществ по
ложено их отношение к различным растворителям. По этому при
знаку принято различать следующие группы: I) нейтральные смо
лы, растворимые в легком бензине (петролейном эфире), пентане, 
гексане; 2) асфальтены, нерастворимые в петролейном эфире, но 
растворимые в горячем бензоле; 3) карбены, частично раствори
мые только в пиридине и сероуглероде; 4) карбоиды — вещества, 
практически ни в чем нерастворимые.

Основная масса всех гетероорганических высокомолекулярных 
веществ относится к нейтральным смолам. Асфальтенов в нефтях 
значительно меньше, чем нейтральных смол. Карбенов и карбои- 
дов в сырых нефтях почти нет, они характерны для остаточных 
продуктов термокаталитической переработки нефтяных фракций. 
Общее содержание смолисто-асфальтеновых веществ в различных 
нефтях колеблется в широких пределах от I—2 до 40—45%. 
В настоящее время в мировой добыче нефти резко возросла доля 
высокосмолнстых нефтей.

Ниже приведено содержание асфальтенов (I) и смол (II) в 
нефтях СССР, в % (масс.):

М есторож дение
I II

К улсарское (Эмба) . Следы 1,0
Бенойское (Грозны й) 0 2,0
С ураханское (Б аку) 0 4,0
М айкопское, л егкая  нефть . 0,4 4,0
М арковское (Восточная Сибирь) 0 4,7
К отур-Тепе (Т уркм енская С С Р ) 0,7 6,4
Речицкое (Б С С Р ) . . 0,1 7,0
С амотлорское (З ап ад н ая  Сибирь) . 1,36 10
Туймазинское (Б аш кирская  А С С Р ) 3,9 10,9
Ромлш кинское (Т атарская  А С С Р ) 4,2 11,6
Долпнское (У С С Р ) . . 0,6 14,3
С тавропольское (К уйбы ш евская  область) 2,5 14,4
У сть-Балы кское (З ап ад н ая  Сибирь) 2,6 15,4
А рланское (Б аш кирская  А С С Р ) 5,8 16,6
Охинское (С ахалин) 1,3 17,2
Узспьское (Мангышлак) 0,2 17,5
Тархаповское (О ренбургская область) 4,1 17,6
С удово-В иш непское (У С С Р ) 24,7 18,6
К охановское (У С С Р ) . . . 17,3 27,1
Уч-К изы льское (У збекская С С Р ) . . 3,9 34,8
К зы л-Т ум ш укское (У збекская С С Р ) 5,7 38,7
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Н е й т р а л ь н ы е  с м о л ы  хорошо растворяются в легком бен
зине, в нефтяных маслах, а также в бензоле, эфире и хлороформе. 
Смолы, выделенные из дистиллятов нефти, имеют жидкую и полу
жидкую консистенцию; выделенные же из гудронов представляют 
собой почти твердые, но обладающие значительной пластичностью 
вещества (с мол. массой от 500 до 1200). Относительная плот
ность от 0,99 до 1,08. Содержание гетероатомов (О, S, N) колеб
лется от 3 до 12%.

Смолы обладают сильной красящей способностью. Темная 
окраска дистиллятов, как и сырой нефти, обусловлена в основ
ном присутствием в них нейтральных смол. Характерная особен
ность нейтральных смол — их способность уплотняться в асфаль
тены под воздействием таких факторов, как нагревание, об
работка адсорбентами или серной кислотой. Особенно легко этот 
процесс протекает при нагревании и одновременном продувании 
воздуха.

А с ф а л ь т е н ы  — это наиболее высокомолекулярные гетероор- 
ганические соединения нефти. По внешнему виду асфальтены — 
порошкообразные вещества бурого или черного цвета. Относи
тельная плотность их выше единицы; мол. масса около 2000. По 
элементному составу асфальтены отличаются от нейтральных смол 
меньшим содержанием водорода (на I—2%) и соответственно 
большим содержанием углерода и гетероатомов. Асфальтены рас
творяются в бензоле, сероуглероде, хлороформе, четыреххлори
стом углероде, в высокомолекулярных ароматических углеводоро
дах и смолах, но не растворяются в легком бензине, спирте и 
этиловом эфире. Асфальтены являются лиофильными коллоидами 
по отношению к бензолу, смолам и т. п. и лиофобными по отно
шению к легкому бензину и спирту. Поэтому они хорошо раство
ряются с набуханием в веществах первой группы и осаждаются 
из растворов веществами второй группы. Из этого следует, что 
асфальтены в нефтях находятся в виде коллоидных систем.

При нагревании асфальтены размягчаются, но не плавятся. 
При температурах выше 300 0C они образуют кокс и газ. Под воз
действием серной кислоты, при нагревании гудронов с продувкой 
воздуха или в присутствии серы асфальтены способны уплотнять
ся в еще более высокомолекулярные вещества, обогащенные угле
родом и кислородом, — карбены.

Резюмируя имеющиеся сведения о смолисто-асфальтеновых 
веществах нефти, можно сказать, что как нейтральные смолы, так 
и асфальтены представляют собой очень сложные смеси высоко
молекулярных гетероатомных соединений. Они различаются меж
ду собой (и порой весьма значительно) по молекулярной массе, 
элементному составу и степени ненасыщенности. В общей формуле 
(без гетероатомов) СпНгп-* значение х в нейтральных смолах ко
леблется в пределах 10—34, а для асфальтенов может достигать 
100— 120.

Все смолистые вещества и особенно асфальтены, карбены и 
карбоиды весьма отрицательно влияют на качество смазочных

42



масел. Они ухудшают цвет масла, увеличивают нагарообразова- 
ние, "понижают смазывающую способность и т. д. Поэтому при 
очистке масляных дистиллятов одна из главных задач — удаление 
смолисто-асфальтеновых веществ. Наряду с этим смолистые веще
ства обладают рядом ценных технических свойств и, входя в 
состав нефтяных битумов, придают им качества, позволяющие 
широко использовать остаточные продукты для разнообразного 
применения в народном хозяйстве. Главные направления их ис
пользования: дорожные покрытия, гидроизоляционные материалы 
в строительном деле, производство кровельных изделий.

§ 9. ОСНОВНЫЕ ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НЕФТИ 
И НЕФТЕПРОДУКТОВ

Плотность. В практике нефтепереработки принято иметь дело 
с относительной плотностью. Относительная плотность — это без
размерная величина, численно равная отношению массы нефте
продукта при температуре определения к массе чистой воды при 
4 0C, взятой в том же объеме. В отличие от плотности относитель
ным удельным весом называется отношение веса нефтепродукта 
при температуре определения 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 СССР принято определять плотность р при 20°С. Так 
как зависимость плотности нефтепродуктов от температуры имеет 
линейный характер, то, зная плотность при температуре /, можно 
найти p f  по формуле:

p f  =  pj +  Y (/ — 20)

где у — средняя температурная поправка к плотности на 1°С. 
Она зависит как от значения плотности, так и от углеводородного 
состава испытуемого нефтепродукта. В обычной практике у  на
ходят по таблицам в зависимости только от плотности.

Определение плотности ведется нефтеденсиметрами (ареомет
рами), гидростатическими весами Мора — Вестфаля или наиболее 
точным пикнометрическим методом.

Плотность большинства нефтей в среднем колеблется от 0,80 
до 0,90. Высоковязкие смолистые нефти имеют плотность близкую 
к еяинипе. Ия величину п л о т н о у и нефти оказывает существенное 
влияние наличие растворенных газов, фракционный состяв_.нр_фти 
и количество смолистых веществ в ней. Плотности последователь
ных фракции нефти плавно увеличиваются. Плотность узких фрак
ций нефти зависит также от химического состава. Для углеводоро
дов средних фракций нефти с одинаковым числом углеродных 
атомов плотность возрастает для представителей разных классов 
в следующем порядке:

нормальные алканы — > нормальные алкены — ► изоалканы  — ►
— > изоалкены  — ► алкилциклопентаны  — » алкилциклогексаны  — ►

— * алкилбензолы  — ► алкилнафталины
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Для бензиновых фракций плотность заметно увеличивается с 
увеличением количества бензола и его гомологов. Знание плотно
сти нефти и нефтепродуктов необходимо для всевозможных рас
четов, связанных с выражением их количества в массовых едини
цах. Для некоторых нефтепродуктов плотность является норми
руем нм показателем качества, она входит также составной частью 
в различные комбинированные константы и расчетные формулы.

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

Молекулярная масса. Молекулярная масса нефти п нефтепро
дуктов имеет лишь усредненное значение и зависит от состава 
и количественного соотношения компонентов смеси. Первый пред
ставитель жидких углеводородов нефти пентан имеет мол. массу 72. 
У смолистых веществ нефти она может достигать 1500—2000. Для 
многих нефтей средняя молекулярная масса находится в пределах 
250—300. По мере увеличения пределов кипения нефтяных фрак
ций молекулярная масса их (Мер) плавно увеличивается от 90 
(для фракций 50— 100°С) до 480 (для фракций 550—600°С). Для 
упрощенных расчетов можно пользоваться формулой Войнова:

M cp =  60  +  0 ,3 /ср +  OlOOUcp

где tcр — средняя температура кипения, определяемая по данным 
стандартной разгонки.

Однако эта формула применима в основном только для фрак
ций, богатых алканами.

Зная помимо tcр также значения плотности р20 и показателя 
преломления я^ , можно с большей точностью высчитать Mcp по 
следующей формуле:

Ig Mcp =  1,9778 +  0,00192/ор +  Ig ( п £  -  Р ? )

Для практических технологических расчетов пользуются раз
личными графиками зависимости Aicp от средней температуры 
кипения, от плотности, характеризующего фактора.

Молекулярные массы отдельных нефтяных фракций обладают 
свойством аддитивности. Поэтому для смесей нефтепродуктов 
можно рассчитать среднюю молекулярную массу, зная молекуляр
ную массу отдельных компонентов и их содержание в смеси.

Вязкость. Вязкость или внутреннее трение нефти и нефтепро
дуктов зависит от химического и фракционного состава. Напо
мним, что различают· динамическую и кинематическую вязкость.

Кинематическая вязкость нефтей различных месторождений 
изменяется в довольно широких пределах от 2 до 300 мм2/с при 
20 °С. Однако в среднем вязкость (v2o) большинства нефтей редко 
превышает 40—60 мм2/с. Кинематическая вязкость— основная фи
зико-механическая характеристика нефтяных смазочных масел. 
Именно от вязкости зависит способность смазочного масла при ра
бочей температуре осуществлять гидродинамический режим смаз
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ки, т. е. обеспечивать замену сухого трения жидкостным и тем 
самым предотвращать износ материала. Поэтому для смазочных 
масел, предназначенных для определенного вида машин и механиз
мов, вязкость (V5O или vioo) является нормируемым показателем.

Определение динамической и кинематической вязкости прово
дится в стеклянных вискозиметрах специальной конструкции, 
снабженных калиброванными капиллярами. Для многих нефтепро
дуктов нормируется так называемая условная вязкость, опреде
ляемая в металлических вискозиметрах.

У с л о в н о й  в я з к о с т ь ю  называется отношение времени 
истечения из вискозиметра 200 мл испытуемого нефтепродукта при 
температуре испытания ко времени истечения 200 мл дистиллиро
ванной воды при 20 °С. Условная вязкость — величина относитель
ная (следовательно, безразмерная) и выражается в условных гра
дусах (°ВУ). Точность определения вязкости в условных граду
сах недостаточна.

Между величинами условной (ВУ) и кинематической вязкости 
выведена эмпирическая зависимость: 
для V от I до 120 мм2/с

Для нефтяных фракций по мере увеличения их молекулярной 
массы и температуры кипения вязкость значительно возрастает. 
Так, если вязкость бензинов при 20 0C около 0,6 мм2/с, то тяжелые 
остаточные масла характеризуются V20 порядка 300—400 мм2/с. 
Из отдельных компонентов нефти наибольшей вязкостью обла
дают смолистые вещества; из углеводородов наименьшая вязкость 
отмечается у алканов нормального строения (в том числе, и у рас
плавленных парафинов).

В практике изготовления смазочных масел часто необходимо 
знать вязкость смесей различных фракций. Так как вязкость ма
сел не обладает свойством аддитивности, то вязкость смеси нельзя 
подсчитывать как средневзвешенную величину. Для определения 
вязкости смесей по данным для отдельных компонентов необхо
димо пользоваться номограммой, приведенной в конце книги. По 
этой же номограмме можно установить, в каких соотношениях сле
дует смешать компоненты для получения масел с заданной вяз
костью.

На величину вязкости большое влияние оказывает темпера
тура. При низких температурах, особенно близких к температуре 
застывания, вязкость большинства нефтепродуктов резко повы
шается. При повышенных температурах нефтепродукты разжижа
ются (рис. I). Так как многие масла и другие нефтепродукты 
эксплуатируются в широком диапазоне температур, характер тем
пературной кривой вязкости служит для них важной качественной

для V >  120 мм2/с
V, =  7,4 ВУ^ или ΒΥ^ =  0,135ν
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Характеристикой. Чем более полога эта кривая, тем качество мас
ла выше.

Для выражения математической зависимости вязкости от тем
пературы предложено много различных формул. Наибольшее рас
пространение имеет формула Вальтера:

Ig Ig ( \ t +  0,6) =  А —  в  Ig T

где А и В ~  постоянные величины.
В таком виде эта формула позволяет изобразить зависимость 

вязкости от температуры на логарифмической сетке в виде пря-

Рис. I. Зависимость кинематической вязкости от температуры 
неф тепродуктов, полученных из параф инистой сернистой нефти:
/  — мазут, р =  0,939; 2 — вакуум ны й дистиллят, р = 0 ,9 0 6 ; 3 — обессоленная 
нефть, р =  0,867 (Р =  4МПа); J 7- T o  ж е (Р = 0 ,5 М П а ); 4 — дизельное топливо,
(> =  0,838; 5 — авнакеросин, р = 0 ,7 8 9  (Р «2,5М П а); о —бензин, р = 0,698 (Р«-4МПа).

мых линий. Таким образом, зная вязкость при двух любых темпе
ратурах, можно определить по диаграмме вязкость испытуемого 
продукта при любой температуре.

Для оценки вязкостно-температурных свойств нефтяных масел 
применяются следующие показатели:

I) отношение вязкости при 5 0 0C к вязкости при IOO0Cj
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2) температурный коэффициент вязкости (TKB):

ТКВо-т =
И Л И

I  К В .20—100 —
^20 —  VlQO ■ 100= : 1,25 Voq — V I on

(100 — 20) V 5O

3) индекс вязкости — условный показатель, представляющий 
собой сравнительную характеристику испытуемого масла и эта
лонных масел.

В настоящее время индекс вязкости подсчитывается по табли
цам на основании значений кинематической вязкости при 50 и 
IOO0C. Следует помнить, что этот показатель имеет ограниченное 
применение, так как он не отражает поведения масел при темпе
ратурах ниже 40 °С.

Температуры вспышки, воспламенения и самовоспламенения. 
Пары всех горючих веществ в смеси с определенном количеством 
воздуха образуют взрывчатые смеси, вспыхивающие (взрываю
щиеся) при наличии постороннего источника огня. Различают 
нижний и верхний пределы взрываемости по концентрации паров 
горючей жидкости или газа.

Нижний предел взрываемости отвечает той минимальной кон
центрации паров горючего в смеси с воздухом, при которой 
происходит вспышка при поднесении пламени. Верхний предел 
взрываемости отвечает той максимальной концентрации паров го
рючего в смеси с воздухом, выше которой вспышки уже не про
исходит из-за недостатка кислорода воздуха. Чем уже пределы 
взрываемости, тем безопаснее данное горючее и, наоборот, чем 
шире — тем взрывоопаснее. У большинства углеводородов пределы 
взрываемости невелики. Самыми широкими пределами взрывае
мости обладают некоторые газы: водород (4,0—75%), ацетилен 
(2,0—81%) и окись углерода (12,5—75%).

Пожароопасность керосинов, масел, мазутов и других тяжелых 
нефтепродуктов оценивается температурами вспышки и воспламе
нения.

Т е м п е р а т у р о й  в с п ы ш к и  называется та температура, 
при которой пары нефтепродукта, нагреваемого в определенных 
стандартных условиях, образуют с окружающим воздухом взрыв
чатую смесь и вспыхивают при поднесении к ней пламени. Отме
тим, что при определении температуры вспышки бензинов и легких^ 
нефтей определяют верхний предел взоываемостиг а для осталь
ных^ нефтепродуктов — нижний.

Температура вспышки зависит от фракционного состава нефте
продуктов. Чем ниже пределы перегонки нефтепродукта, тем ниже 
и температура вспышки. В среднем температура вспышки бензи
нов находится в пределах от — 30 до — 40°С, керосинов 30—60°С, 
дизельных топлив 30—90 0C и нефтяных масел 130—320 °С. По 
температуре вспышки судят и о наличии примесей нижекипящих
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фракций в тех или иных товарных или промежуточных нефтепро
дуктах.

Т е м п е р а т у р о й  в о с п л а м е н е н и я  называется та тем
пература, при которой нагреваемый в определенных условиях неф
тепродукт загорается при поднесении к нему пламени и горит не 
менее 5 с. Понятно, что температура воспламенения всегда выше 
температуры вспышки. Чем тяжелее нефтепродукт, тем разница 
эта больше и может в пределе достигать 50 °С. При наличии в мас
лах летучих примесей, наоборот, эти температуры сближаются.

Т е м п е р а т у р о й  с а м о в о с п л а м е н е н и я  называется та 
температура, при которой нагретый нефтепродукт в контакте с 
воздухом воспламеняется самопроизвольно без внешнего источни
ка пламени. Температура самовоспламенения нефтепродуктов за
висит и от фракционного состава и от преобладания углеводоро
дов того или иного класса. Чем ниже пределы кипения нефтяной 
фракции, т. е. чем она легче, тем она менее опасна с точки зрения 
самовоспламенения, так как температуры самовоспламенения 
уменьшаются с увеличением средней молекулярной массы нефте
продукта. Тяжелые нефтяные остатки самовоспламеняются при 
300—350 °С, а бензины только при температуре выше 500°С.

При появлении огня или искры, например в результате накоп
ления статического электричества, положение резко меняется. 
Легкие нефтепродукты становятся пожаро- и взрывоопасными.

Углеводороды различного строения, но равной молекулярной 
массы сильно отличаются друг от друга по температурам самовос
пламенения. Самые высокие температуры самовоспламенения ха
рактерны для ароматических углеводородов.

Температура застывания. Нефть и нефтепродукты не имеют 
определенной температуры перехода из одного агрегатного состоя
ния в другое. При понижении температуры часть компонентов 
этой сложной смеси становится постепенно более вязкой и малопо
движной, а растворенные твердые углеводороды могут выделиться 
в виде осадков или кристаллов. Это явление весьма осложняет 
товарно-транспортные операции и эксплуатацию нефтепродуктов 
при низких температурах.

Для характеристики низкотемпературных свойств нефтепро
дуктов введены следующие чисто условные показатели: для нефти, 
дизельных и котельных топлив и нефтяных масел — температура 
застывания; для карбюраторных, реактивных и дизельных топ
л и в — температура помутнения; для карбюраторных и реактивных 
топлив, содержащих ароматические углеводороды, — температура 
начала кристаллизации. Все эти определения проводятся в строго 
стандартных условиях и служат для оценки кондиционности то
варных продуктов.

Т е м п е р а т у р а  з а с т ы в а н и я  не является физической 
константой, но характеризует возможную потерю текучести неф
тепродукта в зоне определенных низких температур. Основной 
фактор, повышающий температуру застывания нефтепродукта,— 
наличие в нем парафинов и церезинов. Чем больше содержание
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парафинов, тем выше температура застывания. Остаточные высо
ковязкие продукты и в отсутствие твердых углеводородов при 
пониженных температурах теряют подвижность, как бы застывают 
из-за резкого увеличения вязкости. Например, кинематическая 
вязкость образца остаточного авиамасла, при 50 0C равная 
200 мм2/с, повышается при O0C до 1,3* IO41 а при —25 0C до 
3,5* IO5 мм2/с. Ясно, что при такой высокой степени вязкости масло 
теряет подвижность и его невозможно прокачивать.

Т е м п е р а т у р а  п о м у т н е н и я  указывает на склонность 
топлив поглощать при низких температурах влагу из воздуха. 
В дальнейшем при еще более низких температурах эта влага об
разует кристаллики льда, которые засоряют топливоподающую 
аппаратуру, что недопустимо при эксплуатации особенно авиа
ционных двигателей.

Температура начала кристаллизации бензинов и реактивных 
топлив не должна превышать —60 0C. При повышенном содержа
нии бензола и некоторых других ароматических углеводородов эти 
высокоплавкие соединения могут выпадать из топлива в виде 
кристаллов, что также приводит к засорению топливных 
фильтров.

Электрические свойства нефти. Безводные нефть и нефтепро
дукты являются диэлектриками. Значение относительной диэлек
трической постоянной ε нефтепродуктов около 2, что в 3—4 раза 
меньше, чем у таких изоляторов, как стекло (ε =  7), фарфор 
(ε =  5 - 7 ) ,  мрамор (ε =  8-f- 9). У безводных, чистых нефтепро
дуктов электропроводность совершенно ничтожна. Это свойство 
широко используется на практике. Так, твердые парафины приме
няются в электротехнической промышленности в качестве изоля
тора, а специальные нефтяные масла (трансформаторное, конден
саторное) — для заливки трансформаторов, конденсаторов и 
другой аппаратуры в электро- и радиопромышленности. Высоко
вольтное изоляционное масло С-220 используется для наполнения 
кабелей высокого давления. Во всех перечисленных случаях неф
тяные масла применяются для изоляции токонесущих частей и 
отчасти для отвода тепла.

Высокие диэлектрические свойства нефтепродуктов способст
вуют накоплению на их поверхности зарядов статического элек
тричества. Их разряд может вызвать искру, а следовательно, 
загорание нефтепродуктов, что приводит к пожарам и взрывам. 
Образование статического электричества может произойти от 
ряда самых разнообразных причин. Например, при перекачке 
нефтепродуктов в результате трения о трубы или ударов жидкой 
струи возникают заряды, иногда очень высокого напряжения. Н а
дежным методом борьбы с накоплением статического электриче
ства является заземление всех металлических частей аппаратуры, 
насосов, трубопроводов и т. п.

Оптические свойства нефти. К оптическим свойствам нефти 
относят цвет, флуоресценцию и оптическую активность. Углеводо
роды нефти бесцветны. Тот или иной цвет нефтям придают
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содержащиеся в них смолисто-асфальтеновые и, вероятно, серни
стые соединения. Поэтому, чем тяжелее нефть, чем больше она 
содержит смолисто-асфальтеновых веществ, тем цвет ее темнее. 
В результате глубокой очистки нефтяных дистиллятов можно по
лучить бесцветные нефтепродукты, даже такие высокомолекуляр
ные, как масла и парафин.

Ф л у о р е с ц е н ц и е й  называется свечение в отраженном 
свете. Это явление характерно для сырых нефтей и нефтепродук
тов. Всем известно, как переливаются цветами спектра нефтяные 
загрязнения, плавающие в водоемах, или какой специфический 
синеватый оттенок на свету имеет керосин. Причины флуоресцен
ции нефти точно неизвестны. Однако известны индивидуальные 
вещества, способные к флуоресценции и вызывающие свечение 
при добавлении их к нефти. Это различные Полициклические аро
матические углеводороды. Глубокая очистка1 'ликвидирует ф луо
ресценцию. Практического значения флуоресценция не имеет, од
нако ее следует гасить, если фракция нефти применяется как ра
бочая жидкость в каких-либо приборах.

Под оптической деятельностью органических веществ пони
мают их способность вращать плоскость поляризации прямоли
нейно поляризованного светового луча. Большинство нефтей вра
щает плоскость поляризации вправо. Практического значения это 
явление не имеет.

При исследовании химического состава нефти часто исполь
зуют физические константы, связанные с оптическими явлениями. 
К ним относятся показатель преломления п2£  (индекс D озна
чает, что показатель преломления определен на солнечном свету, 
что соответствует длине волны желтой линии спектра паров нат
рия, λ =  589 нм) и комплексные константы: удельная рефракция, 
рефрактометрическая разность, удельная дисперсия.

У д е л ь н а я  р е ф р а к ц и я  г определяется формулой Л. Ло
ренца и Г. Лорентца

I

n D  +  2  P

или формулой Гладстона и Дейл я

р
В обеих формулах nD и р — для одной и той же температуры. 
Р е ф р а к т о м е т р и ч е с к а я  р а з н о с т ь  (интерцепт ре

фракции) Ri также объединяет плотность и показатель прелом
ления:

Эта константа имеет постоянное или близкое к нему значение 
для отдельных классов углеводородов: алканы — 1,0461; моноцик-
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лические нафтены — 1,0400; Полициклические нафтены — 1,0285 и 
моноциклические ароматические — 1,0627.

У д е л ь н о й  д и с п е р с и е й  δ называется отношение разности 
показателей преломления для двух различных частей спектра 
к плотности:

где nF — показатель преломления для голубой линии водорода 
(λ =  4861 нм); пс — показатель преломления для красной линии 
водорода (λ =  6563 нм).

Следует отметить, что между плотностью и показателем пре
ломления для технических нефтепродуктов существует определен
ная зависимость. По данным ВНИИ НП, зная показатель прелом
ления, можно рассчитать плотность в широком температурном 
интервале по следующей формуле:

Растворяющая способность и растворимость нефти и углеводо
родов. Нефть и жидкие углеводороды хорошо растворяют иод, 
серу, сернистые соединения, различные смолы, растительные и 
животные жиры. Это свойство широко используется в технике. 
Нефтеперерабатывающая промышленность выпускает специаль
ные бензиновые фракции в качестве растворителей для резино
вой, маслобойной, лакокрасочной и других отраслей промышлен
ности.

В нефти растворяются также различные газы: воздух, окись 
и двуокись углерода, сероводород, газообразные алканы и др.

В воде ни нефть, ни углеводороды практически не раство
ряются. Их взаимная растворимость ничтожна и не превышает 
сотых долей процента. В тех случаях когда при эксплуатации 
нефтепродуктов присутствие воды недопустимо даже в самых ма
лых количествах, содержание ее контролируется специальными 
методами анализа. Из углеводородов худшая растворимость 
в воде у алканов, в несколько большей степени растворяются аро
матические.

Для технологии разделения углеводородных смесей, а также 
очистки нефтяных масел большое практическое значение полу
чили так называемые с е л е к т и в н ы е  (избирательные) раство
рители. С их помощью можно выделять из смеси определенные 
компоненты, например смолы или ароматические углеводороды.

Решающее значение при применении селективных растворите
лей имеет температура. Любая система — растворитель — раство
ряемое вещество характеризуется температурой, при которой и 
выше которой наступает полное растворение, т. е. так называемой 
критической температурой растворения (K TP). Очевидно, если в 
смеси находятся вещества, растворяющиеся в данном растворителе

P
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при разных температурах, то появляется возможность их количе
ственного разделения. В этом и состоит принцип применения се
лективных растворителей для очистки масел.

§ 10. ОСН О ВН Ы Е ТЕПЛОВЫЕ 
СВОЙСТВА УГЛЕВОДОРОДОВ 

И НЕФ ТЯНЫ Х ФРАНЦИЙ

Теплопроводность, теплоемкость и другие теплофизические 
константы углеводородов зависят от их молекулярного состава,

Рис. 2. Зависимость теплопроводности продуктов прямой гонки парафинистой 
сернистой нефти от тем пературы :

I  — м азут, р — 0,939; 2— вакуум ны й дистиллят, р =»0,9096; 3 — дизельное топливо, р = 0 ,8 3 8 ; 
4 — авиакеросин, р=0,789 (Р =  2,5М Па); 4' — то же (Я = 0 ,15М П а); 5 — бензин, р*0,688 (Р =  4М Па);

Sr -T O  же {Р =0,15 МПа).

строения молекул и внешних условий (температуры и давления). 
Теплофизические константы смесей углеводородов нефти и ее 
фракций зависят от соответствующих свойств входящих компо
нентов и тесно увязаны с плотностью, молекулярной массой сред
ней температурой кипения исследуемого продукта.

Влияние химического состава на физические и тепловые свой
ства нефтяных фракций учитывается величиной так называемого 
х а р а к т е р и з у ю щ е г о  ф а к т о р а  К :

^ I ,216 ^cp. МОЛ

pf + °>0002

где ГСр. мол — средняя мольная температура кипения, К.
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Значение К меняется от 10 до 13* Так как плотность аромати
ческих углеводородов наибольшая, то К для ароматизованиых 
фракций имеет наименьшее значение.

Теплопроводность. Теплопроводность характеризует процесс 
распространения тепла в неподвижном веществе вследствие дви
жения молекул, т. е. за счет теплопередачи. Теплопроводность λ 
зависит в большой степени от температуры. Для газов и паров λ

Рис. 3. Зависим ость теплоемкости углеводородов и нефтяных фракций при 
атмосферном давлении от тем пературы .

увеличивается, а для жидкостей уменьшается с увеличением тем
пературы (рис. 2). Наибольшая теплопроводность характерна для 
алканов, би- и трициклических структур с длинными боковыми 
цепями.

Теплоемкость. Теплоемкость нефтепродуктов зависит от плот
ности и температуры. На рис. 3 показана эта зависимость для ал
канов от этана до гексана и нефтяных фракций с плотностью от 
0,702 до 1,00. В некоторой степени на теплоемкость оказывает 
влияние также химический состав нефтяных фракций. Наиболь
шая теплоемкость у алканов, наименьшая у ароматических угле
водородов.

Физический смысл теплоемкости таков, что если подводить 
теплоту с одинаковой скоростью к -нефтепродуктам с разной теп
лоемкостью, то тот продукт, который обладает меньшей теплоем
костью, нагреется до более высокой температуры.
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Энтальпия (теплосодержание). Различают энтальпию для жид
костей и для паров. Энтальпией жидкости i называется количе
ство теплоты в килоджоулях, которое необходимо сообщить I кг 
данной жидкости, чтобы нагреть ее от O0C до данной темпера
туры. На энтальпию нефтяных фракций влияет их плотность и 
химический состав.

Энтальпией паров I называется количество теплоты, которое 
необходимо для нагрева жидкого продукта до данной темпера-

Рис. 4. Зависимость энтальпии нефтяных ф ракций различной плотности от тем
пературы.

туры, испарения его при этой температуре и наконец для пере
грева паров. Очевидно, что эта величина связана с теплотой испа
рения, кроме того, она зависит от химического состава и от дав
ления, которое в свою очередь влияет на теплоту испарения. Чем 
давление выше, тем теплота испарения ниже. График для опре
деления энтальпии жидких продуктов и нефтяных паров приве
ден на рис. 4. Из определения энтальпии для паров и жидкости 
вытекает, что теплота испарения (или конденсации — они равны) 
может быть высчитана по разности значений энтальпий для па
ров и жидкости при данной температуре.

Теплота сгорания. Теплотой сгорания (теплотворной способ
ностью) горючих материалов называется количество теплоты 
(в кДж), которое выделяется при полном сгорании I м3 газа или 
I кг жидкого или твердого топлива. Различают высшую и низ
шую теплоту сгорания. Высшая теплота сгорания Qb отличается
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от Qh на количество теплоты, которое выделяется при конденса
ции образовавшихся при сгорании водяных паров в воду. Чаще 
имеют дело с Qh, так как при сжигании топлива образовавшиеся 
водяные пары не конденсируются, а уносятся вместе с дымовыми 
газами. Теплота сгорания является важной теплотехнической ха
рактеристикой отопительных газов, реактивных и котельных топ
лив. Теплота сгорания нефти, реактивных и котельных топлив со
ставляет 41000—42 400 кДж/кг. Значения теплот сгорания Q11 не
которых газов (в кДж/м3) приведены ниже:

Водород
М етан
Ацетилен

11 083 Этан
35 948 Пропан
55 893 Б утан

63 924 
91 682 

118 955
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МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА НЕФТИ 
н  Пр о д у к т о в  ее  п е р е р а б о т к и

ύ §11.  СПОСОБЫ РАЗДЕЛЕНИЯ
КОМПОНЕНТОВ НЕФТИ

Основной принцип исследования химического состава нефти 
заключается в том, что, комбинируя разнообразные методы раз
деления веществ, достигают вначале постепенного упрощения со
става отдельных фракций исходной нефти. Химическая природа и 
молекулярное строение отдельных компонентов нефти при этом 
не должны изменяться. Полученные фракции затем анализи
руются химическими, хроматографическими, спектральными и 
другими методами. В результате такого исследования в зависи
мости от молекулярной массы и сложности смеси в выделенных 
фракциях удается установить либо содержание отдельных инди
видуальных веществ (при анализе газов и легких фракций до 
150 °С), либо содержание отдельных групп углеводородов или 
других компонентов нефти, либо относительное распределение 
структурных элементов в гибридных молекулах (в тяжелых фрак
циях нефти).

Для разделения нефти на более или менее однородные группы 
и фракции применяются самые разнообразные методы. К ним от
носятся: перегонка, ректификация, адсорбция-десорбция, термо
диффузия, экстракция, кристаллизация, получение твердых ком
плексов и некоторые другие.

Ниже дается краткая характеристика способов разделения.
Перегонка. Простая перегонка не может дать удовлетворитель

ного разделения жидкостей с близкими температурами кипения. 
Поэтому она применяется только для грубого разделения на ши
рокие фракции. Так, при химическом групповом анализе бензины 
и керосины разделяются на стандартные фракции 60—95, 95— 122, 
122— 150 0C и другие перегонкой с дефлегматором. Перегонка при 
температурах выше 200 0C проводится под вакуумом во избежание 
термического разложения высокомолекулярных углеводородов.

Р е к т и ф и к а ц и я .  Перегонка с ректификацией проводится на 
лабораторных ректификационных колонках насадочного типа. Их 
четкость погоноразделения зависит от многих факторов. Большое 
значение имеют материал и форма насадки, которая должна об
ладать силыюразвитой поверхностью, на ней и происходит сопри
косновение паров с флегмой. Чем лучше качество насадки, тем 
меньше высота, эквивалентная одной теоретической тарелке
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(ВЭТТ). С этой величиной связана и высота колонки. He менее 
важное значение имеет правильно выбранное флегмовое число, 
т. е. отношение объема флегмы к объему отбора за одинаковый 
промежуток времени, а также скорость отбора дистиллята.

Четкость ректификации зависит, кроме того, от диаметра ко
лонки и других конструктивных особенностей, а также от соблю
дения адиабатичности по всей высоте колонки, т. е. от тщательно
сти тепловой изоляции.

Эффективность лабораторных колонок принято оценивать чис
лом теоретических тарелок в рабочих условиях (ЧТТ). В зависи
мости от состава перегоняемых смесей на практике используются 
колонки с ЧТТ от 20 до 150 и выше.

При лабораторной ректификации многокомпонентных смесей 
отбор фракции можно проводить через любые интервалы темпе
ратур, вплоть до 0,5 0C и получать таким образом узкие фракции 
с небольшим числом компонентов.

М о л е к у л я р н а я  п е р е г о н к а ,  или п е р е г о н к а  в 
г л у б о к о м  в а к у у м е .  Этот вид перегонки предназначен для 
разделения наиболее высокомолекулярных веществ, которые при 
обычной вакуумной перегонке даже под разрежением до 13,3 Па 
разлагаются. Молекулярная перегонка проводится иод очень низ
ким давлением (0,133—0,0133 Па). В таких условиях, т. е. почти 
в полной пустоте, молекулы исходной жидкости свободно испа
ряются с поверхности при температурах ниже их температуры 
кипения. Средняя длина пробега молекулы до столкновения ее 
с другими молекулами при таком вакууме достигает I—5 см. 
Следовательно, если в приборе для перегонки расстояние между 
испарителем и конденсатором не будет превышать это значение, 
то возможен последовательный отбор конденсата.

Разделение высокомолекулярных нефтяных веществ на фрак
ции при молекулярной перегонке происходит не по температурам 
кипения, а по молекулярной массе, так как давление их упругости 
паров пропорционально молекулярной массе. Разделительная спо
собность этого метода фракционирования зависит от относитель
ных скоростей испарения молекул, находящихся в исходном про
дукте.

Адсорбция. Метод адсорбции-десорбции в последние 15—20 лет 
стал наряду с ректификацией доминирующим приемом при иссле
довании состава нефти и ее отдельных узких и широких фракций. 
Сущность метода заключается в том, что отдельные компоненты 
смеси могут избирательно последовательно п с различной энер
гией сорбироваться на том или ином сорбенте и таким путем 
отделяться от общей смеси. В дальнейшем при десорбции эти 
компоненты выделяются в неизменном состоянии в виде отдель
ных фракций и могут исследоваться раздельно. Очевидно, что де
сорбция происходит в порядке, обратном адсорбции. Легче всего 
удаляются с поверхности адсорбента компоненты, обладающие 
наименьшей адсорбционной способностью. Современные адсорб
ционные приемы исследования и разделения базируются на
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Хроматографическом методе, предложенном еще в 1903 г. русским 
ботаником М. С. Цветом.

Х р о м а т о г р а ф и я .  Цвет установил, что при пропускании 
через столбик адсорбента экстрактов хлорофилла наблюдается 
образование окрашенных зон на адсорбенте, и показал возмож
ность разделения смесей органических веществ. Поэтому свой ме
тод Цвет и назвал адсорбционной хроматографией, т. е. разделе
нием веществ на твердых адсорбентах по окраске. В настоящее 
время этот метод применяется при разделении самых разнооб
разных смесей, и чаще всего неокрашенных, но термин хромато
графия все же сохранился.

Существует много разновидностей хроматографического мето
да. Для разделения компонентов нефти применяется в основном 
жидкостная адсорбционная хроматография. По этому методу раз
деление жидких смесей на фракции ведется в колонках, заполнен
ных адсорбентом, чаще всего силикагелем. Исследуемую жидкость 
вводят в колонку. Вязкие продукты предварительно растворяют в 
пентане или другом растворителе. Для ускорения прохождения 
по колонке пробы и десорбентов применяют давление инертного 
газа. В процессе адсорбции выделяется тепло. Под влиянием 
этого тепла и каталитического воздействия самого адсорбента 
возможно развитие таких химических реакций с адсорбированны
ми веществами, как окисление и полимеризация. Во избежание 
этого колонку следует охлаждать.

По типу десорбции различают две модификации метода: вы
теснительную и элюентную хроматографию.

При вытеснительной хроматографии десорбция осуществляется 
промывкой адсорбционной колонки каким-либо органическим рас
творителем, адсорбционная способность которого значительно 
выше, чем у любого компонента исследуемой смеси. В качестве 
таких вытеснителей применяют спирты, кетоны, эфиры, хлорорга- 
нические растворители, бензол, толуол и др. Возможно и после
довательное применение различных десорбентов, особенно при 
хроматографировании высокомолекулярных продуктов. Так как 
проявитель (вытеснитель) обладает большой адсорбционной спо
собностью, то он вытесняет с поверхности адсорбента последова
тельно все компоненты исследуемой смеси в порядке, обратном их 
энергии адсорбции.

При элюентной хроматографии десорбция проводится про
мывкой колонки большим количеством растворителя с низкой ад
сорбционной способностью. В качестве таких промывателей при
меняются: пентан, гексан, гептан, петролейный эфир. При
промывке происходит постепенное передвижение ялгорбнионцыу 
слоев сверху вниз по колонке. Естественно, что в первую оче
редь вместе с растворителем будет вытеснен из колонки компо
нент, адсорбированный в нижних зонах, т. е. обладающий наи
меньшим адсорбционным сродством к адсорбенту, а затем уже все 
остальные. Итак, при обоих методах десорбции на выходе из 
колонки можно отбирать определенные порции жидкости. Отбор
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ведут либо по объему, либо через определенные промежутки вре
мени. Контроль за свойствами, а следовательно, и составом отби
раемых фракций ведут чаще всего по показателю преломления. 
Для более четкого разделения десорбируемых групп углеводоро
дов применяют также флуоресцентные индикаторы, вводимые 
вместе с пробой, которые позволяют по окраске видеть прямо в 
колонке границы адсорбционных зон.

В результате многочисленных работ можно считать установ
ленным, что при адсорбции на силикагеле отдельные группы ком
понентов нефти и нефтепродуктов адсорбируются в следующем по
рядке, начиная с наиболее поверхностно-активных веществ: смо
листые вещества; соединения, содержащие серу, кислород и азот; 
ароматические углеводороды, начиная с полициклических и кон
чая моноциклическими; диолефины; циклоолефины; моноолефины; 
нафтены; парафины.

Конечно, четкого разделения всех этих классов веществ друг 
от друга не происходит, одновременно с ароматическими углево
дородами чаще всего сорбируются и сернистые соединения с тем 
же числом циклов.

Для аналитических целей и при исследовании компонентного 
состава газов и жидких нефтяных смесей широко применя
ются методы газоадсорбционной и газожидкостной хромато
графии *.

Термическая диффузия. Этот сравнительно новый метод позво
ляет разделить циклопарафиновые углеводороды по степени их 
цикличности. Сущность метода заключается в том, что в кольце
вом зазоре колонки типа «труба в трубе» создается температур
ный градиент. Это достигается нагреванием до 100— 170 0C одной 
стенки и охлаждением до 4—20 0C другой. Разность температур 
двух стенок, ограничивающих кольцевой зазор, вызывает кон
векционный поток вверх вдоль горячей трубы и вниз вдоль хо
лодной. Молекулы исходной смеси беспрерывно движутся и раз
деляются по своим физическим свойствам, в основном по плотно
сти и вязкости. В результате термодиффузии одни типы молекул 
удаляются от горячей стенки и стекают по холодной стенке вниз, 
а другие, наоборот, участвуют в восходящем потоке по горячей 
стенке и концентрируются наверху. Если при достижении равно
весия отбирать порции по высоте колонки, то можно получить 
фракции различного состава. Обычно по высоте колонки имеется 
10 кранов. Для термодиффузии применяются колонки высотой 
1700 мм, зазором 0,2—0,25 мм, объемом кольцевого пространства 
28 мл. Продолжительность разделения одной пробы около 
200 ч.

Экстракция. При исследовании высокомолекулярных погонов 
нефти большую пользу приносит метод дробной экстракции. Сущ
ность его заключается в том, что в одном и том же растворителе,

* C m . Б е л я н и н  Б. В., Э р и х В. Н. Технический анализ нефтепродуктов 
и газа . Изд. 3-е. Л ., «Химия», 1975. 336 с.



например в ацетоне или жидком пропане, при разной температуре 
растворяются вещества с различной критической температурой 
растворения. Следовательно, если осуществлять дробную экстрак
цию, т. е. отбирать экстракты последовательно при разных темпе
ратурах, начиная с низких и кончая оптимальной для данного 
растворителя, то после отгонки растворителя можно получить ряд 
фракций. В каждой из отобранных фракций сконцентрируются 
вещества с близкими критическими температурами растворения. 
Очевидно, что таким путем будут сгруппированы вещества более 
или менее одинакового строения и их будет легче исследовать 
другими методами.

Кристаллизация. Этот метод применяется для отделения ве
ществ с высокими температурами плавления, т. е. твердых угле
водородов, растворенных в нефти. Иаилучшие результаты полу
чаются при работе с узкими фракциями и при значительной кон
центрации твердых веществ. Кристаллизацию проводят путем 
вымораживания из растворов в подходящем растворителе. Раство
ритель по возможности должен являться одновременно и осадите- 
лем для отделяемых кристаллизацией веществ. Во всяком случае, 
он должен растворять высокоплавкие компоненты значительно 
хуже, чем низкоплавкиеТ Применение растворителя снижает вяз- 
Kflifb продукта, которая при низких температурах может оказаться 
настолько большой, что это будет препятствовать кристаллизации. 
В качестве растворителей применяются жидкий пропан, хлорпро- 
изводные углеводородов, этиловый эфир, смесь спирта и эфира, 
смесь этилового и изоамилового спирта, ацетоно-толуольная смесь 
и др. Путем многократной перекристаллизации из растворителя 
удается достичь высокой степени чистоты твердых веществ.

При исследовании парафинов и церезинов применяется дроб
ная кристаллизация. При дробной кристаллизации из одной и 
той же порции исследуемого твердого нефтепродукта отбираются 
фильтрованием фракции при постепенно понижающейся темпера
туре (через IO0C). Этим методом группируют твердые углеводо
роды с близкими температурами плавления.

Образование комплексов с мочевиной. Мочевина CO(NH2)2, или 
карбамид, обладает способностью образовывать твердые молеку
лярные соединения с алканами (и их производными) нормального 
строения. При образовании комплекса мочевина кристаллизуется 
в виде гексагональной призмы с диаметром внутреннего канала 
0,5—0,6 нм. При смешении мочевины или ее метанольного рас
твора с продуктами, содержащими нормальные алканы, молекулы 
последних благодаря своим малым поперечным размерам внед
ряются в эти каналы.

Образующиеся кристаллические соединения получили назва
ние комплексов включения, или аддуктов. Аддукты нормальных 
алканов с мочевиной легко разлагаются при обработке водой, из
бытком растворителя и при нагревании. Следовательно, мочевина 
может быть регенерирована, а алканы выделены в чистом виде.
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Этот способ отделения нормальных алканов в настоящее время 
широко используется как в целях анализа, так и при промышлен
ной депарафинизации средних фракций нефти.

§ 12. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
СВЕТЛЫХ ДИСТИЛЛЯТОВ

Задачей группового анализа светлых дистиллятов является по
следовательное количественное определение углеводородов раз
личных классов и групп. В продуктах прямой перегонки или 
получаемых в процессах, идущих под давлением водорода, присут
ствуют углеводороды трех классов: алканы, цикланы и аромати
ческие. В продуктах крекинга и пиролиза наряду с этими 
углеводородами могут содержаться и ненасыщенные соединения; 
моноолефины, диолефины, циклоолефины и ароматические угле
водороды с ненасыщенными боковыми цепями (типа стирола). 
При детализированном исследовании состава светлых нефтяных 
фракций задачей анализа уже является количественное опреде
ление или качественная идентификация (доказательство наличия) 
отдельных индивидуальных углеводородов или гетероатомных ве
ществ, находящихся в исследуемом образце.

Успешному разрешению этой весьма грудной задачи в послед
нее время способствовал значительный прогресс в создании слож
ной и автоматизированной аппаратуры для проведения газожид
костной хроматографии * и спектральных методов исследования. 
Именно эти аналитические приемы позволяют расшифровать со
став многокомпонентных нефтяных смесей не только узкого, но и 
широкого фракционного состава. Так, сочетание газожидкостной 
хроматографии и масс-спектроскопии дает возможность устанав
ливать индивидуальный состав бензинов с пределами кипения 
35— 180 0C.

Среди спектроскопических методов для исследования химиче
ского состава нефти наибольшее значение получили анализы по 
спектрам комбинационного рассеяния света, по спектрам погло
щения в инфракрасной и ультрафиолетовой области, масс-спек- 
троскопия, а в последнее время и спектроскопия ядерного магнит
ного резонанса (ЯМР-спектроокопия).

Комбинационное рассеяние света заключается в том, что при 
пропускании света определенной длины волны через вещество мо
лекулы этого вещества частично поглощают электромагнитные ко
лебания и тем самым возбуждаются, а затем испускают их, но 
уже с другой длиной волны. Наоборот, ранее возбужденные моле
кулы могут отдать часть своей энергии излучаемому свету. Таким 
образом, в спектре рассеянного света, помимо линии, частота ко
торой совпадает с частотой источника света, появляются по обе 
стороны от нее дополнительные линии слабой интенсивности,

* Cm. Б е л я н и н  Б. В., Э р и х  В. Н. Технический анализ нефтепродуктов и 
газа. Изд. 3-е. Jl., «Химия», 1975. 336 с.
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расположенные симметрично от центральной линии. Частоты и ин
тенсивности этих дополнительных линий характерны для данного 
рассеивающего вещества. В настоящее время имеются подробные 
атласы спектров комбинационного рассеяния света очень многих 
индивидуальных углеводородов, что и дает возможность приме
нять этот метод для идентификации, а иногда и для оценки ко
личественного содержания тех или иных углеводородов в иссле
дуемых узких фракциях.

Инфракрасные спектры поглощения. Любое соединение в той 
или иной степени поглощает падающие на него инфракрасные 
лучи в определенной области длин волн. Это проявляется в виде 
полос поглощения в инфракрасном спектре данного соединения. 
В зависимости от сложности молекул число полос поглощения 
колеблется от 2—3 до нескольких десятков. Полосы поглощения 
определяют молекулу в целом, а некоторые из них характерны 
для отдельных атомных группировок и структурных особенностей 
молекулы (например, для групп CH2, CH3, двойной связи). Спектр 
смесей представляет собой наложение спектров отдельных соеди
нений. Следовательно, изучая инфракрасные спектры поглоще
ния, можно качественно расшифровать состав углеводородной 
смеои, а по интенсивности полос в отдельных случаях определять 
и количественный состав последней. Идентификация ароматиче
ских углеводородов хорошо проводится также и по спектрам по
глощения в ультрафиолетовой части спектра.

Масс-спектроскопия. Масс-спектральный метод анализа основан 
•на ионизации потоком электронов в паровой фазе под глубоким 
вакуумом исследуемой углеводородной смеси. Образующийся при 
этом поток ионов в магнитном поле делится на группы в зависи
мости от их масс. Ионизацию ведут таким путем, что происходит 
не только ионизация, но и распад молекул углеводородов с обра
зованием осколочных ионов. Между структурой соединения и его 
масс-спектром существуют определенные зависимости, которые и 
положены в основу количественного анализа этим физическим 
методом. Для каждого класса углеводородов характерно образо
вание определенного ряда осколочных ионов. В магнитном поле, в 
зависимости от массы и заряда, полученные ионы движутся по 
различным траекториям. В конечном итоге ионы направляются на 
фотопластинку, и на ней получается масс-опектр. Каждый угле
водород дает на масс-спектрограмме свои характерные полосы, 
по которым ведется в дальнейшем расшифровка спектрограмм.

ЯМР-спектроскопия основана на поглощении веществом, по
мещенным в сильное однородное магнитное поле, энергии радио
частотного излучения. Сущность этого физического метода иссле
дования молекулярных структур излагается в специальных руко
водствах.

Определение содержания непредельных углеводородов. Все
химические методы количественного определения непредельных 
углеводородов основаны на реакции присоединения по месту крат
ной связи. В качестве реагентов применяются галогены и их сое
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динения, серная кислота, полухлористая сера, водород, уксусно
кислая ртуть, окислы азота и другие вещества, способные количе
ственно присоединяться к непредельным углеводородам. Наиболее 
простые и самые распространенные— методы определения бром
ных или йодных чисел.

Бромным или йодным числом называется количество граммов 
брома (иода), присоединившееся к IOOr исследуемого вещества. 
Определение бромного (йодного) числа в общем виде заключается 
в проведении реакции галогенирования с последующим титрова
нием тиосульфатом натрия не вошедшего в реакцию галогена. П а
раллельно в холостом опыте оттитровывается взятое в реакцию 
количество галогена. Таким образом, по разности между холостым 
и целевым опытами узнается количество вошедшего в реакцию 
галогена.

Для подсчета йодного числа это количество относится к наве
ске продукта и умножается на 100. Зная среднюю молекулярную 
массу продукта M i по значению бромного или йодного числа под
считывают количество непредельных углеводородов N i в%  (масс.):

где 160 и 254 — молекулярные массы брома и иода.
Для количественного определения и отделения диеновых угле

водородов применяется обработка малеиновым ангидридом:

Получающиеся кристаллические производные тетрагидрофта- 
левого ангидрида легко отделяются от жидкой углеводородной 
смеси. Легче всего с малеиновым ангидридом, реагируют цикло- 
пентадиен и его ближайшие гомологи и алифатические диолефины 
с конъюгированными двойными связями.

Определение содержания ароматических углеводородов. Физи
ческие константы ароматических углеводородов значительно отли
чаются по абсолютной величине от констант предельных угле
водородов. Это положено в основу многих методов определения 
количественного содержания ароматических углеводородов в бен
зиновых и керосиновых фракциях, не содержащих непредельных 
углеводородов.

Наибольшее распространение имеет метод определения крити
ческих температур растворения в анилине (метод а н и л и н о в ы х  
т о ч е  к).

Ароматические углеводороды имеют самые низкие анилиновые 
точки по сравнению с насыщенными углеводородами. Следова
тельно, удаление ароматических углеводородов из смеси вызывает

бромное число - M __ йодное число · M 
160 264264

RCH=CH
I +  О 

RCH=CH “ О = 0о V
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повышение анилиновой точки пропорционально их количествен
ному содержанию. Это дает возможность подсчитать содержание 
ароматических углеводородов А, в % (масс.):

a ^ K a (T2- T 1)
где T1 и T2 — анилиновые точки исходной и деароматизированной 
фракции, 0C; K a — коэффициент, показывающий, какое количе
ство ароматических углеводородов данной фракции соответствует 
понижению анилиновой точки смеси предельных углеводородов 
на 1 0C, % (масс.).

Коэффициент K a  зависит от природы и молекулярной массы 
ароматических углеводородов и их относительного содержания в 
смеси. Поэтому при химическом групповом анализе бензинов при
нято предварительно разгонять бензин на бензольную (60—95 °С), 
толуольную (95— 122 0C), ксилольную (122— 150 0C) и остаточные 
фракции.

Ароматические углеводороды удаляют, пропуская фракции че
рез колонку с силикагелем. Ароматические углеводороды легче 
всего адсорбируются, и первые 3 мл продукта, необходимые для 
определения второй анилиновой точки, получаются полностью 
деароматизованиыми.

Для определения количественного содержания ароматических 
углеводородов получили также распространение диспероиометри- 
ческий и криоскопический методы анализа *.

Определение содержания нафтеновых углеводородов. После 
удаления из смеси непредельных и ароматических соединений в 
так называемом предельном остатке можно определить содержа
ние нафтеновых и парафиновых углеводородов. Для этого исполь
зуют различие их физических констант. Примерно с одинаковым 
успехом, с точки зрения точности анализа, применяют данные по 
плотностям, анилиновым точкам, показателям преломления и 
удельным рефракциям. Так как все эти величины для нафтено- 
парафииовых смесей подчиняются правилу аддитивности, то 
содержание нафтеновых углеводородов Hu в %(об.), в предель
ном остатке легко подсчитать по общей формуле:

И ajZ°L·. 100 
а  2 — а {

где а, ait а2— соответственно значения констант для исследуемой 
смеси, для парафиновых и нафтеновых углеводородов данной 
фракции.

При использовании удельной рефракции результаты получают
ся в %(масс.). Как видно из формулы, кроме экспериментального 
определения физической константы смеси а необходимо также 
знать G1 и а2 для исследуемой фракции. На основании анализа 
работ по исследованию химического состава бензиновых фракций 
из 77 нефтей рекомендованы средневзвешенные величины aι и а2 
'Для стандартных бензиновых фракций (табл. I).

* C m. Э р и х  В. Н. Химия нефти и газа. Изд. 2-е. /I ., «Химия», 1969. 284 с.
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ТАБЛИЦА I
Средние значения физических констант метановых и нафтеновых 

углеводородов стандартных фракций бензинов прямой гонки

(по И оф ф е и Баталину)

Физические константы

Ф ракция,
0C

Углеводороды

Р ? nD ATs 0C о — I 
л 2 +  2 μ

4 0 - 6 0 М етановы е 0,6575 1,3729 75,0 0,3464
Ц иклопеитан 0,7454 1,4065 32,6 0,3299

6 0 - 9 5 М етановы е 0,6700 1,3800 71,3 0,3457
Цикяопентанов ые 0,7492 1,4106 42,5 0,3311
Ц иклогексан 0,7786 1,4262 29,58 0,3292
Наф теновы е 0,7581 1,4153 38,0 0,3305

9 5 - 1 2 2 М етановы е 0,6960 1,3935 72,3 0,3433
Ц иклопентаиовые 0,7585 1,4161 54,6 0,3309
Ц иклогексаиовы е 0,7728 1,4250 45,4 0,3309
Н афтеновы е 0,7690 1,4225 46,7 0,3309

1 2 2 - 1 5 0 М етановы е 0,7100 1,4010 73,5 0,3422
Ц иклопентаиовые 0,7779 1,4258 57,4 0,3292
Ц иклогексаиовы е 0,7812 1,4302 51,1 0,3308
Наф теновы е 0,7795 1,4280 54,2 '0,3300

1 5 0 - 1 7 5 М етановы е 0,7320 ' 1,4125 77,8 0,3403
Ц иклопентаиовые 0,7842 1,4315 61,5 0,3304
Ц иклогексаиовы е 0,8012 1,4402 55,0 0,3291
гра«£-Гидриндан 0,8627 1,4636 ' 32,2 0,3196
Наф теновы е 0,7960 1,4370 57,0 0.3291

1 7 5 - 2 0 0 М етановы е 0,7410 1,4173 80,6 0,3396
Ц иклопентаиовые 0,8000 1,4374 64,4 0,3278
Циклогексаиовые 0,8087 1,4459 58,0 0,3297
тр а н с - Д екалин . 0 ,8697 1,4693 37,7 0,3204
Н афтеновы е 0,8135 , 1,4450. 58,1 0,3272

Содержание нафтеновых углеводородов в- предельном остатке 
Ни в % (масс.), затем пересчитывают на их содержание в исходной 
фракции H с учетом содержания непредельных N и ароматических 
А углеводородов, в %(масс.):

1 0 0 — ( N  +  А)  
н  = н '  юб-------

В обычной лабораторной практике чаще всего ,применяется 
метод анилиновых сточек. Для расчетов принимается анилиновая 
точка 12, определенная посл_е удаления ароматических углеводо
родов:

is   АТмет ?2
* ^ ' ^ е 7 - Л / ’наф7,Ш0

где T2 — анилиновая точка предельного остатка.
Для перевода объемных процентов в массовые надо опреде

лить плотность предельного остатка, воспользоваться данными 
табл. I по средним плотностям нафтенов и произвести подсчет по
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формуле!

Указанные физические методы дают возможность судить о сум
марном количестве нафтенов с циклопентановыми и циклогекса- 
новыми кольцами.

Для их раздельного определения весьма плодотворным ока
зался метод каталитической дегидрогенизации по Зелинскому. При 
дегидрогенизации предельного остатка бензиновых и керосиновых 
фракций на специальном катализаторе (палладий на активиро
ванном угле) при 300 0C шестичленные нафтены количественно 
превращаются в ароматические углеводороды с выделением во
дорода. Эта реакция очень подробно изучена и с успехом приме
няется при исследовании советских нефтей. Количество образовав
шихся ароматических углеводородов определяется описанными 
выше методами. По разности между общим содержанием нафте
нов и содержанием только циклогексановых судят о количестве 
циклопентановых нафтенов. Содержание последних можно уста
новить и прямым анализом физическими методами после дегидро
генизации и выделения образовавшихся ароматических углеводо
родов. Значения α<ι из табл. I в этом случае надо брать для цикло- 
пент^новых углеводородов. При детализированных исследованиях 
предельные остатки подвергаются четкой ректификации и в узких 
фракциях нафтеновые углеводороды идентифицируются спект
ральными методами и по физическим константам.

Определение содержания парафиновых углеводородов. Сум
марное содержание парафиновых углеводородов П , в 0Zo(Macc)1 
при групповом анализе определяется по разности

П =  100 — (N +  А  +  Я )

Во фракциях выше 300 0C содержание твердых парафинов 
определяется непосредственно методом вымораживания.

Для количественного определения содержания нормальных 
алканов в бензинах применяют молекулярные сита типа 0,5 нм 
(см. стр. 220). Анализ проводится в колонке, снабженной электро
обогревателем (рис. 5). О количестве алканов -судят по привесу ко
лонки после их поглощения -молекулярными ситами. Освобождение 
пор адсорбента для следующего анализа (регенерация) прово
дится в токе абсолютно сухого водорода при 375 0C в течение I ч. 
Пробу в количестве 0,2— 1,5 см3 вводят шприцем в предварительно 
взвешенную колонку, после чего колонку с пробой вновь взвеши
вают. Поглощение алканов осуществляется в токе водорода (один 
пузырек в 2 с) при температуре на 10—20 0C превышающей тем
пературу конца кипения исследуемой фракции. Следовательно, по
глощение происходит в паровой фазе. Нагревание колонки регу
лируют так, чтобы время от начала опыта до достижения рабочей 
температуры составляло 15—20 мин. При рабочей температуре 
колонку выдерживают 5 мин, после охлаждения ее снова взвеши
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вают. Во время взвешивания верхний конец колонки и конец 
пароотводящей трубки 9 закрывают резиновыми колпачками.

Если необходимо далее исследовать выделенные нормальные 
алканы, то их можно вытеснить из колонки с помощью паров 
воды. Их собирают в отдельную ловушку 
и затем р-асшифровывают состав хромато
графическим методом.

Групповой химический анализ бензино
вых и керосиновых фракций. На основе ме
тодов, разработанных для определения от
дельных классов и групп углеводородов, 
применяют различные схемы группового 
химического анализа фракций, перегоняю
щихся до 300 °С. Необходимой подготови
тельной операцией является разделение 
исходного продукта на следующие фрак
ции: 60—95, 95— 122, 122— 150, 150— 175,
175—200, 200—250, 250—300 0C. При фрак
ционировании учитывается количественный 
выход фракций, в % (масс.). Все дальней
шие анализы проводятся с каждой фрак
цией отдельно.

А н а л и з  ф р а к ц и й ,  н е  с о д е р ж а 
щ и х  н е п р е д е л ь н ы х  у г л е в о д о р о 
дов .  В наиболее простом случае анализ 
сводится к последовательному определе
нию ароматических, нафтеновых и парафи
новых углеводородов методом анилиновых 
точек, хотя для раздельного определения 
этих классов углеводородов вполне воз
можно применение и других физических 
методов. Во всех случаях удаление арома
тических углеводородов для получения пре
дельного остатка .рекомендуется проводить 
фильтрованием через колонку с силика
гелем.

Более сложная схема анализа преду
сматривает раздельное определение шести
членных и пятичленных нафтенов, а также 
нормальных и разветвленных парафиновых 
углеводородов.

А н а л и з  ф р а к ц и й ,  с о д е р ж а щ и х  
н е п р е д е л ь н ы е  у г л е в о д о р о д ы .
Обычная схема анализа предусматривает определение непредель
ных углеводородов по бромному или йодному числу, а суммы не
предельных и ароматических — сернокислотным или криоскопиче- 
ским методом. По разности узнается содержание ароматических 
углеводородов. В предельном остатке нафтеновые и парафиновые 
углеводороды определяются любым физическим методом.

Рис. 5. Прибор для опре
деления содерж ания ал- 
канов в бензиновых 

фракциях:
/  — колпачок; 2 — колонка;
3 — тампон из асбеста;  4—обо
греватель; 5, S — ннхромовая 
н асадка ;  6 — термопара;
7 —м олекулярны е  сита;
5—-пароотводящая трубка;  
10 — ловушка; 11 — охла
ж д а ю щ а я  баня; 12 — склянка 

Тищенко.
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При анализе бензина, содержащего непредельные-углеводоро
ды, на индивидуальный углеводородный состав предложена сле
дующая схема, сочетающая ректификацию и хроматографию.

1. Ректификация на фракции: н. к .— 100, 100—120, 120— 1500C.
2. Жидкостная флуоресцентная хроматография фракций 100— 

120 и 120— 150 0C с выделением из каждой фракции парафино
нафтеновой части, непредельных углеводородов и ароматических 
углеводородов.

Флуоресцентная хроматография заключается в адсорбционном 
разделении пробы на силикагеле в присутствии индикатора, со
стоящего из смеси флуоресцирующих красителей. Эти красители 
при ультрафиолетовом освещении показывают границы раздела 
зон в хроматографической колонке указанных групп углеводоро
дов, что гарантирует их более четкое разделение.

3. Газожидкостная хроматография на капиллярных колонках 
высотой до 100 м фракции н. к. — IOO0C и всех групп углеводо
родов, выделенных из других двух фракций.

По этой схеме при анализе бензина каталитического крекинга 
удалось количественно определить более 240 индивидуальных уг
леводородов, относящихся к следующим структурным группам: 
нормальные алканы, изоалканы с одной и двумя метальными 
группами, пятичленные цикланы, шестичленные цикланы, нормаль
ные алкены-1, нормальные алкены-2 и алкены-3, изоалкены-1 и 
изоалкены-2 и изоалкены-3 с одной и двумя метальными группами, 
циклоалкены, алкадиены, арены (бензольные углеводороды).

§ 13. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ВЫ СО КО КИПЯЩ ИХ ФРАКЦИЙ 

И СЫ РЫ Х НЕФТЕЙ 

Высококипящие фракции нефти

Химический состав фракций нефти, перегоняющейся выше 
300 0C, очень сложен. Помимо высокомолекулярных (в основном, 
гибридных) углеводородов в масляных фракциях присутствуют 
кислородные, сернистые и смолистые вещества, а также твердые 
парафины. Комбинируя различные способы разделения, прежде 
всего отделяют твердые парафины и смолистые вещества. Д аль
нейшее разделение на более узкие фракции возможно путем ва
куумной разгонки, адсорбции на различных сорбентах и другими 
методами. Полученные тем или иным путем узкие фракции под
вергают затем детальному исследованию. Определяют их элемен
тарный состав, молекулярную массу, плотность, показатель пре
ломления, вязкость, анилиновую точку, температуру застывания. 
Рассчитывают удельную рефракцию и интерцепт- рефракции. По 
молекулярной массе и элементному составу выводят эмпириче
ские формулы углеводородных рядов.

По всем этим данным, а также путем сравнения с физическими 
константами синтезированных индивидуальных углеводородов в
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ряде случаев удается установить типы молекул и примерные со
отношения их в исследуемой фракции.

В последнее время для детального изучения масляных фрак
ций стали применять также масс-спектроскопию и спектроскопию 
в ультрафиолетовой области спектра. Такие детализированные 
исследования весьма трудоемки. Более доступны групповой хрома
тографический и структурно-групповой анализы. Когда говорят о 
групповом составе масляных фракций, то имеют в виду лишь те 
группы органических веществ с более или менее общими свойства
ми, которые удается отделять друг от друга путем избирательной 
адсорбции на некоторых адсорбентах.

Хроматографический анализ высококипящих фракций. Для ана
лиза высококипящих фракций применяется жидкостная адсорбци
онная хроматография. В качестве сорбентов используется силика
гель марки АКС, активная окись алюминия и активированный 
уголь. На силикагеле метано-нафтеновая часть хорошо отделяется 
от ароматических углеводородов, а последние — от смолистых ве
ществ.

Фракция ароматических углеводородов названа так здесь и 
дальше лишь для краткости. На самом деле в эту группу попа
дают углеводороды, которые имеют хотя бы одно ароматическое 
кольцо. Конечно, в этой же группе находятся и чисто ароматиче
ские углеводороды рядов нафталина, антрацена и др. На окиси 
алюминия более четко удается разделить ароматические углеводо
роды различной цикличности. Сернистые соединения сорбируются 
в основном вместе с ароматическими фракциями. На активирован
ном угле из метано-нафтеновой фракции можно дополнительно 
отделить нормальные парафиновые углеводороды.

Десорбция отдельных групп компонентов масляных фракций 
проводится последовательно: I) растворителем типа легкого де- 
ароматизованного бензина для отмывки метано-нафтеновой фрак
ции; 2) бензолом для десорбции ароматических углеводородов; 
3) спирто-бензольной смесью или ацетоном для десорбции смоли
стых веществ.

Контроль за составом десорбируемых фракций ведется по по
казателям преломления. Адсорбцию на разных сорбентах обыкно
венно проводят последовательно. Вначале на силикагеле получают 
метано-нафтеновую и суммарную ароматическую фракции. Затем 
ароматические углеводороды разделяют на фракции легких, сред
них и тяжелых (моно-, би- и трициклических) ароматических угле»- 
водородов на колонке с окисью алюминия. При необходимости 
метано-нафтеновую фракцию хроматографируют на активирован
ном угле для отделения нормальных алканов.

В общем виде методика хроматографического анализа заклю
чается в следующем. В колонку высотой 2,5—3 м и диаметром 
10—20 мм засыпают регенерированный или свежий силикагель 
марки АСК. Для полного смачивания силикагеля в колонку зали
вают растворитель — гептан, легкий бензин (к. к. 80 °С) или ал- 
килатную фракцию 60—80 0C, а затем вводят раствор навески
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анализируемого масла в том же растворителе. Количество масла 
не должно превышать 10— 15% от массы силикагеля. Отношение 
навески масла к растворителю в зависимости от вязкости варьи
руют от I 3 до I : 10. Когда весь раствор масла войдет в колонку, 
добавляют немного силикагеля, закрывают кран на выходе из 
колонки и оставляют раствор на 16—20 ч. На следующий день 
начинают отбор десорбируемых фракций. Вначале силикагель 
промывают тем же растворителем. Скорость отбора не должна 
превышать 2 мл/мин. При этом из колонки вытесняются углеводо
роды, практически не содержащие бензольных колец.

Отбор метано-нафтеновой фракции ведут до тех пор, пока по
казатель преломления раствора на выходе из колонки не станет 
равным показателю преломления чистого растворителя. После 
этого досыпают еще немного свежего силикагеля и заливают в ко
лонку бензол. Снова отбирают фракции и проверяют показатель 
преломления. Отбор прекращают, когда из колонки будет выте
кать чистый бензол. После этого в том же порядке десорбируют 
смолы ацетоном или спирто-бензольнон смесью. Иногда для этого 
весь силикагель из колонки переносят в аппарат Сокслета, где и 
проводится экстракция смолистых веществ. От всех отобранных 
фракций отгоняют растворитель вначале под атмосферным давле
нием в токе инертного газа, а в конце под вакуумом, но при тем
пературе не выше IOO0C. Все выделенные фракции взвешивают, 
и в них снова определяют показатели преломления.

По показателям преломления фракции группируют и по полу
ченным данным строят хроматограмму. К метано-нафтеновой 
фракции относят все фракции с показателем преломления до 1,49, 
к моноциклическим (легкие ароматические)— от 1,49 до 1,51, к 
бициклическим (средние ароматические) — от 1,51 до 1,53 и, нако
нец, к трициклическим (-высшие ароматические) с показателем 
преломления больше 1,53. Все полученные фракции можно затем 
анализировать другими методами, и в частности структурно-груп
повым.

Распределение фракций на группы часто проводят не по пока
зателям преломления, а по величине удельной дисперсии б:

P

где tiF и tic — показатели преломления для голубой и красной 
линии водорода.

Для указанных выше четырех фракций отбирают порции десор
бированных компонентов со значениями 6: I) до 100; 2) от 102 до 
125; 3) от 125 до 160 и 4) выше 160.

Применяются и другие модификации хроматографического ана
лиза, например на колонках с двойным сорбентом.

Структурно-групповой анализ высококипящих фракций. Идея 
структурно-группового, или кольцевого, анализа состоит в том, 
что разнообразная смесь гибридных углеводородов исследуемой 
фракции представляется как бы в виде одной усредненной моле
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кулы , свойства которой определяются соотношением нафтеновых 
и бензольных циклов и парафиновых цепей. Иначе говоря, на ос
новании структурно-группового анализа можно судить лишь об от
носительном содержании отдельных структурных элементов (аро
матических и нафтеновых колец, парафиновых цепей), но не о ко
личестве отдельных групп углеводородов и исследуемой фракции. 
Процентное содержание колец и парафиновых цепей выражают по 
количеству углеродных атомов, приходящихся на отдельные части 
молекулы. Покажем это на примере углеводорода известного 
строения. Например, молекула 2,3-диоктилтетрагидроантрацена 
(мол. масса 406)

/C g H 17

"x CflH1-

состоит из двух ароматических колец, одного нафтенового кольца 
и двух боковых цепей или содержит следующие радикалы:

—C8Hir

—C8Hi7
C i q H 8 м о л .  м а с с а  126 С Щ в  м о л .  м а с с а  54 2 С 8Н 17 м о л . м а с с а  226

Разделив число углеродных атомов в радикале на число угле
родных атомов в молекуле, определяем долю углерода (в %), 
приходящуюся на ароматическую Ca, нафтеновую Ch и парафи
новую Cn структуры. Для нашего примера:

cA - j s S b - 33'3*- с » - jH i r - W f c

В первоначальном варианте (так называемый прямой метод) 
для определения Ca предусматривался элементный анализ на 
содержание углерода и водорода исследуемой пробы до и после 
гидрирования ароматических колец до нафтеновых. Расчет вели 
по формуле:

г -1101 М 'Г - М Н  
^A i i yi  Ai ( 100 — И)

где M i M ' — молекулярная масса до и после гидрирования; H i Н !— 
содержание водорода до и после гидрирования, %.

Общее среднее число колец Ho после гидрирования (сумма 
ароматических и нафтеновых циклов) подсчитывали по формуле:

Mf (14,37 — H') 
a O ^ 1+  Гтад-------

Для установления Сн необходимо было первоначально опреде
лить процентное содержание углерода, приходящееся на все циклы 
исследуемой усредненной молекулы после гидрирования Ca. Рас
чет велся по графикам зависимости Ca от молекулярной массы
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M '  и содержания водорода Hf (в %). Эта зависимость имеет Иря* 
молинейный характер в координатах:

Далее Сн  и Cn находили по разности

c H  =  c K ^  c A  и С п  =  1 0 0  “  c K

Так как обе операции — гидрирование и элементный анализ — 
на практике очень трудоемки, то в дальнейшем от них отказались, 
заменив определением в исследуемой пробе различных физических 
констант и молекулярной массы. Однако в основе расчетов совре
менных вариантов структурно-группового анализа лежат законо
мерности прямого метода.

В настоящее время распространен метод η—d—M . В основу 
метода * положена линейная зависимость между долей углерода в 
кольчатых структурах Ca , CHi Ck  ( в  %) и показателем преломле
ния, плотностью и величиной, обратной молекулярной массе, со
гласно уравнению:

С =  ~  =  Ь b d  +  с Δ/ι
M

где M — молекулярная масса; A d — разность между плотностью 
масла и гипотетического «предельного» парафина, т. е. парафино
вого углеводорода с цепью бесконечной длины, находящегося в 
жидком состоянии; An — то же для показателя преломления.

Для предельного парафина были взяты следующие физические 
константы: <  =  1,4750; < =  1,4600; d20 =  0,8510; d70 =  0,8280.
а, b, с — константы, высчитываемые на основании данных, полу
ченных при изучении масляных фракций различных нефтей.

Для числа колец K a , K h 9 Ко выведено аналогичное уравнение:
K  =  a' + b ' M A d  +  c' M  Δη

где a't Ь\ с' — константы, имеющие числовые значения, отличаю
щиеся от значений а, bt с.

Ha основании большой расчетной работы были составлены фор- · 
мулы для подсчетов результатов анализа (табл. 2). Так как опре
деление физических констант для вязких масел при 20pC затруд
нительно, то все формулы дублируются и для констант, опреде
ленных при 70 °С. Кроме того, оказалось, что в зависимости от 
значений C a ,  K a  и других величин необходимо применять два ряда ' 
формул для низкого и высокого содержания того или иного струк
турного элемента. Для упрощения расчетов вначале необходимо 
подсчитывать факторы v t Wt X и У, а затем, в зависимости от их

* Теоретические основы этого метода и других вариантов структурно-груп
пового анализа подробно излож ены в книге К. В ан-Н еса и X. Ван-Вестена «Со
став масляных фракций нефти и их анализ», М., И Л , 1954. 463 с.; там ж е при
водится серия номограмм, значительно упрощ ающ их расчеты.
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значения, применять ту или иную формулу. При определении С* 
вводится поправка на содержание серы S.

т а б л и ц а  а

Расчетные формулы для метода n — d — M
Вначале  вычисляют:

V = *2,51 ( /г — 1.4750) — — 0,8510). *  =  2,42 (/х — 1.4600) — — 0.8280)
W =  (d — 0,8510) — 1,11 {η — 1.4750), Y =  (d — 0,8280) — 1,1 1 (л — 1.4600)

При 20 0C При 70 0C

Если V >  0 Если X >  0

С А

C a  =  430а +  3660 J j  

Если V <  0

С .  = 4 1 0 *  +  3660 4 г  А M
Если X  <  0

C a  =  670а +  3660 J j - =  7 2 0 * +  3660 J j

Если W >  0 Если Y >  0

Ck  =  820U7 -  3S  +  10 000 J j Ck  =  775Y -  3S  +  11 500 J j

c K Если Г < 0 Если Y <  0

C k  =  I 4 4 0 H 7 - 3 S  +  Ю 600 J j Ck  =  I 400К -  3S  +  12 100 J j

с н С Н = С К ~  С А

I I

0 Il п 1 п

С я CLjj ~= 100 — C77 =  100 — C k

Если с» >  0 
K a  =  0,44 +  0,055АЬ 

Если O <  0 
K a  =  0,44 +  0,080M o

Если X >  0 
K a  =  0.41 +  0,055Af X 

Если X <  0 
K a  =  0 ,4 1 +  0,080 Af X

K 0

Если W  >  0 
K 0  =  1,33 Ч- 0,146 Af ( W  -  0,0055) 

Если W <  0 
K 0 =  1,33 +  0,180Af ( W  - 0 ,0 0 5 5 )

Если Y >  0 
K q =  1,55 +  0,146Af (Y -  0,0055) 

Если Y <  0 
K 0  =  1,55 +  0,180Af (Y -  0,0055)

K h К н ~  K 0 -  K a I K h  =  K 0 - K a

Таким образом, для выполнения анализа необходимо экспери
ментально определить молекулярную массу, плотность и показа
тель преломления и проделать все расчеты или воспользоваться 
номограммами. Метод п—d— M не рекомендуется применять для 
фракций, богатых ароматическими компонентами, а также содер
жащих серу в количестве более 2% и кислород более 0,5%.
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Сырые нефти

Состав и свойства нефтей всех промышленных и вновь вввдн- 
мых в эксплуатацию' месторождений в Советском Союзе иссле
дуются по обширной единой унифицированной программе.

Фактический материал, получаемый в результате всестороннего 
исследования сырой нефти и ее погонов, дает возможность прово
дить проектно-производственную оценку нефти данного месторож
дения и заранее судить о качестве и эксплуатационных особенно
стях тех или иных нефтепродуктов, которые намечено получать 
из данной нефти. Материалы исследования вооружают также про
ектировщиков исходными данными для проектирования нефтепе
рерабатывающих заводов и установок.

Единая программа предусматривает проведение следующих 
определений, аналитических операций и углубленных исследова
ний:

выделение растворенных газов и низкокипящих углеводородов 
(до Cs) и анализ их с помощью хроматографического метода;

определение физико-химических показателей по действующим 
ГОСТам (плотности, вязкости, температуры вспышки, температу
ры застывания, коксуемости, кислотности, золы, молекулярной 
массы);

определение количественного содержания парафина, серы, 
нейтральных смол, асфальтенов, нафтеновых кислот и фенолов; 

определение состава золы;
разгонка нефти в стандартном аппарате по ГОСТу; 
перегрнка нефти на аппарате АРН-2, снабженном ректифика

ционной колонкой эффективности в 22 теоретические тарелки; 
однократное испарение нефти при разных температурах; 
групповой анализ бензиновой фракции анилиновым методом; 
определение углеводородного состава бензиновой фракции ме

тодом газожидкостной хроматографии;
определение содержания нормальных алканов в бензиновой 

фракции при помощи молекулярных сит;
определение содержания индивидуальных ароматических, угле

водородов состава Cg с помощью ультрафиолетовой спектроскопии;
анализ фракций, выкипающих выше 200 °С, методом жидкост

ной адсорбционной хроматографии;
структурно-групповой анализ 50-градусных керосино-газойле- 

вых и масляных фракций по методу п—d—Ai;
определение потенциального содержания базовых дистиллят- 

ных и остаточных масел;
углубленные исследования керосино-газойлевых и масляных 

фракций, а также отдельных групп углеводородов и их смесей, 
выделенных при адсорбционном разделении дистиллятных и оста
точных фракций.



Глава III

КЛАССИФИКАЦИЯ НЕФТЕЙ 
И НЕФТЕПРОДУКТОВ. 

ВАЖНЕЙШИЕ ТРЕБОВАНИЯ 
К ТОПЛИВАМ И МАСЛАМ И ИХ СВОЙСТВА

§ 14. КЛАССИФИКАЦИЯ НЕФТЕЙ  
И НЕФТЕПРОДУКТОВ 

Нефти

Нефти различных месторождений и даже в пределах одного 
месторождения могут значительно отличаться друг от друга по фи
зическим свойствам (плотность, вязкость) и фракционному со
ставу, а также по содержанию серы, парафина, смол и групповому 
химическому составу.

В разное время предлагались различные химические, генетиче
ские, промышленные и товарные классификации нефтей. В насто
ящее время действует технологическая классификация нефтей 
СССР (ГОСТ 912—66). Согласно этой классификации все нефти 
оцениваются по следующим показателям: I) содержание серы в 
нефтях и нефтепродуктах; 2) потенциальное содержание фракций, 
перегоняющихся до 350 °С; 3) потенциальное содержание и каче
ство базовых масел; 4) содержание парафина и возможность 
получения реактивных, дизельных зимних или летних топлив и 
дистиллятных базовых масел с депарафинизацией или без нее.

По содержанию серы нефти делятся на три класса: I — мало
сернистые (не выше 0,5%); II — сернистые (от 0,51 до 2%) ;  III — 
высокосернистые (выше 2%).

По содержанию фракций до 3500C нефти делятся на три типа: 
Т ]— не менее 45%; T2 — 30—44,9%; T3 — менее 30%.

По потенциальному содержанию базовых масел все нефти де
лятся на четыре группы: Mj — не менее 25% в расчете на нефть; 
M2— 15—25% в расчете на нефть и не менее 45% в расчете на 
мазут; M3— 15—25% в расчете на нефть и 30—45% в расчете на 
мазут; M4 — менее 15% в расчете на нефть.

Кроме того, все нефти делятся по качеству базовых масел, оце
ниваемому индексом вязкости, еще на две подгруппы: И ] — ин
декс вязкости выше 85; H2 — индекс вязкости 40—85.

По содержанию парафина нефти делятся на три вида: П] — ма
лопарафиновые (не выше 1,5%); П2 — парафиновые (1,51—6,0%); 
П3 — высокопарафиновые (более 6%).

Кроме того, указывается для каждого вида, какие продукты 
можно получать без депарафинизации или с применением депара
финизации. Так, из нефти, отнесенной к виду Πι, можно получать
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реактивное топливо, дизельное зимнее топливо и дистиллятные 
базовые масла без депарафинизации. Используя эту классифика
цию, для любой промышленной нефти можно составить шифр. Н а
пример, самотлорская нефть получает шифр IITiM2H in 2, а же- 
тыбайская с полуострова Мангышлак IT2M3H in 3.

По шифру нефти легко составить представление о наиболее ра
циональных путях ее переработки и о возможности замены ею ра
нее применявшейся нефти в данном технологическом процессе.

Т А Б Л Й Ц А  3

Краткая характеристика некоторых нефтей СССР

Содержание,  % (масс.)

Коксуе
мость, 

% (масс.)

Выход фракций,  
% (об.)

Нефть
п ар а 
финов се ры

смол
(силика-
гелевых)

ас ф ал ь 
тенов

до 
200 0C

Д о
350 0C

Б иби-Э йбатская  (па
рафинистая) 2,09 0,26 11,0 0,19 2,24 14,2 46,4

С тарогрозненская 9,6 0,13 3,27 0,58 1,02 34,8 66,0

Я ринская . 6,55 0,69 8,2 0,6 1,9 33,5 59,0

ЗапаД но-Т эбукская 3,8 0,7 13,7 1,5 3,7 26,0 50,0

Ром аш кинская 5,1 1,61 10,24 4,0 5,3 24,0 49,0

А рланская (товарная 
нефть) 3,4 3,04 16,6 5,8 6,7 18,7 42,8

Смесь самотлорских 2,3 0,96 10,0 1,36 1,94 30,6 58,2

О зек-С уатская
(смесь) * 17,5 0,09 2,. 0,38 0,77 24,2 58,1

Д олинская 10,0 0,2 14,3 0,64 2,05 28,6 53,2

Речицкая 9,51 0,32 7,04 0 ,11. 2,6 27,9 53,7

П окровская 6,82 2,2 9,63 3,0 4,42 27,0 51,0

К отур-Т епеская 6,45 0,27 6,4 0,73 2,76 18,2 47,0

Ж еты байская 23,4 0,1 19,4 1,7 I 2,26 16,4 41,2

В табл. 3 приводится выборочный справочный материал, ха
рактеризующий некоторые промышленные нефти из различных 
районов добычи. Подробные сведения о составе и свойствах неф
тей всех месторождений Советского Союза собраны в упоминав
шемся уже справочнике «Нефти СССР».
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Нефтепродукты

Нефтеперерабатывающая промышленность выпускает более 
500 различных нефтепродуктов.

Среди них прежде всего следует выделить основные группы» 
резко различающиеся по составу, свойствам и областям приме
нения: I — жидкое топливо; II — смазочные и специальные масла; 
III — пластичные смазки; IV — парафины и церезины; V — биту
мы; VI — технический углерод (са ж а ) ; VII — нефтяной кокс; 
VIII — присадки к топливам и маслам; IX — прочие нефтепродук
ты различного назначения.

Остановимся вкратце на назначении и ассортименте нефтепро
дуктов этих групп.

I. Жидкое топливо. В эту большую группу нефтепродуктов 
входят: бензины (карбюраторное топливо), реактивное, дизель
ное, газотурбинное, котельное и печное топлива.

Б е н з и н ы  — авиационные и автомобильные сорта предназна
чены для двигателей с зажиганием от искры.

Авиационные бензины представляют собой смеси бензиновых 
фракций прямой гонки, каталитического крекинга и риформинга, 
алкилата и других компонентов с добавкой антидетонационных и 
антиокислительных присадок. Выпускаются следующие марки: 
Б-100/130 *, Б-95/130, Б-91/115, Б-70 (без ТЭС**). Их фракцион
ный состав 40— 180 °С.

Автомобильные бензины — смеси бензиновых фракций прямой 
гонки, термического и каталитического крекинга, каталитическо
го риформинга, алкилата и изомеризата пентано-гексановых 
фракций. Их маркировка: А-66, А-72, А-76, АИ-93, АИ-98. Для 
первых трех цифры обозначают октановые числа по моторному 
методу, а для остальных по исследовательскому. Бензин А-72 вы
пускается без добавки ТЭС, а в остальные ТЭС вводится в коли
честве от 0,41 до 0,82 г/кг бензина. Начало кипения этих бензи
нов не ниже 35 °С, а конец кипения 205 0C для А-66, для других 
185— 195°С.

Т о п л и в о  д л я  а в и а ц и о н н ы х  р е а к т и в н ы х  д в и 
г а т е л е й  (авиакеросины) имеет в основном прямогонное проис
хождение. Его подразделяют на два сорта: топливо для самоле
тов с дозвуковой скоростью полета (марки Т-1, TC-1, Т-2) и топ
ливо для самолетов со сверхзвуковой скоростью полета (марки 
Т-6, Т-8, PT). Различные марки топлива отличаются друг от дру
га по фракционному составу, содержанию общей и меркаптано- 
вой серы. Температура начала кристаллизации для большинства 
авиакеросинов должна быть не выше —60 °С.

Д и з е л ь н о е  т о п л и в о  — для двигателей с зажиганием от 
сжатия выпускается трех сортов: топливо для быстроходных

* В числителе октановое число, а в знам енателе — сортность — показатель  
детонационной стойкости на богатых смесях.

** Тетраэтилсвинец.
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дизелей и судовых газовых турбин (марки ДА, ДЗ, ДЛ, ДС — арк
тическое, зимнее, летнее и специальное). Главное различие этих 
марок — по температурам застывания (от —60 до - I O 0C) и со
держанию серы.

Топливо для автотракторных, тепловозных и судовых дизелей 
(марки А, С, 3, Л) с температурой застывания от —55 до — 10°С.

Топливо для среднеоборотных дизелей (марки ДТ, ДМ) с тем
пературой застывания от — 5 до +  IO0C.

Г а з о т у р б и н н о е  т о п л и в о  для локомотивных двигателей 
(получаемое из дистиллятов коксования и термического крекинга) 
связностью условной при 50°С не более3 и температурой вспыш
ки не ниже 60 °С.

В этих топливах нормируется содержание ванадия не более 
0,0002—0,0007%, так как наличие ванадия ведет к коррозии тур
бинных лопаток. Для топлива высшей категории (ТГВК) норми
руется и теплота сгорания не ниже 39800 кДж/кг, а также мини
мальное содержание натрия, калия и кальция.

К о т е л ь н о е  т о п л и в о  выпускается трех сортов: мазут
флотский (марки Ф-5, Ф-12), мазут топочный (марки 40, 100, 200 
и малозольные 40М, 100М) и мазут для мартеновских печей (мар
ки МП и МПС). Они различаются главным образом по условной 
вязкости (от 5°ВУ при 50 0C до 9,5 °ВУ при 100°С). Температура 
застывания топочных мазутов от 25 до 42 0C.

П е ч н о е  т о п л и в о  (ТПБ) предназначено для бытовых це
лей. Его фракционный состав: 10% выкипает при 160°С, 96% — 
при 360 °С. Нормируется температура вспышки не выше —15 °С.

К группе топлив следует отнести также углеводородные сжи
женные топливные газы для коммунально-бытового обслужива
ния. Имеется три марки: СПБТЗ —  смесь пропана и бутана тех
ническая зимняя с содержанием пропана — 75%, СПБТЛ — то 
же летняя с содержанием бутана 60% и БТ — бутан технический 
(60% бутана). В этих газах содержание сероводорода должно 
быть не более 5 г на 100 м3 газа, а общее содержание серы до 
0,015%.

К этой большой группе нефтепродуктов примыкают также 
осветительные керосины и растворители (бензины и сольвен
ты). Пределы выкипания осветительных керосинов примерно 
180—3000C. Различные марки керосина (КО-30, КО-25, КО-22, 
КО-20) отличаются по высоте некоптящего пламени, по цвету и 
плотности.

IL Смазочные и специальные масла. В эту вторую основную 
группу включены жидкие дистиллятные и остаточные нефтепро
дукты различной вязкости и степени очистки, предназначенные для 
обеспечения жидкостной смазки в различных машинах и механиз
мах, а также нашедших разнообразное техническое применение 
во многих отраслях промышленности.

С м а з о ч н ы е  м а с л а  подразделяются на индустриальные; 
турбинные, компрессорные и для паровых машин; моторные; 
трансмиссионные.
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Индустриальные масла предназначены для смазки станков, 
механизмов и машин, работающих в разнообразных условиях и 
с различной скоростью и нагрузкой. По значению вязкости их 
подразделяют на легкие (ν5ο=44-8,5  мм2/с), средние (ν5ο=12-τ- 
Н-50 мм2/с) и тяжелые (νιοο =  94-36 мм2/с).

Для различных машин и механизмов выпускается более 40 ма
рок индустриальных масел: велосит, вазелиновое масло, масло 
для холодильных машин (ХА, ХА-23, ХА-30, ХФ12-18, ХФ22-24, 
ХФ22с-16), веретенные и машинные (марки по вязкости при 
50 0C — 12, 20, 30, 45, 50), масла индустриальные селективной 
очистки (марки по вязкости при 50°С — ИС-12, ИС-20, ИС-30, 
ИС-45, ИС-50, при 100°С — ИСТ-11), сепараторные Jl и Т, масла 
для прокатных станов, приборные масла и многие другие как 
широкого, так и узкоспециального назначения.

В последние годы было изготовлено много новых сортов и ма
рок индустриальных масел на базе высокоиндексных масел и 
с добавлением разнообразных присадок. Эти масла были испыта
ны для замены высококачественных зарубежных масел и теперь 
успешно применяются. К ним относятся: масла серии ИГП для 
гидравлических систем станочного оборудования (11 марок связ 
ностью при 50 0C от 4 до 182 мм2/с); серия ИСП для зубчатых пе
редач, масла ИТП-200 и ИТП-300 для тяжело нагруженных чер
вячных передач, серия масел ИЦП и др.

Масла турбинные, компрессорные и для паровых машин. В эту 
подгруппу включены масла, работающие в тя'Желых условиях на
грузки, повышенной температуры и воздействия воды, пара и воз
духа.

Турбинные масла предназначены для смазки и охлаждения 
подшипников паровых и водяных турбин и для заполнения си
стем регулирования паровых турбогенераторов. Они должны быть 
стабильны против окисления и обладать быстрой скоростью де- 
эмульсации (8 мин). Выпускаются следующие марки по вязкости 
при 50 0C: Т22, Т30, Т46, Т57.

Компрессорные масла предназначены для смазки цилиндров, 
клапанов и других движущихся частей воздушных компрессоров 
и воздуходувок. Это высоковязкие остаточные масла, стабильные 
против окисления (марки К-12, К-19, где цифры — вязкости при 
IOO0C, в мм2/е).

Масла для паровых машин (цилиндровые) выпускаются для 
смазки цилиндров паровых машин, работающих на насыщенном 
и перегретом паре. Масла цилиндровые с вязкостью при IOO0C 11 
и 24 мм2/с — цилиндровое-2 и вискозин — для машин с насыщен
ным паром. Тяжелые цилиндровые 36 и 52 и вапор деасфальтизи- 
рованный (vioo=60-f-70 мм2/ с ) — для машин с перегретым паром. 
Выпускаются также судовые масла для смазки подшипников в 
паровых машинах морских судов.

В подгруппу моторных масел включены многочисленные сорта 
и марки масел, применяемых для смазки двигателей внутреннего 
сгорания. Они подразделяются на авиационные, автомобильные,
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автотракторные и дизельные. Обозначение различных марок мо
торных масел базируется на следующих принципах. Первая боль
шая буква, в данном случае М, указывает на подгруппу, цифры 
обозначают кинематическую вязкость при 50 или 100°С, буквы 
П — масло с: отечественной присадкой, И — с иностранной. Буквы 
С и К указывают на селективную или кислотную очистку. Буквы 
Jl1 3, С — летнее, зимнее, северное масло. Одновременно внедря
ется и индексация масел по их назначению (табл. 4).

ТАБЛИЦА 4

Индексация моторных масел

Буквами A1 Б, В, Г, Д  и E обозначены типы двигателей,  д ля  которых предназначены 
эти масла; А — для бензиновых четырехтактных двигателей; Б —д ля  форсированных бензз-  
иозых четырехтактных двигателей и-ли дизелей, работающих на топливе с содержанием серы 
до 0,5%; В — для V -образных бензиновых четырехтактных двигателей и форсированных дизе
лей, работающ их на топливе с содержанием серы до 1,0%; Г — д ля  высокофорсированных ди зе 
лей, работающ их па топливе с содержанием серы до 1,0%; Д  — то же, но с малым расходом 
масла; Е — для  тихоходных высокофорсированных дизелей  с лубрикаторной системой смазки 
и работающ их на топливе с содержанием серы до 3 %

Вязкость 
При IOIJ 0C1

ММ-/С

Марки м а с е л . но группам

А в В Г Д E

6 ± 1,0 _ Мб Б М 6В
8 ± 1,0 — М 8Б М 8В М 8 Г — —

10± 2,0 Μ 10Λ M I ОБ MlOB М10Г — —
12±  1,0 — М12Б M 12В <Μί2 Γ М 12Д —
14 ±  1,0 — М 1?Б Мнв M 14 Г М И Д М Н Е
16±1 .0 — М16Б M16B М 16Г М 16Д М 16Е
20± 1,0 М20Б

г
M20B М 20Г

I
М 20Д М 20Е

Выпускаются следующие моторные масла.
Авиационные, для поршневых двигателей — это, как правило, 

высоковязкие остаточные масла хорошей очистки; марки: MC-14, 
МС-20, МК-22 (цифры — вязкость при IOO0C).

Авиационные для турбореактивных двигателей. Для этих ма
сел особенно важна термическая стабильность. Их готовят из от
борных нефтей, либо на базе синтетических компонентов (слож
ных эфиров) с добавлением разнообразных присадок. Выпуска
ются марки: МК-8, МК-6, ВНИИ НП-50-1-4ф, 36/1, 36/1-к и др.

Авиационные для турбовинтовых двигателей и для вертоле
т о в — высоковязкие смеси различных масел и присадок.

Автомобильные — высококачественные масла селективной очи
стки с различными присадками; марки АС-6 (М6Б), АС-8 (М8Б), 
AC-10 (M lОБ) и другие, где цифры — вязкость при 100°С. Новы
ми марками являются: масло М8В (ТУ 38-1-01-529—75), обеспе
чивающее нормальную эксплуатацию двигателя при смене масла 
через 10 тыс. км пробега; М8Г, М12Г, AMW ЮГ по ТУ 38-1-01-415— 
73 (зимнее, летнее и всесезонное с индексом вязкости 100, 95 и 
125 соответственно М6В3 для эксплуатации в условиях Севера,



Автотракторные (автолы )— в основном дистиллятные масла 
селективной очистки с присадками; марки АСп-6 (М6Б), ACn-10 
(М I ОБ), АКЗп (М6Б), АКЗп-10 (М10Б), АКп-10 (М10Б), АК-15 
(тракторное).

Дизельные — большая разнообразная подгруппа моторных ма
сел; включающая более 50 марок, предназначенная для малофор
сированных и быстроходных дизелей различного назначения. 
В зависимости от условий применения основные показатели каче
ства этих масел (вязкость, индекс вязкости, температура застыва
ния, моторные свойства) изменяются в широких пределах: напри
мер, вязкость от 8 до 20 мм2/с при IOOcC, индекс вязкости от 45 
до 140, температура застывания от 0 до —43 0C.

Трансмиссионные и осевые масла предназначены для смазки 
трансмиссий автомобилей и тракторов, для зубчатых и гипоидных 
передач, рулевого управления и для различных грубых механиз
мов. Трансмиссионные масла выпускаются без присадок, с про- 
тивоизносными присадками и с противозадирными присадками. 
В качестве осевых масел используют неочищенные масляные ди
стилляты высокой вязкости. Выпускаются летние, зимние и се
верные марки с температурой застывания от — 15 до —55 °С.

С п е ц и а л ь н ы е  ( н е с м а з о ч н ы е )  ма . с л  а. Эта подгруппа 
включает масла, предназначенные не для смазки, а для примене
ния в качестве рабочих жидкостей в тормозных системах, в паро
струйных насосах и гидравлических устройствах, а также в транс
форматорах, конденсаторах, маслонаполненных электрокабелях в 
качестве электроизолирующей среды. Сюда же относятся меди
цинское, парфюмерное, поглотительные и некоторые другие масла 
специального назначения. Ко всем этим маслам предъявляют
ся требования высокой очистки, и в них контролируются некото
рые специальные показатели в зависимости от условий примене
ния. Названия этих масел отражают область их использования: 
например, трансформаторные масла (ТКчп, TK), вазелиновое ме
дицинское, конденсаторные, парфюмерное.

Ш. Пластичные (консистентные) смазки. Эти смазки представ
ляют собой нефтяные масла, загущенные мылами, твердыми угле
водородами и другими загустителями. Эти мазе- и пастообразные 
нефтепродукты предназначены для смазки закрытых, как правило, 
тяжелонагруженных, механизмов и для: предохранения различ
ных ч изделий от воздействия условий внешней среды. Кроме того, 
некоторые сорта используются для уплотнения (герметизации) 
различных систем. Это очень обширная группа нефтепродуктов, 
имеющая свою внутреннюю классификацию и систему обозначе
ния (ГОСТ 3127—46). Все смазки делятся на два класса: уни
версальные (У) и специальные. Для обозначения разнообразных 
свойств универсальных смазок в их названиях к букве У добавля
ются буквы, указывающие на эти свойства: H — низкоплавкие, с 
температурой каплепадения до 650C; С — среднеплавкие, с тем
пературой каплепадения до 100°С; T — тугоплавкие, с температу
рой каплепадения выше IOO0C; M — морозостойкие, не застываю-
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щие при —30°С; 3 — защитные (от коррозии); К — кислотоупор
ные; В — водостойкие; А — активированные; Р — не растворяющие 
резины.

Специальные смазки обозначаются буквами в соответствии с 
областями применения. Например: автотракторные — А, для пред
метов вооружения — В, железнодорожные — Ж, морские — M 
и т. п.

По своему назначению все смазки делятся на: I) антифрик
ционные, служащие для предотвращения износа (универсальные — 
солидолы и консталины и специальные — всего более 40 сортов);
2) консервационные или защитные — пластичные и жидкие смаз
ки для предохранения металлических и кожаных изделий;
3) уплотнительные — для герметизации различных систем.

IV. Парафины и церезины. Вырабатываются как жидкие, так 
и твердые парафины.

Жидкие парафиновые углеводороды, получаемые при карба- 
мидной и адсорбционной депарафинизации нефтяных дистилля
тов, являются сырьем для получения белково-витаминных концен
тратов, синтетических жирных кислот и поверхностно-активных 
веществ.

Товарные твердые парафины подразделяются на следующие 
сорта: высокоочищенный парафин (марки по температуре плавле
ния Βι50-52, В252-54, Вз54-56 и В456-58), технический очищенный 
парафин (T), парафин для синтеза (С), неочищенный спичечный 
(Hc), неочищенный Высокоплавкий (Hb) , а также парафин для 
пищевой промышленности (марки П-1, П-2, П-3). Последний сорт 
парафина отличается полным отсутствием бензпирена, кислот, 
щелочей, сульфатов, хлоридов, воды и механических примесей.

Выпускаются также различные марки церезина, восковые и 
пропиточные составы.

V. .Битумы. Битумы изготавливаются из тяжелых нефтяных 
остатков путем их окисления и предназначены для дорожного 
строительства, для получения кровельных материалов, для гидро
изоляции, .электроизоляции, приготовления асфальтовых лаков и 
полиграфических красок.

Нефтяные битумы выпускаются в жидком, полутвердом и твер
дом виде. Многочисленные марки битумов отличаются друг от 
друга по температуре размйгчения, глубине проникания иглы (пе
нетрации), по растяжимости (дуктильности). По назначению би
тумы подразделяются на дорожные, строительные, специальные и 
высокоплавкие (рубраксы).

VI. Технический углерод (с а ж а ). Это мелкодисперсный сыпу
чий продукт, получаемый на специальных заводах. Основной по
требитель — резиновая промышленность, где сажа используется 
как усилитель и наполнитель каучука. Специальные сорта техни
ческого углерода используются в качестве пигмента для изготов
ления типографских красок.

VII. Нефтяной кокс. Выпускается четырех марок с содержа
нием золы от 0,6 до 0,3% и серы от 0,4 до 1,5%. Используется в
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основном для производства анодной массы для выплавки алюми
ния и графитированных электродов.

VIII.  Присадки к топливам и маслам. Присадками называются 
вещества, добавляемые в небольших количествах с целью значи
тельного улучшения эксплуатационных свойств топлив и масел.

IX. Прочие нефтепродукты различною  назначения. К этой 
группе можно отнести:

ароматические углеводороды (бензол, толуол, ксилолы, нафта
лин) ;

смазочно-охлаждающие нефтепродукты (эмульсолы, пасты, 
сульфофрезол, смазочно-охлаждающие жидкости), применяемые 
при обработке металлов, для обезжиривания металлических де
талей и других технических нужд;

нефтяные кислоты и их соли (асидол, мылонафт), используемые  ̂
в основном в мыловаренном производстве и для различных техни
ческих целей;

синтетические жирные кислоты — продукты окисления пара
фина;

нефтяные сульфокислоты (контакт Петрова), различные масти
ки и пасты и некоторые другие товарные продукты.

§ 16. КАРБЮ РАТОРНЫЕ ТОПЛИВА

Авиационные и автомобильные поршневые двигатели внутрен
него сгорания с принудительным воспламенением от искры рабо
тают по четырехтактному циклу.

В первом такте (всасывание) топливно-воздушная рабочая 
смесь заполняет цилиндр двигателя и нагревается к концу такта 
в двигателях, работающих на бензине, до 80— 130°С и до 140— 
205 0C — в работающих на керосине.

Во втором такте (сжатие) давление смеси возрастает до 1,0 — 
1,2 МПа, а температура до 150—350 0C. В конце хода сжатия с 
некоторым опережением смесь воспламеняется от электрической 
искры. Хотя время сгорания топлива очень мало — тысячные доли 
секунды, топливо в-се же сгорает постепенно, по мере продвижения 
фронта пламени по камере сгорания. Фронтом пламени называется 
тонкий слой газа, в котором протекает реакция горения. При нбр- 
мальиом сгорании фронт пламени распространяется со скоростью 
20—30 м/с. Давление газов во время сгорания плавно возрастает 
до 3—5 МПа в· автомобильных двигателях и до 8 МПа в авиаци
онных.

В третьем такте (рабочий ход) реализуется энергия сжатых 
продуктов сгорания, и во время четвертого такта цилиндр двига
теля освобождается от продуктов сгорания.

В поршневых авиационных и автомобильных двигателях в ка
честве топлива применяются бензины. Важнейшее эксплуатацион
ное требование к ним — обеспечение нормального бездетонацион- 
ного сгорания в двигателях, для которых они предназначены.
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ч Детонацией называется особый ненормальный характер сгора
ния топлива в двигателе, при этом только часть рабочей смеси по
сле воспламенения от искры сгорает нормально с обычной скоро
стью. Последняя порция топливного заряда (до 15—20%), нахо
дящаяся перед фронтом пламени, мгновенно самовоспламеняется, 
в результате скорость распространения пламени возрастает до 
1500—2500 м/с, а давление нарастает не плавно, а резкими скач
ками. Этот резкий перепад давления создает ударную детонаци
онную волну. Удар такой волны о стенки цилиндра и ее много
кратное отражение от них приводят к вибрации и вызывают ха
рактерный металлический стук, являющийся главным внешним 
признаком детонационного сгорания. Другие внешние признаки 
детонации: появление в выхлопных газах клубов черного дыма, а 
также резкое повышение температуры стенок цилиндра. Детона
ция — явление очень вредное. На детонационных режимах мощ
ность двигателя падает, удельный расход топлива возрастает, ра
бота двигателя становится жесткой и неровной. Кроме того, дето
нация вызывает прогорание и коробление поршней и выхлопных 
клапанов, перегрев и выход из строя электрических свечей и дру
гие неполадки. Износ двигателя ускоряется, а межремонтные сроки 
укорачиваются. При длительной работе на режиме интенсивной 
детонации возможны и аварийные последствия. Особенно опасна 
детонация в авиационных двигателях.

Явление детонации с химической точки зрения объясняется пе
ренасыщением последней части топливного заряда первичными 
продуктами окисления углеводородов — гидроперекисями и про
дуктами их распада — высокоактивными свободными радикалами, 
которые при достижении определенной концентрации реагируют 
со скоростью взрыва. В результате вся несгорев^иая часть горю
чей смеси мгновенно самовоспламеняется. Очевидно, чем выше 
скорость образования перекисей в данной рабочей смеси, тем ско
рее возникает взрывное сгорание, тем раньше нормальное распро
странение фронта пламени перейдет н детонационное и последст
вия детонации скажутся сильнее. Отсюда следует, что основным 
фактором, от которого зависит возникновение и интенсивность 
детонации, является химический состав топлива, так как известно, 
что склонность к окислению у углеводородов различного строения 
при сравнимых условиях резко различна.

Если в топливе преобладают углеводороды, не.образующие в 
условиях предпламенного окисления значительного количества пе
рекисей, то взрывного распада не произойдет, смесь не перенасы
тится активными частицами ц сгорание будет проходить с обыч
ными скоростями, без детонации.

Оценка детонационной стойкости (ДС) или антидетонационных 
свойств углеводородов и топлив проводится на стационарных од
ноцилиндровых двигателях. В основе всех методов оценки ДС ле
жит принцип сравнения испытуемого топлива со смесями эталон
ных топлив. В качестве последних выбраны 2,2,4-триметилпентан
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(изооктан) и гептан, а за меру детонационной стойкости принято 
октановое число.

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

Октановое число изооктана принято равным 100, а гептана—
0. Следовательно, если испытуемый бензин оказался эквивалент
ным в стандартных условиях испытания, смеси, состоящей, напри
мер, из 70% изооктана и 30% гептана, то его октановое число рав
но 70. Октановое число — нормируемый показатель детонационной 
стойкости автомобильных бензинов, а также авиационных бензи
нов при работе на бедных смесях и без применения наддува.

Для оценки ДС авиационных бензинов при работе двигателя 
на богатых смесях и с применением наддува нормируемым пока
зателем служит с о р т н о с т ь  топлива.

Сортность топлива на богатой смеси ~  это характеристика, по
казывающая величину мощности двигателя (в процентах) при ра
боте на испытуемом топливе по сравнению с мощностью, полу
ченной на эталонном изооктане, сортность которого принимается 
за 100.

Октановые числа определяются на специальных испытательных 
установках при строго стандартных условиях. Существует два 
стандартных метода испытания: моторный и исследовательский. 
Условия испытания по моторному методу более жесткие (частота 
вращения 900 об/мин, температура рабочей смеси 149 0C после 
карбюратора). Поэтому он более подходит для оценки ДС топлив, 
предназначенных для двигателей с малой степенью сжатия.

Условия испытания по исследовательскому методу мягче (час
тота вращения 600 об/мин, рабочая смесь перед карбюратором не 
подогревается). Этим методом оцениваются высокооктановые ком
поненты и топлива, предназначенные для высокофорсированных 
двигателей с верхним расположением клапанов. Октановые числа, 
определенные по исследовательскому методу, всегда несколько 
выше, чем по моторному. Эта разница получила название «чувст
вительности» топлива. Наиболее чувствительны к режиму испыта
ния бензины каталитического крекинга и каталитического рифор
минга. Разница в октановых числах может достигать 5— 10 пунк
тов в зависимости от содержания ароматических углеводородов в 
бензине. Поэтому, когда приводятся данные по октановым числам, 
всегда надо оговаривать метод их испытаний.

Одним из путей повышения детонационной стойкости топлив 
для двигателей с зажиганием от искры является применение анти
детонаторов. Это вещества, которые добавляют к бензинам в ко
личестве не более 0,5% с целью значительного улучшения анти- 
детонационных свойств.

Достаточно эффективным, применяемым во всех странах, ан
тидетонатором является тетраэтилсвинец (ТЭС) Pb(C2Hs)^ ТЭС
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уже при 200—250 0C легко распадается на свинец и свободные 
радикалы (этил), присутствие которых в топливно-воздушной 
среде замедляет образование перекисей в предпламенный период. 
Это приводит к снижению их концентрации перед фронтом пла
мени, и, следовательно, переход нормального сгорания в детона
ционное затрудняется. В свою очередь, и атомарный свинец уже
при более высоких температурах, т. е. на более поздней стадии
процесса горения, дезактивирует различные частицы, образующие
ся при бурном распаде перекисей. Это также приводит к ослабле
нию детонации.

В чистом виде ТЭС применять нельзя, так как на клапанах, 
свечах и стенках цилиндра накапливаются свинец и окись свинца, 
что конечно нарушает работу двигателя. Для удаления свинцови
стого нагара к ТЭС добавляют так называемые выносители свин
ца — различные галогеналкилы. При термическом разложении по
следние выделяют галбгенводород или галоген. Они образуют со 
свинцом и окисью свинца соли, которые при высоких температу
рах двигателя находятся в парообразном состоянии:

C2H 5Br — > C2H4 +  HBr 
PbO +  2НВг — > PbBr2 -I- H2O

Pb +  2НВг ---- ► PbBr2 -ь H2

Эти соли вместе с выхлопными газами благодаря своей лету
чести выводятся из цилиндра двигателя. В качестве выносителей 
применяются дибромэтан, бромистый этил, а-монохлорнафталин, 
дибромпропан. Смесь ТЭС, выносителей и красителя называется 
э т и л о в о й  ж и д к о с т ь ю .

ТЭС, а следовательно, и этиловая жидкость очень ядовиты: при 
обращении с ней и содержащими ее этилированными бензинами 
необходимо соблюдать специальные правила предосторожности. 
Чтобы отличать этилированные бензины, их подкрашивают: марку 
А-76 в зеленый цвет, АИ-93 в синий и АИ-98 в желтый. Добавля
ется этиловая жидкость к бензинам в количестве от 1,5 до 4 мл на 
I кг топлива. Добавление этиловой жидкости свыше 4 мл/кг уже 
не приводит к дальнейшему повышению октановых чисел, но вы
зывает усиленное отложение свинцовистого нагара.

Бензины различного химического состава по-разному относятся 
к добавке ТЭС, т. е. обладают, как говорят, различной приеми
стостью к ТЭС. Приемистость к ТЭС оценивается числом единиц, 
на которое увеличивается октановое число данного топлива или 
углеводорода при добавлении определенного количества ТЭС по 
сравнению с октановым числом этого топлива в чистом виде, т. е. 
без антидетонатора. Наибольшая приемистость к ТЭС у парафи
новых углеводородов нормального строения, наименьшая — у не
предельных и ароматических углеводоров.

В последнее время в целях охраны чистоты окружающей среды 
наметилась тенденция либо к полному запрещению применения 
ТЭС, особенно в крупных городах, либо к ограничению его коли
чества, добавляемого к бензинам.
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Изучение детонационной стойкости индивидуальных углеводо
родов позволило установить зависимость этого важного свойства 
от химического «троения углеводородов и имело большое значение 
для подбора и создания различных сортов горючего для разно
образных двигателей.

Для отдельных групп углеводородов, входящих в состав бен
зинов, можно сделать следующие краткие выводы об их ДС.

Алканы нормального строения. Начиная с пентана, углеводо
роды этого ряда характеризуются очень низкими октановыми чис
лами, причем чем выше их молекулярная масса, тем октановые 
числа ниже. Существует почти линейная зависимость ДС от мо
лекулярной массы.

Алканы разветвленного строения (изопарафины). Разветвление 
молекул предельного ряда резко повышает их ДС. Так, у октана 
октановое число — 20, а у 2,2,4-триметилпентана 100. Наибольшие 
октановые числа отмечаются для изомеров с парными металь
ными группами у одного углеродного атома (неогексан, триптан, 
эталонный изооктан), а также у других триметильных изомеров 
октана.

Благодаря высоким антидетонационным свойствам изопара
фины C5—Ce — весьма желательные компоненты бензинов.

Алкены (моноолефины). Появление двойной связи в молекуле 
углеводородов нормального строения вызывает значительное по
вышение ДС по сравнению с соответствующими предельными 
углеводородами.

Цикланы (нафтеновые углеводороды). Первые представители 
рядов циклопентана и циклогексана обладают хорошей ДС; осо
бенно это относится к циклопентану. Их приемистость к ТЭС так
же достаточно высока. Эти углеводороды являются ценными со
ставными частями бензинов. Наличие боковых цепей нормального 
строения в молекулах как циклопентановых, так и циклогексано- 
вых углеводородов приводит к снижению их октанового числа. 
При этом чем длиннее цепь, тем ниже октановые числа. Разветвле
ние боковых цепей и увеличение их количества повышают ДС цик- 
ланов.

Ароматические углеводороды. Почти все простейшие аромати
ческие углеводороды ряда бензола имеют октановые части около 
100 и выше. Ароматические углеводороды и ароматизованные бен
зины наряду с разветвленными алканами — лучшие компоненты 
высокосортных бензинов. Однако содержание ароматических угле
водородов в бензинах следует ограничивать примерно до 40—50%. 
Чрезмерно ароматизованное топливо повышает общую температу
ру сгорания, что влечет за собой увеличение теплонапряженности 
двигателя, а также может вызвать так называемое калильное за
жигание— самопроизвольное воспламенение рабочей смеси за счет 
раскаленных частичек нагара. Это очень вредное явление, которое 
может вызвать аварийное повреждение двигателя.

Итак, основным качественным показателем карбюраторных 
топлив является их высокая детонационная стойкость. Лучшие

07



сорта автомобильных бензинов должны иметь октановые числа 
по исследовательскому методу 93—98 пунктов.

Помимо высокой ДС к карбюраторным топливам предъяв
ляются следующие основные требования.

1. Фракционный состав топлива должен обеспечивать его хоро
шую испаряемость, легкий запуск двигателя даже при низких 
температурах, быстрый прогрев двигателя и хорошую его приеми
стость к переменам режима. Поэтому важнейшим техническим 
показателем бензинов и керосинов являются данные стандартной 
разгонки, при которой отмечают: температуру начала кипения; 
температуры, при которых отгоняются 10, 50, 90 и 97,5% (об.) 
от загрузки; остаток (в %) и иногда конец кипения. 10%-ная точ
ка определяет пусковые свойства топлива, 50%-ная точка быст
роту прогрева двигателя, 90%- и 97,5% ные точки и конец кипения 
характеризуют полноту испарения и равномерное распределение 
топлива по цилиндрам.

2. Топливо не должно образовывать газовых пробок в толливо- 
подающей системе. Для обеспечения этого требования в бензи
нах контролируется давление насыщенных паров при 38 0C, кото
рое не должно превышать 0,48 МПа для авиационных бензинов, 
0,67 МПа для летних сортов и 0,93 МПа для зимних сортов авто
мобильных бензинов.

3. Топливо должно быть химически стабильным и не содер
жать смол. Бензийы крекинга и коксования содержат непредель
ные углеводороды, склонные при хранении окисляться и полиме- 
ризоваться. Этот процесс получил название смолообразования, 
Выпадение смол резко ухудшает эксплуатационные свойства 
топлив, способствует отлбжению нагаров в цилиндрах двигателей 
и на клапанах. Для повышения химической стабильности топлив 
вторичного происхождения к ним добавляются а н т и о к и с л и -  
т е л ь н ы е  п р и с а д к и  (ингибиторы). Применение антиокисли
телей позволяет значительно затормозить реакции окисления. Это 
имеет большое практическое значение, так как позволяет увели
чить сроки хранения топлив.

В качестве антиокислителей предложено очень много разнооб
разных органических веществ. Среди них фенолы, полифенолы, 
алкйлфенолы, аминофенолы и др. 1

Наиболее эффективными из них считаются хорошо раствори
мые в бензинах синтетические ионол—2,6-ди-грег-бутил-4-метилфе- 
нол (I), ПОДФА—η-гидроксидифениламин (II) и др., Все подоб
ные присадки добавляются в тысячных и сотых долях процента.

ОН ОН

CH3 HNC6H6
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Механизм действия антиокислителей в общем виде заключает
ся в том, что молекулы присадки обрывают цепные реакции окис
ления.

О химической стабильности топлив судят либо по содержанию 
фактических смол (в мг на 100 мл), либо по длительности индук
ционного периода (в мин).

Индукционным периодом называется время (в мин), в течение 
которого бензин в условиях испытания в бомбе под давлением 
кислорода 0,7 МПа при IOO0C практически не поглощает кисло
рода. Об этом судят по кривой давления кислорода в бомбе во 
время испытания. По окончании индукционного периода скорость 
окисления резко возрастает, кислород начинает расходоваться, а 
давление в бомбе снижается. Нормами на автомобильные бензины 
длительность индукционного периода установлена для разных сор
тов от 450 до 900 мин.

4. Топливо не должно вызывать коррозии деталей двигателя. 
Это контролируют по следующим нормируемым показателям каче
ства: кислотность, общее содержание серы, содержание водорас
творимых кислот и щелочей (должны отсутствовать), присутствие 
активных сернистых соединений (испытание по изменению цвета 
поверхности медной пластинки).

5. Авиационные топлива не должны застывать и выделять кри
сталлы при температуре выше —60 0C.

§ 16. ТОПЛИВА ДЛЯ ВОЗДУШ НО-РЕАКТИВНЫ Х  
ДВИГАТЕЛЕЙ

Процесс сгорания топлива в турбокомпрессорных воздушно- 
реактивных двигателях (ТКВРД) происходит в газовоздушном по
токе в камерах сгорания. Длительность испарения и горения топ
лива менее 0,01 с. Воздух в большом избытке (от 50 I до 75 I) 
подается компрессором, который работает от газовой турбины. 
Скорость потока воздуха достигает 40—60 м/с. Часть воздуха по
дается в зону горения, а другая (большая) часть расходуется для 
охлаждения продуктов сгорания примерно до 900 0C перед лопат
ками газовой турбины. Топливо впрыскивается в сжатый воздух 
и поджигается электрической искрой.

В качестве тоцлива для реактивной авиации применяют керо
синовые дистилляты прямой гонки, а также соответствующие 
фракции гидрокрекинга. Фракционный состав этих топлив дикту
ется назначением того или иного сорта топлива. Для самолетов 
с дозвуковой скоростью полета применяются облегченные керо
сины с пределами кипения порядка ЬЗО—280 0C, а для самолетов 
со сверхзвуковой скоростью полета — с более высоким началом ки
пения (165, 195°С), так как к этим топливам предъявляется тре
бование, чтобы они на высоте около 20 км не закипали бы в 
топливной системе и в двигателе.

Основные требования к реактивным топливам относятся к его 
энергетическим характеристикам: теплоте сгорания, полноте
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сгорания, а также к плотности. Чем больше теплота сгорания, тем 
больше выделяется энергии с единицы массы или объема, ‘ско
рость истечения газов из сопла будет больше, а следовательно, 
скорость полета и величина тяги увеличиваются. Что касается 
плотности, то ясно, что чем она выше, тем большее количество 
топлива можно загрузить единовременно в ограниченные объемы 
баков самолета, а следовательно, увеличить дальность полета.

Теплоту сгорания Q можно рассчитывать на единицу массы и 
на единицу объема. Ее значение зависит от содержания водорода 
и от соотношения углерод: водород в углеводородной молекуле.

При расчете теплоты сгорания на единицу массы наибольшие 
значения Q у алканов, близкие к ним величины у циклаиюв и 
наиболее низкие у ароматических углеводородов. Если же вести 
расчет на единицу объема, то получается обратная зависимость. 
У ароматических углеводородов, вследствие их относительно более 
высокой плотности, теплота сгорания оказывается наибольшей. 
Приводим для сравнения усредненные данные по теплоте сгорания 
Qb ( в  кДж/кг) некоторых углеводородов, выкипающих в пределах 
80—300 °С:

Алканы 48 600—47 200
Цикланы 46 400
Ароматические углеподороды

моноциклические 42 000—44 750
бициклические 40 500

В стандартах на реактивное топливо теплота сгорания Qa нор
мируется в пределах не ниже 42 915—43 125 кДж/кг.

Эффективность и полнота сгорания реактивного топлива также 
зависят от его химического состава. Топливо, обогащенное арома
тическими углеводородами и особенно бициклическими, склонно 
к образованию сажи и нагаров, вследствие чего в газовом потоке
появляются раскаленные частички углерода. Это приводит к по
вышенной интенсивности (яркости) излучения пламени. А чем 
больше радиация пламени, тем меньше срок службы двигателя 
из-за перегрева стенок камеры сгорания

Учитывая неблагоприятное влияние ароматических углеводо
родов на процесс сгорания, а также их пониженную Q на единицу 
массы, в стандартах на реактивное топливо не допускается их 
содержание, превышающее 20—22%.

Склонность реактивных топлив к нагарообразованию контро
лируется, кроме того, техническим показателем — высотой некоп
тящего пламени, которая должна быть не менее 20—25 мм.

Характер пламени (его яркость) топлив, предназначенных для 
сверхзвуковой авиации, оценивается специальным показателем— 
люминометрическим числом. Чем оно выше, тем яркость пламени 
ниже.

По значению люминометрических чисел структурные группы 
углеводородов располагаются в следующий убывающий ряд: нор
мальные алканы, изоалканы, нафтены, олефины, диолефины и 
ароматические углеводороды.
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Люминометрические числа определяют η приборе люминометре 
путем измерения температуры над пламенем в условиях сгорания 
в фитильной горелке в стандартной камере. Так же как и октано
вые числа бензинов, люминометрические числа авиакеросинов 
определяются методом сравнения с эталонными топливами. В ка
честве эталонов применяются тетралин и изооктан. Их люмино
метрические числа соответственно приняты за 0 и 100* У лучших 
сортов реактивного топлива люминометрические числа доходят 
до 60—75 ед.

Другие важнейшие требования к реактивному топливу отно
сятся к обеспечению бесперебойной подачи его в зону горения, 
термоокислительной стабильности и высоким антикоррозийным 
свойствам. Реактивное топливо не должно: выделять смол и дру
гих осадков, могущих засорить фильтры, клапаны и другую топ
ливоподающую аппаратуру; создавать газовые пробки; терять 
текучесть при низких температурах; выделять кристаллы углево
дородов и льда. Топливо должно быть хорошо очищено и не 
содержать: коррозионио агрессивных сернистых и кислородных 
соединений; непредельных углеводородов; высших парафинов с 
высокой температурой застывания; а также механических приме
сей и воды.'

В связи с развитием сверхзвуковой авиации к топливу теперь 
предъявляется также требование, чтобы оно обладало высокими 
противоизносными (смазывающими) свойствами. Это связано с 
тем, что топливо одновременно является и смазывающей средой 
регулирующей топливной аппаратуры. Удовлетворение этого тре
бования возможно только путем добавки к топливу противоизнос- 
ных присадок, обладающих хорошими поверхностно-активными 
свойствами. В Советском Союзе к топливу P T добавляется присад
ка ПМАМ-2. Хорошей хемосорбционной способностью по отноше
нию к металлам обладает также отечественная присадка, условно 
обозначенная «присадка К». Ее эффективность при добавлении в 
количестве 0,003% была подтверждена длительными стендовыми 
испытаниями.

К' реактивным топливам для улучшения их эксплуатационных 
свойств добавляются и другие присадки: против образования кри
сталлов льда, антиокислительные, антикоррозийные, биоцидные и 
антистатические.

Вследствие гигроскопичности реактивных топлив (и авиацион
ных бензинов), особенно содержащих повышенное количество аро
матических углеводородов, в них накапливается влага. При низких 
температурах в баках самолетов в топливе образуются кристал
лики льда, имеющие тонкую веретенообразную форму. Такие кри
сталлы образуются также при резком потеплении воздуха, когда 
содержащиеся в нем пары воды соприкасаются с холодным топ
ливом. Образование кристаллов льда может вызвать забивание

* Подробнее см. Б е л я н и н  Б.  В., Э р и х  В. Н. Технический анализ нефте
продуктов и газа. Изд. 3-е, JI., «Химия», 1975. 336 с.
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топливных фильтров и, следовательно, опасность аварии. Для пред
отвращения выпадения из топлива льда применяются присадки 
типа спиртов, гликолей и их метиловых и этиловых эфиров. В част
ности, для реактивных топлив рекомендуется метилцеллозольв 
(монометиловый эфир этиленгликоля) с примесью 0,4% глицерина.

В качестве антиокислительных присадок применяется ионол, 
ФДА (Л^'-ди-бгор-бутил-п-фенил диамин)

и другие производные фенола.
Антикоррозийные присадки или ингибиторы коррозии призва

ны создавать тонкую защитную пленку на металле, предохраняю
щую его от воздействия сернистых и других агрессивных компо
нентов топлива. В качестве такой присадки применяют димер ли- 
нолевой кислоты (сантолен С).

Некоторые микроорганизмы хорошо развиваются в среде жид
кого нефтяного топлива. В настоящее время известны уже сотни 
видов таких грибков и бактерий. Их жизнедеятельность основана 
на усваивании углеводородов. Эти микроорганизмы вызывают раз
личные неполадки при эксплуатации реактивных самолетов (за
бивка датчиков, фильтров, разрушение защитных покрытий, кор
розия топливных баков и другие). Это стало серьезной опасностью. 
Одной из эффективных мер защиты от микроорганизмов является 
применений биоцидных присадок, которые парализуют активность 
микроорганизмов. В качестве присадок этого типа применяют хи
мические соединения, обладающие антисептическими, бактерицид
ными свойствами: например, фенолы, аминофенолы, борные эфи
ры, гликольбораты и различные комбинированные патентованные 
присадки.

Отдельно надо отметить значение добавки к реактивным и 
другим нефтяным топливам антистатических присадок.

Вследствие весьма низкой электропроводности нефтяных топ
лив накопление в них зарядов статического электричества очень 
опасно. По этой причине неоднократно происходили взрывы и 
пожарьц Заряды значительной силы возникают при перекачках 
и тому подобных операциях. Единственной защитой в этих слу
чаях должно быть увеличение проводимости топлива, чтобы элек
трические заряды переходили на заземленные металлические 
части резервуаров или аппаратуры. Если электрическое сопротив
ление топлива удается снизить с IO12--IO 14 до IO10— 10й Ом-см, то 
практически можно полностью избежать накопления электрических 
зарядов.

В Советском Союзе применяется антистатическая присадка' 
«СИГБОЛ», представляющая собой композицию из 60% хромовых 
солей синтетических жирных кислот C17—C2O и 40% присадки 
ПМАМ. Эта композиция одновременно придает топливу и противо- 
износные свойства.

C H 3 C H 3

92



§ 17. ДИЗЕЛЬНЫЕ ТОПЛИВА

В двигателях внутреннего сгорания с воспламенением от ежа- 
тия, называемых дизелями, четырехтактный рабочий процесс про
текает несколько иначе, чем в двигателях с зажиганием от искры. 
В дизельном двигателе в первых двух тактах засасывается и сжи
мается чистый воздух. Температура воздуха в конце хода сжатия 
достигает 550—650 0C1 а давление возрастает до 4 МПа. В конце 
хода сжатия в сжатый и нагретый воздух впрыскивается в течение 
определенного времени под большим давлением порция топлива. 
Мельчайшие капельки топлива переходят в парообразное состоя
ние и распределяются в воздухе. Через определенный весьма не
значительный момент времени топливо самовоспламеняется и 
полностью сгорает. Время между началом впрыска и воспламене
нием топлива называется периодом задероюки самовоспламенения. 
В современных быстроходных двигателях этот период не более 
0,002 с. В результате сгорания топлива давление газа достигает 
6— 10 МПа. Весьма важным для обеспечения плавной, нормальной 
работы двигателя является скорость нарастания давления газов. 
Из практики известно, что эта скорость не должна превышать 
0,5 МПа на 1° угла поворота коленчатого вала. В противном слу
чае двигатель начинает стучать, работа его становится «жесткой», 
а нагрузка на подшипники чрезмерной. Появление стуков и жест
кая работа двигателя тесно связаны с длительностью периода за
держки самовоспламенения. Чем продолжительнее этот период, 
тем большее количество топлива успеет поступить в цилиндр дви
гателя. В результате — одновременное воспламенение повышен
ного количества топлива приводит к взрывному характеру сгора
ния, и давление газов будет нарастать скачкообразно. В двух 
последующих тактах: рабочий ход и выхлоп — происходит рабочее 
расширение газов и освобождение цилиндра двигателя от продук
тов сгорания. ^

В качестве топлива для быстроходных дизелей применяются 
керосино-газойлевые фракниинефти. Для тихоходных и стационар
ных двигатеЛеи" этого типа с малым числом оборотов применяется 
более тяжелое топливо типа мазутов.

Наиболее существенное эксплуатационное свойство дизельных 
топлив — их способность быстро воспламеняться и плавно сго
рать, что обеопечивает нормальное нарастание давления и мягкую 
•работу двигателя без стуков. Воспламенительные свойства топлив 
зависят от их химического и фракционного состава. Очевидно, что 
это, в первую очередь, связано с температурой самовоспламенения 
компонентов топлива. Известно, например, что ароматические уг
леводороды имеют очень высокие температуры воспламенения 
(500—600 0C). Ясно, что сильноароматизованные продукты непри
емлемы в качестве дизельного топлива. Наоборот, парафиновые 
углеводороды имеют самые низкие температуры самовоспламене
ния, и. дизельные топлива из парафинистых нефтей обладают хо
рошими эксплуатационными свойствами.
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Оценка воспламенительных свойств углеводородов и топлив, 
так же как и детонационной стойкости бензцнов, проводится мето
дом сравнения на лабораторных испытательных установках с эта
лонными топливами.

По аналогии с октановыми числами для оценки моторных 
свойств дизельных топлив приняты цетановые числа.

Цетановым числом называется содержание, в % (об.), цетана 
в смеси с α -метилнафталином, эквивалентной по самовоспламеня- 
емости испытуемому топливу, при сравнении топлив в стандартных 
условиях испытания.

Цетановое число самого цетана (гексадекана) CieH34 принято 
равным 100, а α -метилнафталина— 0. Определение^ цетановых чи
сел проводится на стандартной одноцилиндровой установке с ди
зельной головкой по так называемому м е т о д у  с о в п а д е н и я  
в с п ы ш е к .  Цетановые числа дизельных топлив нормируются в 
интервале 40—50 ед.

Цетановое число характеризует не только воспламенительные 
свойства, оно отражает и некоторые другие эксплуатационные ка
чества дизельного топлива: чем выше цетановое число дизельного 
топлива, тем лучше его пусковые свойства, тем менее длителен 
период задержки самовоспламенения, больше полнота сгорания 
топлива, меньше задымленность выхлопных газов и склонность 
топлива к отложениям нагаров в камере сгорания и в форсунках.

Самые низкие цетановые числа характерны для ароматических 
углеводородов, особенно бициклических. Цикланы и бицикланы 
занимают промежуточное положение. Наибольшими цетановыми 

сингла |у[и пбпяпяют алканы нормального строен ищ Разветвлен и е 
молекул алканов приводит к значительному снижению цетановых 
чисел. Введение двойной связи в молекулу углеводорода также 
вызывает понижение цетаиового числа.

К другим важным свойствам дизельных топлив для быстроход
ных дизелей относятся их фракционный состав, вязкость, темпера·] 
тура застывания, коксуемость, содержание серы, кислотность, со
держание воды и механических "примесей. Все эти показатели 
подбираются в таких пределах, чтобы обеспечить нормальную бес
перебойную подачу топлива в двигатель, полноту сгорания, умень
шение нагарообразования и отсутствие коррозии.

Особенно большое значение имеет температура застывания, 
варьирующая от — 10°С для летних сортов до —60 0C для аркти
ческого сорта, и содержание серы, которой не должно превышать 
0,2—0,5% для разных марок.

§ 18. НЕФТЯНЫЕ МАСЛА. ПРИСАДКИ К МАСЛАМ

Основное назначение'нефтяных масел заключается в снижении 
трения между твердыми поверхностями движущихся частей самых 
разнообразных механизмов, станков, двигателей, машин и предот
вращении износа материала этих частей. Это достигается тем, что 
сухое трение металлических поверхностей заменяется при наличии
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смазки трением слоев вязкой жидкости между собой. Сила сцеп
ления между молекулами материала трущейся поверхности и мо
лекулами смазки превышат силу взаимного сцепления молекул 
самого масла. Поэтому на поверхности металла образуется проч
ный слой смазочного материала, что и исключает возможность 
сухого трения и намного уменьшает механический износ деталей. 
С другой стороны, коэффициент жидкостного трения, т. е. трения 
между слоями вязкой жидкости, в десятки раз меньше коэффи
циента сухого трения. Следовательно, при наличии хорошей смазки 
энергетические затраты на преодоление трения резко уменьшаются. 
Кроме того, смазочные масла играют роль охлаждающего агента. 
Большинство нефтяных масел выпускается в качестве смазочных 
материалов, но некоторое количество масел предназначается для 
специальных технических целей. К этим несмазочным маслам 
предъявляются специфические требования, связанные с областью 
их применения.

Основной характеристикой всех нефтяных масел является их 
вязкость. В зависимости от удельной нагрузки, характера и ско
рости движения трущихся поверхностей, а также температуры 
в узле трения требования к вязкости смазочных масел весьма раз
личны. Например, легкие дистиллятные индустриальные масла 
должны обладать вязкостью 4—8,5 мм2/с при 50 0C, а наиболее 
вязкие остаточные масла для паровых машин 60—70 мм2/с.

Для масел, работающих в широком диапазоне температур 
(автомобильные, авиационные, масла для ТРД и др.), большое 
эксплуатационное значение имеет вязкостно-температурная харак
теристика.

Моторные масла должны обладать максимально возможной 
пологой кривой зависимости вязкости от температуры. При вы
соких температурах эти масла не должны сильно разжижаться, 
а при низких, наоборот, — не терять текучести. Поскольку мотор
ные масла в процессе очистки подвергаются деасфальтизации и 
депарафинизации, то их вязкостные свойства целиком зависят 
от строения и молекулярной массы полициклических нафтеновых, 
ароматических и гибридных парафино-нафтено-ароматических уг
леводородов. Наиболее крутой вязкостно-температурной кривой 
обладают Полициклические углеводороды с короткими боковыми 
цепями, особенно если число колец в молекуле более трех, а сами 
кольца неконденсированные. Наличие длинных боковых насыщен
ных цепей в молекулах циклических углеводородов улучшает этот 
важный показатель. Разветвление цепей уменьшает положительный 
эффект. Вообще следует признать, что вязкостно-температурные 
свойства высокомолекулярных углеводородов нефти не соответст
вуют высоким требованиям, предъявляемым к современным мотор
ным маслам. Особенно это относится к вязкостным свойствам при 
температурах ниже нуля. Поэтому начали получать распростране
ние синтетические смазочные масла. Значительное улучшение вяз
костных свойств смазочных масел достигается также путем при
менения присадок, повышающих вязкость дистиллятных масел.
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В случаях, когда масло работает при больших нагрузках и Μέ- 
лых скоростях, даже высокая вязкость масла не может обеспе
чить режима жидкостной смазки. В этих условиях не удается по
лучить стабильного смазывающего слоя определенной толщины, 
и масло может быть почти полностью выжато из-под трущихся 
поверхностей. Важнейшей характеристикой в таких условиях ста
новится маслянистость, или смазывающая способность. Этими тер
минами определяется способность масла создавать на металличе
ской поверхности весьма прочный, но очень тонкий смазочный 
слой. Толщина этого слоя, по данным разных авторов, всего лишь 
0,1 — 1,1 мк, т. е. не превышает 50—500 молекулярных слоев. Такой 
тип смазки получил название граничной смазки. Несмотря на нич
тожную толщину такого слоя, износ материалов при граничной 
смазке уменьшается в тысячи раз по сравнению с сухим трением.

Масла для холодильных машин, приборные, моторные и не
которые другие должны по условиям эксплуатации не терять по
движности при температурах, от — 30 до — 60 °С. В технических 
нормах это качество масла контролируется определением его тем
пературы застывания. Значение температуры застывания зависит 
от присутствия в маслах твердых парафинов и церезинов. При 
низких температурах они кристаллизуются. Создается кристалли
ческая сетка, в которой заключены жидкие углеводороды, и вся 
система теряет подвижность.

«Застывание» масла при низких температурах может произой
ти и по другой причине. Высокомолекулярные углеводороды с вы
соким уровнем вязкости при низких температурах склонны к ас
социации молекул, а это, в свою очередь, влечет за собой резкое 
увеличение вязкости. С целью улучшения низкотемпературных 
свойств нефтяных и синтетических масел к ним добавляются спе
циальные присадки, понижающие температуру застывания — де· 
прессаторы.

Важнейший качественный показатель нефтяных масел — их хи
мическая стабильность по отношению к кислороду воздуха. Это 
относится к моторным, турбинным, компрессорным, трансформа
торным и некоторым другим маслам, которые эксплуатируются 
в условиях циркуляционной смазки, т. е. многократно прокачи
ваются через узлы трения.

В рабочих условиях масло находится под воздействием ряда 
факторов, резко ускоряющих процессы окисления: повышенной 
температуры, каталитического влияния различных металлов, кон
такта с воздухом, автокаталитического воздействия продуктов 
окисления. Окисление масла происходит либо во всем его объеме 
(в толстом слое), либо в тонком слое, когда масло прокачивается 
через цилиндрово-поршневые узлы трения. В последнем случае 
масло находится в особо тяжелых условиях температуры и кон
такта с кислородом воздуха и металлом. При этом говорят о тер
моокислительной стабильности масел.

Наилучший углеводородный групповой состав масла с точки 
зрения его химической стабильности отвечает смеси малоциклич
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ных нафтеновых, ароматических и гибридных углеводородов с 
длинными боковыми насыщенными цепями.

Накопление в масле различных продуктов окисления вызывает 
вредные последствия.

1. Низкомолекулярные кислоты интенсивно корродируют ме
таллы, и особенно цветные (свинец, кадмий и др.).

2. Высокомолекулярные кислоты в присутствии кислорода и 
воды реагируют с образующейся в этих условиях гидроокисью 
железа (II):

Fe(O H ) 2 +  2 R C 0 0 H  — ► (R C O O )2Fe +  2Н20

Соли высших кислот плохо растворяются в маслах, выпадают 
в осадок и в виде шлама накапливаются на смазываемых поверх
ностях и в циркуляционной масляной системе. Кроме того, эти 
соли катализируют первичные реакции окисления.

3. Накопление кислот, а также воды в трансформаторном мас
ле крайне отрицательно отражается на его основной эксплуата
ционной характеристике — пробивном напряжении, так как при 
этом растет его электропроводность.

4. Высокомолекулярные продукты реакций (смолы, асфальте
ны, карбены) отлагаются в маслоподающей системе, засоряют ее 
и являются одной из причин нагарообразования в цилиндрах дви
гателей и компрессоров. Нагары в двигателях весьма осложняют 
их нормальную работу, а в компрессорах могут быть даже причи
ной взрыва. Накопление углистых отложений на стенках цилинд
ра, поршндх, кольцах, клапанах й т. д., возможно, происходит не 
только за счет продуктов окисления, но и в результате чисто тер
мических превращений полициклических углеводородов и смоли
стых веществ.

5. Оксикислоты и продукты их конденсации: лактиды, эстоли- 
ды и другие — также очень плохо растворяются в углеводородах. 
Поэтому они либо образуют углистые отложения типа нагара, 
либо откладываются на различных частях поршневой группы дви
гателя в виде тонкого и весьма прочного слоя, напоминающего по 
внешнему виду лаковое покрытие. На менее горячих частях окси
кислоты дают липкие отложения. Образование лаковых пленок — 
результат окисления масел в тонком слое. Отложение лака вызы
вает пригорание поршневых колец и перегрев деталей, на кото
рых образовались эти отложения. Все это приводит к уменьшению 
мощности двигателя, быстрейшему его износу и увеличивает рас
ход масла.

Для предварительной оценки склонности масел к окислению 
и выделению осадков предложены различные методы. В основном 
они сводятся к ускоренному окислению масел воздухом или кис
лородом в бомбах или стеклянных приборах при 120—200 °С. 
После окисления определяют кислотное число и содержание осад
ка. Показатели химической стабильности по этим методам служат 
для оценки турбинных компрессорных, трансформаторных и неко
торых других масел. Моторные свойства масла для двигателей
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внутреннего сгорания определяются специальными методами, ко
торые в какой-то мере отражают их поведение в двигателях.

Даже лучшие нефтяные масла после тщательной комбиниро
ванной очистки не обладают достаточной химической и термиче
ской стабильностью в условиях работы поршневых двигателей. 
Поэтому такое большое значение придается в настоящее время 
различным присадкам, способным улучшить многие качественные 
показатели и эксплуатационные свойства масел.

Их значение в современном производстве смазочных и специ
альных масел очень велико.

Присадки добавляют ко всем типам моторных масел, к турбин
ным, компрессорным, трансформаторным, трансмиссионным и не
которым индустриальным маслам.

К маслам добавляются следующие типы присадок: I) анти- 
окислительные; 2) антикоррозионные; 3) депрессаторы; 4) вязкост
ные; 5) противоизносныс; 6) моющие или антинагарные; 7) анти- 
пенные; 8) многофункциональные.

А н т и о к  и е л и  т е л ь н ы е  п р и с а д к и .  Добавка антиокис- 
литсльных присадок к маслам типа трансформаторного, турбин
ного и им подобным, подвергающимся окислению в объеме (в тол
стом слое), значительно увеличивает срок их бессменной работы. 
Присутствие антиокислителей в композиции присадок, добавляе
мой к моторным маслам, которые подвергаются окислению в 
тонком слое, увеличивает термоокислигельную стабильность этих 
масел.

К маслам добавляются уже упоминавшиеся выше (§ 15) 
ПОДФА, ионол, а также многие другие синтетические вещества. 
В качестве примера приводим химическое строение присадок 
АзНИИ-11 для трансформаторных н турбинных масел и ДФ-11 
для дизельных масел:

А н т и к о р р о з и о н н ы е  п р и с а д к и .  В моторных маслах 
могут находиться и накапливаться примеси, корродирующие мас
лопроводы, насосы, цистерны и т. п. Особенно опасна коррозия 
вкладышей подшипников из цветных металлов, которая может 
вызываться продуктами окисления, сернистыми соединениями. 
Резко усиливается коррозия в присутствии влаги. В целях борьбы 
с коррозией и добавляют специальные антикоррозионные присад
ки, которые в основном представляют собой полярные вещества, 
легко адсорбирующиеся на металлических поверхностях. Меха
низм их действия заключается в создании на металле защитного 
мономолекулярного слоя, препятствующего воздействию на металл 
кислых и других активных агентов.

^NHCH2CcH3OHR
OR' OR7
I I ^

RO—P=S S=P-OR

АзНИИ-11 Я*изобутил 
R1-изооктил 

ДФ-11 (диалкмлдитиофо- .фат 
цинка)
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В качестве антикоррозионных присадок к маслам добавляют: 
осерненпыс масла, осернениые эфиры рициполсвой и олеиновой 
кислот, сульфиды алкилфенолов, фосфиты (эфиры фосфористой 
кислоты), а также тнофосфорные присадки, содержащие одновре
менно серу и фосфор. Все эти вещества легко создают защитную 
пленку на металле.

Д е п р е с с а т о р ы. Для снижения температуры застывания и 
улучшения прокачиваемое™ при низких температурах нефтяных 
масел применяются присадки, получившие название депрессоров, 
или депрессаторов (от слова депрессия — понижение).

Депрессаторы иногда применяются и для реактивных и ди
зельных топлив. Их производство началось около 45 лет назад. 
В настоящее время в СССР применяются депрессаторы АФК (I), 
АзНИИ-ЦИАТИМ-1 (II) и ПМА-Д:

Добавка указанных присадок к топливам и маслам позво
ляет снижать их температуры застывания на 20—30 °С, а иногда 
и больше.

О механизме действия депрессаторов единого мнения не суще
ствует. Вероятно, препятствовать начальной кристаллизации пара
финов они не в состоянии. Видимо, их воздействие в основном 
заключается в том, что они затрудняют рост кристаллов парафи
на, разрушают структуру кристаллических решеток и тем самым 
сдвигают температуру потери подвижности в область более низ
ких температур.

П р и с а д к и ,  у л у ч ш а ю щ и е  в я з к о с т н ы е  с в о й с т в а  
м а с е л .  Вязкостными присадками называются такие вещества, 
которые при смешении с маловязкими маслами значительно уве
личивают их вязкость при положительных температурах и не ока
зывают существенного влияния — при отрицательных. Следова
тельно, добавление присадок позволяет получать из маловязких 
масел высоковязкие, характеризующиеся к тому же пологой тем
пературной кривой вязкости.

В качестве вязкостных присадок используются разнообразные 
полимеры, обладающие весьма большой вязкостью. Наибольшее 
распространение получили полиизобутилены (ПИБ).
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Полиизобутилены, применяемые в качестве присадки, имеют 
мол. массу от 15 000 до 25000. Причем чем выше молекулярная 
масса, тем полимеры имеют лучшую растворимость в маслах и 
большую термическую стабильность.

Строение присадки таково:
C H 3 C H 3 C H 3 C H 3
I l l l

. . .  — C H 2- C - C H 2- с — C H 2- С— C H o - C - C H 2-
I I  1 * 1

C H 3 CH3 C H 3 C H 3

Наряду с полиизобутиленами хорошими вязкостными присад
ками служат и другие полимерные продукты, например полимеры 
эфиров метакриловой кислоты CH2 = C ( C H 3)COOR. Существует 
много разновидностей полимеров этого типа в зависимости от дли
ны углеродной цепи спиртовой части молекулы R. В Советском 
Союзе выпускаются полиметакрилаты с мол. массой 2700—3700 
(B-I) и 12 000— 17 000 (В-2). Эти присадки являются одновремен
но и вязкостными и депрессаторами. Применяются также полиал- 
килстиролы и другие полимеры.

Недостатком многих полимерных присадок является их незна
чительная термическая и механическая стабильность.

П р о т и в о и з н о с н ы е ,  и л и  п р о т и в о з а д и р н ы е  п р и 
с а д к и .  В условиях граничной смазки, когда детали испытывают 
огромные давления, что повышает опасность быстрого износа и 
так называемых задиров, необходимо к маслам добавлять специ
альные присадки, повышающие их смазывающую способность. Это 
особенно важно для трансмиссионных и им подобных масел, пред
назначенных для смазки различных зубчатых, гипоидных и чер
вячных передач, где развиваются давления до 3000 МПа.

В качестве подобного рода присадок предложено очень много 
различных поверхностно-активных веществ, способных создавать 
прочный пограничный слой. Нашли распространение высшие жир
ные кислоты — олеиновая, стеариновая и др., естественные жиры 
и масла, осерненные масла, а также специальные синтетические 
присадки. К ним относятся, например, присадки ксантогенатного 
типа J13-6/9 — дибутилксантогенат этилена

чC 4H flO - C ;  Ч — O C 4H 9
x S - C H 2- C H 2- S ^

и Л3-23к — диизопропилксантогенат этилена.
М о ю щ и е ,  а н т  и н а г а р н ы е  и л и  д и с п е р г и р у ю щ и е  

п р и с а д к и .  Масла для двигателей внутреннего сгорания экс
плуатируются в условиях, способствующих их глубокому окисле
нию и термическому разложению, что в конечном итоге приводит 
к отложениям различного рода осадков, нагаров и образованию 
лаковых пленок на деталях двигателей.

Многие поверхностно-активные вещества оказались хорошими 
присадками, снижающими отложения нагаров и лакообразование
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на поверхности поршней. Такие присадки получили название мою
щих, антинагарных, диспергирующих. Ho ни один из этих терминов 
не отражает правильно действия присадок этого типа. Ни предот
вратить накопление углистых частиц в масле, ни смыть их с ме
таллических поверхностей или размельчить (диспергировать) при
садки не могут. Однако поскольку внешний эффект их действия 
заключается в том, что поршни двигателей после эксплуатации на 
масле с моющей присадкой остаются чистыми и поршневые коль
ца вследствие этого не пригорают, в то время как эксплуатация 
двигателя на том же масле, но без присадки приводит к загрязне
нию поршней, образованию лаковых пленок и пригоранию колец, 
название моющие укоренилось за этими присадками. О механизме 
действия моющих присадок имеются различные представления. 
Одной из главных их функций является диспергирующая способ
ность, состоящая в том, что они сохраняют образующиеся в масле 
углеродистые частички в мелкодисперсном состоянии. Видимо, 
укрупнению частичек нагара препятствует адсорбция молекул при
садки на их поверхности. Таким образом, система масло — частич
ки нагара представляет собой стабильную суспензию.

В качестве моющих присадок нашли применение следующие 
вещества:

1. Различные соли ароматических сульфокислот — сульфонаты, 
например, сульфонат бария (RSO2O ) 2Ba1 получаемый сульфирова
нием дизельного масла (присадка СБ-3). Новые модификации 
сульфонатов CCK-I и ССБ-4, обладающие высокими моющими 
свойствами, получены синтетическим путем и представляют собой 
кальциевые или бариевые соли диалкилнафталинсульфокислоты 
(R2C 10H5SO2O) гМе.

2. Алкилфеноляты бария и кальция, например (RC6H 4O)2Ba 
(присадка ВНИИ НП-350).

3. Бариевая соль продукта конденсации алкилфенола с форм
альдегидом (присадка БФК):

Во всех указанных присадках типа I—3 алкильные цепи со
держат 8 — 1 2  атомов углерода.

4. Алкилсалицилат кальция (присадка АСК):

О  Ba О

HO он

R

где R — боковая алкильная цепь C14- C ie .
R
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5. В последние годы завоевали признание новые беззольные 
сукцинимидные присадки. Это высокомолекулярные синтетические 
вещества — алкенилсукцинимиды типа:

H C = C H -H C  CH2

J I 1R OCx  / C O
Nir

где R - C H  =  CH-OCTaTOK п о л и о л е ф и н а  р а з л и ч н о й  м о л е к у л я р н о й  
массы (от 300 до 3000), a R7 — остаток полизтиленполиамина.

А н т и п е н и ы е  п р и с а д к и .  Стабильные масляные пены мо
гут образоваться как в авиационных двигателях при работе на 
больших высотах, так и в автомобильных двигателях при очень 
больших скоростях. Сильное вспенивание масла по ряду техниче
ских причин недопустимо. Для борьбы с этим нежелательным яв
лением применяются антипенные присадки, которые могут не 
только предупреждать образование пены, но и разрушать эту воз
душно-масляную коллоидную систему. Механизм действия анти- 
пенных присадок заключается в снижении прочности поверхност
ных масляных пленок вследствие адсорбции на них молекул 
присадок. Лучшими присадками этого типа являются кремнийор- 
ганические соединения — силиконы или полисилоксаны. Силиконы 
представляют собой соединения, в основе которых лежит силокса- 
новая группировка

I l l l
— S I — О—  S i— О—  S i — О—  S i— Ο

Ι I I I

К свободным боковым связям кремния могут быть присоеди
нены различные органические радикалы: чаще всего метил, этил, 
метилфенил и этилфенил.

М н о г о ф у н к ц и о н а л ь н ы е  п р и с а д к и .  Как видно из 
приведенного перечня присадок, для придания нефтяным маслам 
высоких эксплуатационных свойств к ним надо добавлять целые 
композиции присадок. Это дорого и неудобно, а кроме того, в ряде 
случаев действие одних присадок парализуется присутствием дру
гих. Поэтому наибольший интерес представляют многофункцио
нальные присадки, способные одновременно улучшать различные 
свойства масел.

Многофункциональные присадки могут представлять собой 
либо смеси присадок различного действия, либо специфические 
сложные органические соединения, содержащие в своем составе 
серу, фосфор, металлы, различные полярные функциональные 
группы.

Многие из выше названных присадок относят также и к группе 
многофункциональных, учитывая их воздействие на различные экс
плуатационные показатели работы тех или иных групп масел. 
В основном, это относится к моющим присадкам. Так, присадка 
С Б - 3  не только моющая, но и противоизносиая; БФК — антиокис- 
лительная и антикоррозионная; ACK — антиокислительная. Сук-
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цинимидные присадки способны нейтрализовать накапливающиеся 
в масле кислые соединения, и, кроме того, они улучшают вязкостно
температурные показатели.

Депрессатор АзНИИ-ЦИАТИМ-1 является типичной многофунк
циональной присадкой, так как одновременно обладает и антикор
розионными и моющими свойствами. Нашли широкое применение 
также многофункциональные присадки ДФ-11 и ЭФО. Противо- 
износными, моющими, антиокислительными и антикоррозийными 
свойствами обладает присадка ДФ -11— изобутил-2-этилгексилди- 
тиофосфат цинка:

C 2H 5 C H 3
I I

C h 3(C H o)3CHCHo— O 4  .S  .O - C H 2C H C H 3

C H 3(C H 2)3C H C H 2— \ s — Zn—  s /  N o — C H 2C H C H 3
I I

C 2H 5 C H 3

Присадка ЭФО имеет следующее строение

ГАг\  IJ X  Za DaO
L XDC4H 9- W aoJ2

где Ar — остаток высших ароматических углеводородов из экст
ракта фенольной очистки.

Это соединение имеет противоизносные и антиокислительные 
свойства.

К многофункциональным присадкам относят также смешанные 
или комплексные присадки. Так, присадка ВНИИ НП-360, обла
дающая моющими, противоизносными, антиокислительными и 
антикоррозионными свойствами, представляет собой смесь алкил- 
фенолята бария и диалкилфенилдитиофосфата цинка в соотноше
нии 5 : 2 .

§ 19. ПОНЯТИЕ О ХИММОТОЛОГИИ 
И МЕТОДАХ ОЦЕНКИ 

КАЧЕСТВА ТОПЛИВ И МАСЕЛ

Качество важнейших нефтепродуктов и прежде всего моторных 
топлив и смазочных материалов в настоящее время является клю
чевой проблемой в нефтеперерабатывающей промышленности. Как 
было показано в § 15—§ 18, проблема качества нефтепродуктов 
тесно увязана с условиями их применения и эксплуатации в дви
гателях и машинах.

Выявить и оценить качество того или иного нефтепродукта в 
его суммарном выражении можно только путем определения или 
измерения самых разнообразных физических, химических и экс
плуатационных свойств, отражающих их пригодность и эффектив
ность применения данного продукта в определенных конкретных 
условиях хранения, транспортировки и применения.
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Изучение ,свойств, качества и способов рационального приме
нения топлив, смазочных материалов и специальных жидкостей 
(ГСМ) выделилось недавно в новую молодую науку, названную 
химмотологией *

Все свойства ГСМ Б химмотологии делят на физико-химиче
ские, эксплуатационные и экологические. Очевидно, что физико
химические свойства (плотность, вязкость, теплота сгорания, испа
ряемость, окисляемость, диэлектрическая постоянная и другие) 
характеризуют непосредственно сам нефтепродукт и его химиче
скую природу.

Эксплуатационные свойства (детонационные, склонность к на- 
гарообразованию, моющие, коррозионные, противоизносные, пус
ковые и другие) проявляются только при использовании продукта 
в двигателях, механизмах и в топливных, масляных и гидравличе
ских системах.

Экологические свойства (токсичность, пожаро- и взрывоопас
ность, стабильность при хранении и транспортировке, способность 
влиять на загрязнение окружающей среды и другие) проявляются 
при контакте с живыми и растительными организмами, окружаю
щей средой в условиях непосредственного контакта с различными 
механизмами, при хранении, перекачке и фильтровании ГСМ.

Для оценки качества ГСМ и определения их разнообразных 
свойств применяются многочисленные физико-химические методы, 
квалификационные испытания на модельных установках и наконец 
эксплуатационные испытания на полноразмерных двигателях и 
машинах.

Большинство физико-химических и некоторые квалификацион
ные методы изучаются в курсе технического анализа нефтепро
дуктов и газа **. Эти методы используются для контроля качества 
ГСМ и для косвенной оценки их эксплуатационных свойств.

Квалификационные методы испытания, в которых моделируют
ся реальные условия и обстановка использования нефтепродукта, 
позволяют изучать и фиксировать его поведение в этих условиях. 
С точки зрения химмотологии эти методы наиболее перспективны. 
В последнее время они усиленно разрабатываются и успешно при
меняются. С помощью этих методов теперь проводятся и комп
лексные испытания отдельных видов топлив, масел и смазок в 
целях полной оценки их качества. Заключительным этапом иссле
дования возможности применения новых видов горючего или сма
зочного материала являются длительные эксплуатационные ис
пытания в реальных условиях по специальной программе.

* От слов chem ia (гр.) +  m otor (лат.) +  logos (лат.).
** C m. Б е л я н и н  Б.  В., Э р и х  В. Н. Технический анализ нефтепродуктов и 

газа. Изд. 3-е. Л ., «Химия», 1975. 336 с.



Г л а в а  IV

ПОДГОТОВКА НЕФТИ К ПЕРЕРАБОТКЕ

§ 20. СБОР И ПОДГОТОВКА НЕФТИ НА ПРОМЫСЛАХ. 
СТАБИЛИЗАЦИЯ НЕФТИ

Нефть, добываемая из земных недр, содержит, как правило, 
газ, называемый попутным, пластовую поду, минеральные соли, 
различные механические примеси. На каждую тонну добытой 
нефти приходится 50— 100 м3 попутного (нефтяного) газа, 200— 
3Q0 кг воды, в которой растворены соли. Перед транспортировкой 
и подачей нефти на переработку газ должен быть отделен от 
нефти. Удаление газа из нефти проводится с помощью сепарации 
и стабилизации. Нефть также подвергается очистке от механиче
ских примесей, обезвоживанию и частичному обессоливанию.

Системы сбора и транспорта нефти. В условиях нефтяного 
пласта при высоком давлении газы растворены в нефти. При подъ
еме нефти (на земную поверхность давление падает и растворенный 
газ выделяется. Важно в этот момент уловить его. Существуют 
различные аистемы промыслового сбора и транспорта нефти, от
личающиеся условиями перемещения нефти и газа, схемой отде
ления газа от нефти.

На рис. 6 , а приводится схема самотечной системы сбора нефти, 
применяющейся на восточных месторождениях.

Газо-нефтяная смесь из скважины поступает в индивидуальную 
замерно-сепарационную установку, состоящую из вертикальной ем
кости C-/, оборудованной устройствами для предотвращения уноса 
нефти с газом (трапа) и мерника Е-1. В трапе C-/ осуществляется 
первая ступень сепарации нефти от газа. Газ по газосборным кол
лекторам передается для дальнейшей переработки на газопере
рабатывающие (газобензиновые) заводы. К коллекторам подклю
чается до ста и более скважин одного или нескольких близлежа
щих нефтяных месторождений.

Нефть и вода из мерника E-I за счет разности уровней посту
пают на сборный пункт, где устанавливается два-три резервуара. 
Из резервуаров нефть и вода насосом перекачиваются на уста
новки подготовки нефти для обессоливания и обезвоживания.

Описанная схема отличается простотой, но не обеспечивает 
полноты улавливания попутного газа. После одноступенчатой се
парации в нефти остается до 40—50% попутного газа. Этот газ, 
попадая вместе с нефтью в мерники E-I и резервуары нефтесбор- 
ных пунктов, в значительной степени улетучивается в атмосферу.
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Более эффективны системы высокопапорного герметизирован
ного нефтегазоводосбора с многоступенчатой сепарацией газа 
(рис. 6 , 6 ). Нефть, газ и вода, извлеченные из скважины, под соб-

α 
л

5 I

Рис. 6 . Схемы самотечного (а) и герметизированного (6) сбора 
нефти и газа  на нефтяных промыслах:

/  — нефть из скважины; / /  — газ на ГПЗ; / / /  — нефть на иефтесборные пункты:
/К  — нефть на НПЗ;

C-Jt С-2— сепараторы; E -I , Е-2— резервуары ; Л - /— автоматизированная  груп
повая зам ерн ая  установка; А-2— автоматнзиросанная  установка  сдачи товар: 

ной нефти; H - I t Н-2, Н-3 — насосы.

ственным давлением направляются в групповую замерную уста
новку A -Iy а затем в сепараторы первой ступени C-/. Первая сту
пень отделения газа от нефти осуществляется при давлении 0 ,6 — 
0,7 МПа, достаточном для бескомпрессорной подачи газа на газо
перерабатывающий завод (ГПЗ), Из C-I нефть под собственным 
давлением или с помощью насосов / / - /  транспортируется до цент
рального сборного пункта или центральных промысловых соору
жений.
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Там за счет дальнейшего снижения давления проводится вто
рая (и третья, если требуется) ступень сепарации газа от нефти. 
Газ из сепараторов второй и третьей ступени подается на ГПЗ под 
собственным давлением или с помощью компрессоров, а нефть — 
в резервуары установок подготовки.

Преимущества многоступенчатой схемы сепарации — более пол
ное отделение газа от нефти, сокращение уноса капель нефти с га
зом, уменьшение расхода электроэнергии на сжатие газа.

Стабилизация нефти. Даже после многоступенчатой промысло
вой сепарации в нефти остается весьма значительное количество 
углеводородов C i- C 4. Большая часть этих углеводородов может 
быть потеряна при перекачках 
из резервуара в резервуар, 
при-хранении и транспортиров
ке нефти. Вместе с газами те
ряются ценные легкие бензи
новые фракции.

Чтобы ликвидировать поте
ри газов и легких бензиновых 
фракций, предотвратить за
грязнение воздуха, уловить 
ценные газообразные компо
ненты, необходимо максималь
но извлечь углеводороды C i—
C4 из нефти перед тем, как от
править ее на нефтеперераба
тывающие заводы. Эта зада
ча решается на установках 
стабилизации нефти, располо
женных обычно в непосред
ственной близости от места ее 
добычи.

Схема стабилизационной установки приводится на рис. 7. 
Сырье, поступающее с промысловых установок подготовки, прохо
дит через теплообменники T-U где подогревается уже стабилизи
рованной нефтью, и паровые подогреватели Т-2. Подогретая нефть 
поступает в ректификационную колонну стабилизатор K-U Уходя
щие с верха стабилизатора легкие углеводороды конденсируются 
в конденсаторе-холодильнике XK-I и поступают в емкость E-L 
С верха стабилизатора уходят углеводороды от Ci до С5 включи
тельно. В XK-I  конденсируется не весь продукт, уходящий с верха
K-U поэтому в E-I происходит разделение смеси, поступившей из 
конденсатора, на газ и жидкость.

Газ из E-I направляется в топливную сеть или на ГПЗ. Жид
кий продукт — газовый конденсат частично возвращается в K-I 
в качестве орошения, а балансовое количество * выводится со

Рис. 7. Схема установки стабилизаций 
нефти:

/  — нестабильная  нефть; / /  — стабильная  нефть; 
/ / /  — нссконденснровавшнйся газ;  I V  — га зо

вый конденсат.

* Балансовы м  назы вается то количество продуктов, которое образуется в 
соответствии с материальны м балансом установки.
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стабилизационной установки и передается на центральные газо
фракционирующие установки (ЦГФУ). ЦГФУ включаются в состав 
крупных нефтехимических комбинатов и предназначены для разде
ления газового конденсата нескольких стабилизационных устано
вок на индивидуальные углеводороды.

С низа стабилизатора уходит стабильная нефть, которая отдает 
свое тепло поступающему сырью в теплообменнике T-I и доохлаж- 
дается в холодильнике. Необходимое для ректификации тепло под
водится в нижнюю часть стабилизационной колонны через трубча
тую печь. Содержание газа (углеводородов Ci—C4) в стабильной 
нефти составляет 0,8— 1,5%.

На наиболее крупных отечественных нефтяных месторождениях 
(Мухановском, Туймазинском, Ромашкинском и др.) сооружены 
комплексные установки по подготовке нефти, на которых произво
дится обезвоживание, обессоливание и стабилизация нефти.

§ 21. ПЕРЕРАБОТКА ПОПУТНЫХ ГАЗОВ  
И ГАЗОКОНДЕНСАТА

В газах, отделяемых от нефти, и природных газах содержатся 
предельные углеводороды от метана до гексана включительно. 
С промыслов природные и попутные газы поступают на газопере
рабатывающие (газобензиновые) заводы. Сюда же поступают газы 
и конденсат газоконденсатных месторождений.

На ГПЗ проводятся следующие операции по переработке газов 
и конденсата:

1) извлечение из газов так называемого нестабильного бензи
н а — углеводородов от C3 и выше (отбензинивание газа);

2) сжатие отбензиненного газа до давления, которое необхо
димо, чтобы перекачать этот газ потребителям;

3) разделение нестабильного бензина на индивидуальные угле
водороды— пропан, изобутан, бутан и стабильный бензин.

На газоперерабатывающих заводах имеются также установки 
по осушке и очистке газа от сероводорода. На нефтяных промыс
лах сооружаются как стационарные, так и передвижные газопере-

ТАБЛИЦА О

Состав сырья и продукции газоперерабатывающего завода
[в % (масс.)]

Н а и м е н о в а н и е CO2 N2 C H 4 C 2H 8 C3H8 H a o -C 4H i  о н -С 4Н  ю и з о - C s H I2 Н -С 5Н I2 C 8H  н
и в ы ш е

С ы рье—гтопут- 
гый газ U 3,8 21,2 28,0 29,8 3,2 7,4 1 ,5 2,0 2,0

С ухой отбен- 
зиненный гяз 2,2 7,6 35,9 32,6 17,2 1,2 2,5 0,4 0,4

Н естабплы  ып 
газовы й бен
зин . — - 7,4 24,6 40,8 5,1 12,2 2,0 4,0 3,9
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рабатывающие заводы. Передвижной ГПЗ имеет производитель
ность 40— 100 тыс. м3 газа в сутки, его аппаратура монтируется на 
салазках или платформах.

Примерная характеристика сырья и продукции газоперераба
тывающего завода приводится в табл. 5.

§ 22. ОБЕЗВОЖ ИВАНИЕ И ОБЕССОЛИВАНИЕ НЕФТИ

При добыче нефти ее почти всегда сопровождает пластовая 
вода. В пластовых (буровых) водах растворены различные соли, 
чаще всего хлориды и бикарбонаты натрия, кальция, магния, реже 
карбонаты и сульфаты. Содержание солей в этих водах колеб
лется в широких пределах, от незначительного до 30%.

Наличие в нефти, поступающей на переработку, воды и солей 
вредно сказывается на работе нефтеперерабатывающего завода. 
При большом содержании воды повышается давление в аппаратуре 
установок перегонки нефти, снижается их производительность, рас
ходуется излишнее тепло на подогрев и испарение воды.

Еще более отрицательным действием обладают хлориды. Они 
откладываются в трубах теплообменников и печей, что приводит 
к необходимости частой очистки труб, снижает коэффициент 
теплопередачи. Хлориды, в особенности кальция и магния, гидро
лизуются с образованием соляной кислоты даже при низких тем
пературах. Под действием соляной кислоты происходит разруше
ние (коррозия) металла аппаратуры технологических установок. 
Особенно быстро разъедается под действием гидролизовавшихся 
хлоридов конденсационно-холодильная аппаратура перегонных 
установок. Наконец, соли, накапливаясь в остаточных нефтепро
дуктах— мазуте и гудроне, ухудшают их качество.

Следовательно, перед подачей нефти на переработку ее необхо
димо отделить от воды и солей.

Воду и соли удаляют непосредственно после извлечения нефти 
из земных недр (на промыслах) и на нефтеперерабатывающих за 
водах. Существует два типа технологических процессов удаления 
воды и солей — обезвоживание и обессоливание. В основе обоих 
процессов лежит разрушение нефтяных эмульсий. Однако при 
обезвоживании разрушаются природные эмульсии, те, которые, 
образовались в результате интенсивного перемешивания нефти 
с буровой водой. Обезвоживание проводится на промыслах и яв
ляется наряду с отделением газа от нефти первым этапом подго
товки нефти к транспортировке и переработке.

При обессоливании обезвоженную нефть смешивают с пресной 
водой, создавая искусственную эмульсию, которая затем разру
шается. Обессоливание нефти проводится на промыслах и нефте
перерабатывающих заводах.

Нефтяные эмульсии. Нефть и вода взаимно плохо растворимы. 
Поэтому отделение основной массы воды от нефти простым от
стаиванием не представляет большого труда, если при добыче не 
образовалась водно-нефтяная эмульсия. Ho чаще всего такая
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эмульсия образуется. Перерабатывать обводненную эмульгирован
ную нефть нельзя. Даже если эмульсин не образовалась, то не
значительное количество воды все же остается в нефти в раство
ренном или во взвешенном состоянии. Λ вместе с водой в нефть 
попадают и минеральные соли, которые вызывают коррозию нефте
перегонной аппаратуры.

Эмульсией называется такая система двух взаимно нераствори
мых или не вполне растворимых жидкостей, в которых одна со
держится в другой во взвешенном состоянии в виде огромного 
количества микроскопических капель (глобул), исчисляемых трил
лионами на литр эмульсии. Жидкость, в которой распределены 
глобулы, называется дисперсной средой, а вторая жидкость, рас
пределенная в дисперсной среде, — дисперсной фазой.

При движении нефти по скважинам она весьма интенсивно пе
ремешивается с пластовой водой.

В различных стадиях переработки, например при защелачива- 
нии, нефть и ее погоны также тесно соприкасаются с водой. В этих 
случаях часто и образуются стойкие нефтяные эмульсии. Расслаи
вание нефтяных эмульсий в естественных условиях иногда насту
пает по истечении весьма длительного времени. (Описаны эмуль
сии, не разрушавшиеся годами.) Однако чаще всего происходит 
частичное расслаивание, после которого между слоями воды и 
нефти остается промежуточный эмульсионный слой.

Стойкие эмульсии по внешнему виду представляют собой гус
тые мазеобразные массы от светло-желтого до темного цвета. 
Эмульсии, образовавшиеся после водно-щелочной промывки неф
тепродукта, иногда имеют почти сметанообразный вид. Вязкость 
эмульсий значительно выше вязкости воды и нефти.

Нефтяные эмульсии чаще всего представляют собой эмульсии 
типа вода в нефти, в которых дисперсной средой является нефть, 
а дисперсной фазой — вода. Такая эмульсия гидрофобна: в воде 
она всплывает, а в бензине или других растворителях равномерно 
распределяется.

Реже встречаются эмульсии типа нефть в воде, в которых дис
персной средой служит вода. Такая эмульсия гидрофильна: в воде 
она равномерно распределяется, а в бензине тонет.

Образование эмульсий связано с поверхностными явлениями. 
Поверхностный слой жидкости на границе с воздухом или другой 
жидкостью, как известно, характеризуется определенным поверх
ностным натяжением, т. е. силой, с которой жидкость сопротив
ляется увеличению своей поверхности. Поверхностное натяжение 
нефти и нефтепродуктов колеблется в пределах 0,02—0,05 Н/м.

Опыты показывают, что добавление некоторых веществ к чис
тым нефтяным погонам вызывает понижение их поверхностного 
натяжения на границе с водой. Это явление носит общий характер.

Иногда вещества при растворении даже в очень малых концен
трациях существенно понижают поверхностное натяжение раство
рителя. Вещества, способные понижать поверхностное натяжение, 
называются поверхностно-активными. Характерная особенность этих
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веществ в том, что в их состав входит, как правило, углеводородный 
радикал (гидрофобная часть молекулы) и какая-либо полярная 
группа (гидрофильная часть молекулы). Понижение поверхно
стного натяжения двухфазной жидкой системы на границе раздела 
фаз в результате воздействия полярных веществ объясняется тем, 
что добавленное вещество распределяется неравномерно в том ком
поненте системы, который является по отношению к нему раствори
телем. Концентрация его у поверхности раздела фаз будет более 
высокой, чем во всем объеме растворителя. Иными словами, до
бавленное полярное вещество будет адсорбироваться поверхно
стным слоем растворителя и тем самым понижать его поверхно
стную энергию. В результате на границе раздела фаз образуется 
адсорбированный слои, который можно рассматривать как пленку 
молекул поверхностно-активного вещества на поверхности рас
творителя.

Всякая эмульсия, в том числе и нефтяная, может образоваться 
только тогда, когда механическое воздействие на смесь двух 
взаимно нерастворимых жидкостей будет вызывать диспергирова
ние, т. е. дробление жидкости на очень мелкие частицы. Ясно, что 
чем меньше поверхностное натяжение жидкостей, тем легче будет 
идти образование капель, т. е. увеличение общей поверхности жид
кости, так как оно будет требовать меньшей затраты работы. 
Однако после перемешивания двух чистых, нерастворимых друг 
в друге жидкостей стойкость полученной эмульсии обычно неве
лика. Более тяжелая жидкость осядет на дно, капельки дисперсной 
фазы, сталкиваясь друг с другом, объединятся в более крупные. 
Оба эти процесса и приведут к расслаиванию эмульсии на два 
слоя. Только при очень высокой степени дисперсности, когда диа
метр капель дисперсной фазы измеряется десятыми долями микро
метра (IO"7 м) и межмолекулярные силы уравнивают гравита
ционные силы, разрушение эмульсии становится затруднительным.

Иначе обстоит дело, если смесь двух нерастворимых жидкостей 
находится в условиях, способствующих диспергированию, и в ней 
присутствует какое-либо поверхностно-активное вещество, пони
жающее поверхностное натяжение за счет образования адсорб
ционного слоя. Во-первых, это способствует дроблению капель, 
а во-вторых (что имеет решающее значение), капли будут окру
жены не молекулами дисперсной среды, а прочной пленкой адсорб
ционного слоя. В этом случае образуются стойкие, трудно 
расслаивающиеся эмульсии, так как капли дисперсной фазы, защи
щенные своеобразным панцирем — адсорбционной пленкой, не мо
гут сливаться друг с другом. В некоторых случаях толщина ад
сорбционной пленки такова, что ее можно рассмотреть в мик
роскоп.

Вещества, способствующие образованию и стабилизации эмуль
сий, называются эмульгаторами. Ими являются такие полярные 
вещества нефти, как смолы, асфальтены, асфальтогеновые кислоты 
и их ангидриды, соли нафтеновых кислот, а также различные не
органические примеси. Например, по данным Левченко, в состав
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эмульгаторов арланской и ромашкинской нефти помимо смол и 
асфальтенов входит до 50% неорганических веществ. Исследова
ния последних лет показали, что в образовании стойких эмульсий 
принимают участие также различные твердые углеводороды.

Микрокристаллы парафинов, церезинов и смешанных парафи- 
но-нафтеновых углеводородов, адсорбируясь на поверхности эмуль
сионных глобул, образуют своеобразную броню.

Характер эмульсии зависит от свойств эмульгатора. В сырой 
нефти обыкновенно образуется гидрофобная эмульсия типа вода 
в нефти, так как эмульгаторами в этом случае являются смолы. 
Они хорошо растворяются в нефти и не растворяются в воде. 
Смолы, адсорбируясь на поверхности раздела нефть — вода, по
падают в поверхностный слой со стороны нефти и создают прочную 
оболочку вокруг частиц воды.

Алюминиевые, кальциевые, магниевые и железные мыла неф
тяных кислот также хорошо растворимы в нефти и ее дистилля
тах, поэтому они также способствуют образованию гидрофобных 
эмульсий. Наоборот, натриевые мыла нефтяных кислот (продукт 
реакции при щелочной очистке) хорошо растворимы в воде и хуже 
в углеводородах. Поэтому они адсорбируются в поверхностном 
слое со стороны водной фазы, обволакивают пленкой капельки 
нефти и таким образом способствуют образованию гидрофильной 
эмульсии типа нефть в воде.

При наличии эмульгаторов обоих типов возможно обращение 
эмульсий, т. е. переход их из одного типа в другой. Этим явлением 
пользуются иногда при разрушении эмульсий.

Способы разрушения нефтяных эмульсий. Механизм разруше
ния нефтяных эмульсий состоит из нескольких стадий: I) столкно
вение глобул (частиц) воды; 2) слияние глобул в более крупные 
капли; 3) выпадение капель.

Для того чтобы разрушить эмульсии, в промышленной практике 
применяются следующие процессы: I) механические — фильтрова
ние, обработка ультразвуком; 2) термические— подогрев и отстаи
вание нефти от воды, промывка горячей водой; 3) электрические — 
обработка в электрическом поле переменного и постоянного тока;
4) химические — обработка различными деэмульгаторами.

Перемешивание и воздействие электрического поля создают 
благоприятные условия для увеличения вероятности столкновения 
глобул воды. При попадании нефтяной эмульсии в переменное 
электрическое поле заряженные отрицательно частицы воды начи
нают передвигаться внутри капли, которая приобретает грушевид
ную форму, обращенную острым концом к положительно заряжен
ному электроду. При перемене полярности электродов происходит 
изменение конфигурации капли. Отдельные капли стремятся пе
редвигаться в электрическом поле по направлению к положитель
ному электроду, сталкиваются друг с другом, сливаются в более 
крупные капли и осаждаются.

Действием деэмульгаторов — специальных поверхностно-актив
ных веществ — ослабляется структурно-механическая прочность
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слоев, обволакивающих капли воды. В качестве деэмульгаторов 
применяются различные поверхностно-активные вещества, однако 
механизм их действия на эмульсии весьма сложен и мало изучен. 
По характеру поведения в водных растворах деэмульгаторы де
лятся на ионоактивные и неионогенные. Первые в растворах дис
социируют на катионы и анионы, вторые ионов не образуют. Наи
лучшим деэмульгирующим действием обладают неионогенные ве
щества.

На нефтеперерабатывающих заводах и промысловых установ
ках подготовки нефти применяются отечественные неионогенные

Рис. 8. С хем а установки терм охим ического обезвож ивания нефти под
давлением:

/  —  с ы р а я  н е ф т ь ;  / /  —  о б е з в о ж е н н а я  н е ф т ь ;  I l I  —  в о д а .

деэмульгаторы — ОЖ К (оксиэтилированные жирные кислоты), 
ОП-Ю, проксамин, импортные — диссольван, прогалит и др. Пре
имуществом ОЖ К по сравнению с другими деэмульгаторами яв
ляется хорошая биологическая разлагаемость: при попадании в во
доемы он на 50—75% распадается, в то время как другие 
деэмульгаторы этой способностью не обладают.

Обезвоживание нефти. Наиболее простой способ удаления воды 
из нефти на промыслах — термохимическое обезвоживание при ат
мосферном давлении. К нефти добавляется деэмульгатор, после 
чего она подогревается и поступает в резервуар для отстаивания. 
При такой обработке нефти возможны большие потери легких неф
тепродуктов во время отстаивания в негерметичных резервуарах.

Эти недостатки устраняются при термохимическом отстаивании 
под давлением (рис. 8). Сырую нефть, освобожденную от газа, за 
бирают из E-I насосом и прокачивают через теплообменник T-I 
и паровой подогреватель Т-2 в термоотстойник Е-3. Перед по
ступлением на насос в ^ефть вводится поступающий из Е-2



деэмульгатор. В термоотстойнике под давлением около 1,5 МПа 
нефть находится в течение I—3 ч. Обезвоженная нефть через теп
лообменник T-I направляется в резервуар Е-4. В резервуаре нефть 
дополнительно отделяется от воды. Отстоявшаяся вода сбрасы
вается в нефтеловушку Е-5, а затем закачивается в скважину A -I . 
Часть сточных вод, удаленных из термоотстойника, возвращается 
на прием сырьевого насоса с тем, чтобы повторно использовать со
держащийся в сточной воде деэмульгатор. Нефть из ловушки вновь 
подается на обезвоживание.

Рис. 9. Схема установки электрообеесоливания нефти:
/ —сы рая  нефть; / /  — деэмульгатор; / / /  — щелочь; I V  — свеж ая  вода; V — обес

соленная нефть;  VI — вода в канализацию.

Обессоливание нефти. При обезвоживании на промысловых 
установках подготовки содержание воды в нефти снижается до 
0,5— 1,0%, одновременно происходит удаление значительной части 
солей. Однако большинство нефтей нуждается в дополнительном 
обессоливании, которое проводится на промыслах и нефтеперера
батывающих заводах. Для удаления солей из нефти применяется 
способ, сочетающий термохимическое отстаивание с обработкой 
эмульсии в электрическом поле. Установки носят название элек
трообессоливающих (ЭЛОУ ).

Т е х н о л о г и ч е с к а я  с х е м а  установки электрообессолива- 
ния нефти приводится на рис. 9. Нефть, в которую введены про
мывная вода, деэмульгатор и щелочь, насосом H-I прокачивается 
через теплообменник T-I и пароподогреватель Т-2 в электродегид- 
ратор первой ступени Э-1. Здесь удаляется основная масса воды 
и солей (содержание их снижается в 8— 10 раз). На некоторых 
установках ЭЛОУ перед Э-1 находится термохимическая ступень.
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Из Э-1 нефть поступает в электродегидратор второй ступени Э-2 
для повторной обработки. Перед Э-2 в нефть вновь подается вода. 
Общий расход воды на обессоливание составляет 10% от обраба
тываемой нефти. На некоторых установках свежая вода подается 
только на вторую ступень обессоливания, а перед первой ступенью 
с нефтью смешиваются промывные воды второй ступени. Так 
удается снизить расход воды на обессоливание вдвое.

I
Рис. 10. Вертикальный электро

дегидратор:
/ — корпус; 2 — электроды; 3, 4 — изоля
торы; 5 — трансф орматоры ; £ — мано
метр; 7— сигнальные лампы; 8 — рас
пределительная головка;  9 — мерное

стекло.

Рис. П . Ш аровой электродегидратор:
I — трансформатор: 2, 4 — распределитель
ные голоаки; 3 — электрод; 5 —штуцер д л я  
вывода обессоленной нефти; 5 — штуцер 
для  ввода сырой нефти; 7 — штуцер для  

д ренаж а .

Обессоленная нефть из Э-2 проходит через теплообменник T-Ii 
холодильник и подается в резервуары обессоленной нефти. Вода, 
отделенная в электродегидраторах, направляется в нефтеотдели- 
тель E-I для дополнительного отстоя. Уловленная нефть возвра
щается на прием сырьевого насоса, а вода сбрасывается в промыш
ленную канализацию и передается на очистку.

О с н о в н а я  а п п а р а т у р а  у с т а н о в о к  ЭЛОУ. Главным ап
паратом установки является электродегидратор — емкость, снаб
женная электродами, к которым подводится переменный ток высо
кого напряжения. В эксплуатации на промысловых и заводских 
установках ЭЛОУ находятся электродегидраторы различных кон
струкций: вертикальные, шаровые и горизонтальные.

Вертикальный электродегидратор (рис. 10) представляет собой 
цилиндрический сосуд диаметром 3 м, высотой 5 м и объемом

115



30 м3. Внутри находятся электроды — металлические пластины, 
подвешенные на фарфоровых изоляторах. Напряжение подается 
к электродам от двух повышающих трансформаторов мощностью 
по 5 кВ А. Напряжение между электродами от 15 до 33 кВ.

Сырье вводится в электродегидратор через вертикальную, 
вмонтированную по оси аппарата трубу, которая на половине вы
соты дегидратора заканчивается распределительной головкой. 
Головка устроена так, что через ее узкую кольцевую щель эмуль
сия нефти и воды вводится в виде тонкой веерообразной горизон
тальной струи. Обработанная нефть выводится в центре верхнего

днища электродегидратора, а отстоявшаяся вода — через нижнее 
днище.

Недостатком вертикальных электродегидраторов, приведшим к 
их вытеснению более современными конструкциями, является низ
кая производительность, недостаточно высокая температура обес
соливания. Из-за низкой производительности на установках 
ЭЛОУ приходилось соединять параллельно 6— 12 аппаратов. На 
мощных электрообессоливающих установках, построенных в 
1955— 1970 гг., применяются шаровые электродегидраторы вме
стимостью 600 м3 с диаметром 10,5 м. Производительность такого 
дегидратора (рис. 11) равна 300—500 м3/ч. Принцип его действия 
тот же, что и вертикального аппарата, но вместо одного стояка 
с распределительной головкой для ввода сырья и одной пары 
электродов в шаровом электродегидраторе их по три.

Строящиеся в настоящее время установки обессоливания осна
щаются горизонтальными электродегидраторами. Конструкция 
этих аппаратов позволяет проводить обессоливание при давлении 
до 1,8 МПа и температуре до 160°С. Горизонтальные электроде
гидраторы (рис. 12) имеют диаметр 3—3,4 м и объем 80 и 160 м3. 
Повышение расчетного давления и температуры позволяет прово
дить глубокое обессоливание трудно обессоливаемых нефтей.

Электроды в горизонтальном электродегидраторе расположены 
почти посредине аппарата. Они подвешены горизонтально друг 
над другом. Расстояние между ними составляет 25—40 см.
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Ввод сырья в горизонтальный электродегидратор осуществляет
ся через расположенный вдоль аппарата горизонтальный маточ
ник. Поступая в аппарат, нефть попадает в слой отстоявшейся 
воды, а затем — в зону под электродами, в межэлектродное про
странство, и, наконец, в зону над электродами. В верхней части 
дегидратора располагаются выкидные коллекторы обработанной 
нефти. Достоинством этой конструкции является большой путь 
движения нефти и время ее пребывания в аппарате, так как ввод 
сырья расположен значительно ниже, чем в других электродегид- 
раторах. При этом значительно улучшаются условия отстаивания 
воды.

Кроме того, в горизонтальном электродегидраторе крупные ча
стицы воды выпадают из нефти еще до попадания в зону силь
ного электрического поля, расположенную в межэлектродном про
странстве. Поэтому в нем можно обрабатывать нефть с большим 
содержанием воды, не опасаясь чрезмерного увеличения силы тока 
между электродами.

Режим обессоливания. Температура и давление процесса обес
соливания во многом обусловливаются конструкцией аппарата. 
Большое значение имеют свойства обессоливаемой нефти. Легкие 
нефти с низкой вязкостью, не образующие устойчивых эмульсий, 
обессоливаются при 80— 100°С, но для большинства нефтей, та 
ких, например, как ромашкинская, арланская, мангышлакская, 
оптимальной считается температура 120— 130 0C. Следует иметь 
в виду, что повышение температуры обессоливания увеличивает 
электрическую проводимость и силу тока, усложняет условия ра
боты изоляторов.

Важное значение имеет равномерная подача в нефть деэмуль
гатора. Расход деэмульгаторов на НПЗ колеблется от 10 до 
30 г/т и зависит от устойчивости образующейся эмульсии воды и 
нефти. Промышленность выпускает деэмульгаторы в виде раство
ров в органических растворителях, из которых перед применением 
приготавливают I—5% водные растворы.

Иногда в нефть также подается щелочь, которая необходима 
для подавления коррозии в случае содержания в нефти свобод
ного сероводорода, а также для нейтрализации неорганических 
кислот, попавших в нефть при кислотной обработке скважин. В ка
честве промывной воды применяется свежая речная вода, паровой 
конденсат и вода из систем оборотного водоснабжения. Перед 
подачей в нефть воду подогревают.

Техника безопасности. При обслуживании электрообессоливаю
щих установок персонал имеет дело с аппаратами, в которых под
держивается высокое напряжение электрического тока. Это об
стоятельство создает повышенную опасность установок ЭЛОУ. 
Верхняя площадка на электродегидраторах, где расположены 
трансформаторы и реактивные катушки, имеет сетчатое и решет
чатое ограждение. На лестнице, служащей для подъема на элек
тродегидратор, предусматривается блокировочное устройство, от
ключающее главную цепь электропитания при открытии дверцы
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лестницы. Устройства для отключения напряжения при понижении 
уровня нефти в электродегидраторе имеет каждый из этих аппа
ратов.

Ремонт оборудования, установленного на верхней площадке и 
внутри электродегидратора, можно проводить только после снятия 
напряжения, тщательного вентилирования помещения дегидрато- 
ров (если они размещены в здании).

При возникновении пожара на электрооборудовании напряже
ние должно быть немедленно снято.

Экономические показатели обезвоживания и обессоливания 
нефти. Содержание воды в нефти при ее подготовке на промыслах 
снижается с 10—50% до 0,5— 1,5%, степень обессоливания зависит 
от с емы подготовки нефти на промысле. В нефти, поступающей 
на ЭЛОУ, содержится от 4 0—60 до 3000 мг/л солей. При обес
соливании на заводских ЭЛОУ содержание солей снижается до 
3—20 мг/л, а воды — до 0,1%.

Глубокое обессоливание нефти позволяет значительно продлить 
безостановочный пробег установок переработки нефти, снизить 
расход металла на замену оборудования, уменьшить энергетиче
ские расходы. Экономия от переработки нефти с содержанием 
5 мг/л солей по сравнению с нефтью, содержащей 20 мг/л солей, 
составляет около 40 млн. руб. на каждые 100 млн. т. перерабаты
ваемой нефти. Необходимо стремиться к тому, чтобы содержание 
солей в обессоленной нефти перед подачей на первичную перегон
ку не превышало 2—3 мг/л. Однако добиться этого можно, если 
на заводы будет поступать нефть, содержащая не более 40— 
60 мг/л солей, т. е. на промыслах будет проводиться не только 
обезвоживание, но и частичное обессоливание нефти.

На промысловых обессоливающих установках из нефти уда
ляются наиболее крупные и легкоразрушаемые глобулы эмуль
сий. При перекачках и хранении нефти водо-нефтяная эмуль
сия дополнительно стабилизируется и становится трудноразру- 
шаемой, что усложняет решение проблемы обессоливания нефти 
на НПЗ.

При обессоливании на промыслах гораздо проще, чем на НПЗ, 
решается задача очистки сточных вод обессоливания. Воду после 
несложной и недорогой подготовки можно направить обратно в 
скважины на самом промысле. На заводе же для очистки воды 
приходится сооружать специальные очистные сооружения, так как 
эта вода должна сбрасываться в водоем. Кроме того, следует учи
тывать, что при транспортировке необессоленной и необезвожен- 
ной нефти затрачиваются большие средства на перевозку балла
ста (воды и солей).

Значительным резервом снижения себестоимости подготовки 
нефти к переработке на НПЗ является объединение (комбиниро
вание) установок обессоливания с первичной перегонкой нефти. 
При комбинировании теплота отходящих продуктов перегонной 
установки используется для подогрева нефти перед обессолива- 
нием.
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§ 23. СОРТИРОВКА И СМ ЕШ ЕНИЕ НЕФТЕЙ

Нефти различных месторождений отличаются по своему хими
ческому составу и товарным свойствам. Из некоторых нефтей 
можно получить без дополнительной обработки высокооктановый 
бензин; другие, в частности, мангышлакские, содержат в большом 
количестве парафиновые углеводороды, являющиеся ценным неф
техимическим сырьем.

Схема переработки нефти на заводе, выбор тех или иных тех
нологических процессов зависят от качества нефти. Например, при 
переработке сернистых нефтей в состав завода включаются уста
новки по очистке продукции от серы, при переработке парафини- 
стых нефтей — установки депарафинизации.

Ho вводить раздельную перекачку нефтей в зависимости от их 
сортов нерационально, так как это усложнит нефтепромысловое 
хозяйство, увеличит размеры резервуарного парка, приведет к со
зданию сложной системы нефтепроводов. Поэтому на практике 
нефти смешиваются в районах добычи и направляются на пере
работку в виде смеси.

Смешивать нефти рекомендуется после проведения комплекса 
исследовательских работ. Иначе может произойти обесценивание 
получаемой продукции. Например, если смешать сернистую и ма
лосернистую нефть, то не удастся получить малосернистый нефтя
ной кокс, являющийся особо ценным и дефицитным продуктом.

В ближайшее время на переработку начнут поступать искус
ственные сорта нефтей с заданным качеством, приготавливаемые 
в соответствии с определенной рецептурой. Смеси будут готовить 
таким образом, чтобы добавлением более высококачественных 
сортов компенсировать недостатки менее качественных нефтей. 
Например, смешением высокосернистых и сернистых нефтей Вол- 
го-Уральского района и Западной Сибири с бессернистой, но высо- 
копарафинистой нефтью Мангышлакского полуострова будут 
получать смесь, близкую по качеству к татарской нефти типа 
ромашкинской. Благодаря такому приготовлению искусственной 
нефтесмеси, перерабатывающие предприятия будут получать ста
бильное сырье, заранее знать, какого выхода товарных продуктов 
следует ожидать.



Г л а в а  V

ПЕРВИЧНАЯ ПЕРЕГОНКА НЕФТИ

§ 24. НАЗНАЧЕНИЕ ПЕРВИЧНОЙ ПЕРЕГОНКИ

Нефть, как уже было указано, представляет собой чрезвычай
но сложную смесь взаимно растворимых органических веществ. 
Разделить ее нацело на составляющие компоненты практически 
невозможно, но этого для промышленного применения нефтепро
дуктов и не требуется. На практике нефть делят на фракции, от
личающиеся по пределам выкипания. Это разделение проводится 
на установках первичной перегонки нефти с применением процес
сов дистилляции и ректификации.

Полученные фракции служат сырьем для дальнейшей перера
ботки или используются как товарные продукты. Первичная пере
гонка — первый технологический процесс переработки нефти. 
Установки первичной перегонки имеются на каждом НПЗ.

Дистилляция. Дистилляцией или перегонкой называется про
цесс разделения смеси взаимно растворимых жидкостей на фрак
ции, которые отличаются по температурам кипения как друг от 
друга, так и от исходной смеси. При перегонке смесь нагревается 
до кипения и частично испаряется. Получаемые пары отбираются 
и конденсируются. Перегонкой получают дистиллят и остаток, ко
торые по составу отличаются от исходной смеси.

Перегонка может быть осуществлена однократным, многократ
ным или постепенным испарением.

При однократном испарении в течение всего времени нагрева
ния смеси продуктов до определенной конечной температуры обра
зующиеся пары не выводятся из системы и остаются в контакте 
с жидкостью. После того как сообщение тепла заканчивается, вся 
парожидкостная смесь выводится в сепаратор. Здесь образовав
шиеся пары в один прием (однократно) отделяются от жидкости.

При многократном осуществлении процесса разделение фаз 
проводится в несколько приемов. Многократное испарение состоит 
из повторяющегося несколько раз процесса однократного испаре
ния. Первоначально происходит отделение паров от жидкости, а 
затем — на второй ступени — жидкая фаза, оставшаяся при отде
лении паров в первой ступени, вновь испаряется и т. д.

При постепенном испарении образующиеся пары по мере их 
образования непрерывно выводятся из перегонного аппарата. По
степенное испарение применяется при лабораторной перегонке
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нефти из колбы, а в промышленной практике прежде использова
лось при перегонке на кубовых установках.

Процесс однократного испарения обладает преимуществами 
перед постепенным испарением. При однократном испарении низ- 
кокилящие фракции, перейдя в пары, остаются в аппарате, сни
жают парциальное давление испаряющихся высококипящих фрак
ций, что дает возможность вести перегонку при более низких тем
пературах.

При постепенном испарении, наоборот, легкие фракции отго
няют сначала, а тяжелые — в конце. Поэтому легкие фракции, 
которые превратились в пары и были выведены из аппарата, не 
влияют на температуру кипения тяжелых фракций. Благодаря 
влиянию легких фракций, применяя однократное испарение, можно 
снизить конец кипения перегоняемого сырья на 50— IOO0C по 
сравнению с постепенным испарением.

На современных установках перегонка нефти проводится с при
менением однократного испарения.

Как известно, в составе нефти имеются углеводороды, кипя
щие при атмосферном давлении в интервале температур 400— 
5000C и выше в то время как термическая стабильность углеводо
родов сохраняется только до 380—400 ilC. При более высокой 
температуре начинается процесс разложения — крекинга углево
дородов, причем наиболее высококипящие углеводороды нефти 
обладают наименьшей термической стабильностью.

Для того чтобы избежать разложения углеводородов, надо по
низить температуру их кипения. Это достигается перегонкой нефти 
под вакуумом. Нефтяная фракция, выкипающая при атмосферном 
давлении в интервале температур 450—500 0C, может быть пере
гнана под вакуумом (остаточное давление 3—5 кПа) при 
200—250 °С.

Для понижения температуры кипения в практике нефтепере
работки применяют также перегонку с водяным паром, который 
снижает парциальное давление углеводородов.

Ректификация. При однократном испарении взаимно раствори
мых жидкостей и последующей конденсации паров получают две 
фракции: легкую, в которой содержится больше низкокипящих 
фракций, и тяжелую, в которой содержится меньше низкокипящих 
фракций, чем в исходном сырье. Следовательно, при перегонке 
происходит обогащение одной фазы низкокипящими, а другой — 
высококипящими компонентами. Однако достичь требуемого раз
деления компонентов нефти и получить конечные продукты, ки
пящие в заданных температурных интервалах, с помощью пере
гонки нельзя. Поэтому после однократного испарения нефтяные 
пары подвергаются ректификации.

Ректификацией называется диффузионный процесс разделения 
жидкостей, различающихся по температурам кипения, за счет П р о 

тивоточное многократного контактирования паройижидкости.
Контактирование паров и жидкости осуществляется в верти

кальных цилиндрических аппаратах—ректификационных колоннах,
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снабженных специальными устройствами — ректификационными 
тарелками или насадкой, — позволяющими создать тесный контакт 
между паром, поднимающимся вверх по колонне, и жидкостью, 
стекающей вниз (рис. 13).

В среднюю часть в виде пара, жидкости или парожидкостной 
смеси подается сырье, которое необходимо разделить на две ча
сти — высококипящую и низкокипящую. Зона, в которую подается 
сырье, носит название эвапорационной, так как в ней происходит 
эвапорация — однократное испарение нагретой в печи или тепло

обменнике смеси на паровую и жидкую 
фазы. В некоторых случаях эвапораци- 
онная зона отделена от колонны, и эва
порация производится в самостоятель
ном аппарате. Однако у большинства 
колонн, в частности на установках пер
вичной перегонки, однократное испарение 
и ректификация совмещаются.

В работающей ректификационной ко
лонне через каждую тарелку проходят 
четыре потока: I) жидкость — флегма,
стекающая с вышележащей тарелки;
2 ) пары, поступающие с нижележащей 
тарелки; 3) жидкость — флегма, уходя
щая на нижележащую тарелку; 4) пары, 
поднимающиеся на вышележащую та
релку.

Пары и жидкость, поступающие на 
тарелку, не находятся в состоянии равно
весия, однако, вступая в соприкосновение, 
стремятся к этому состоянию. Жидкий 
поток с вышележащей тарелки поступает 
в зону более высокой температуры, и по

этому из него испаряется некоторое количество низкокипящего 
компонента, в результате чего концентрация последнего в жидко
сти уменьшается. С другой стороны, паровой поток, поступающий 
с нижележащей тарелки, попадает в зону более низкой темпера
туры и часть высококипящего продукта из этого потока конденси
руется, переходя в жидкость. Концентрация высококипящего ком
понента в парах таким образом понижается, а низкокипящего — 
повышается. Фракционный состав паров и жидкости по высоте 
колонны непрерывно изменяется.

Часть ректификационной колонны, которая расположена выше 
ввода сырья, называется концентрационной, а ниже — отгонной. 
В обеих частях колонны происходит один и тот же процесс рек
тификации. С верха концентрационной части в паровой фазе вы
водится целевой продукт необходимой чистоты — ректификат, а с 
низа — жидкость, еще в заметной степени обогащенная низкоки- 
пящим компонентом. В отгонной части из этой жидкости оконча
тельно отпаривается низкокипящий компонент. В виде жидкости

Ώ . W

Рис. 13. Схема ректиф ика
ционной колонны:

/  — холодное  орошение; / /  — рек
тификат; / / /  — цир кули рую щ ая  
горячая струя ;  /К  — остаток; 

Vr- сырье.
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с низа этой части колонны выводится второй целевой компонент— 
остаток.

Для нормальной работы ректификационной колонны необхо
димо, чтобы с верха колонны на нижележащие тарелки непрерыв
но стекала жидкость (флегма). Поэтому часть готового продукта 
(ректификата) после конденсации возвращается на верхнюю та
релку колонны в виде так называемого орошения. С другой сто
роны, для нормальной работы колонны необходимо, чтобы с низа 
колонны вверх непрерывно подыма
лись пары. Чтобы создать в колон
не паровой поток, часть уходящего 
из колонны остатка подогревается, 
испаряется и возвращается обратно 
в колонну.

На рис. 13 изображена схема 
так называемой простой колонны , 
состоящей из концентрационной и 
отгонной частей и имеющей два вы
вода продуктов — с верха и низа.
Существуют колонны, в которых 
имеется только концентрационная 
часть, когда сырье вводится под 
нижнюю тарелку колонны, или 
только отгонная, когда сырье по
дается на верхнюю тарелку.

‘ На современных установках по 
переработке нефти наряду с просты
ми колоннами широкое распростра
нение получили сложные колонны , 
в которых как бы совмещается не
сколько простых колонн (рис. 14).
Сырье в таких колоннах поступает 
в среднюю часть одной из секций 
(см. рис. 14, секция /) и разде
ляется на жидкую и паровую фазы.
Жидкая фаза опускается по тарелкам нижней (отгонной) части 
секции и при этом из нее отгоняются легкие фракции.

Паровая фаза поднимается по тарелкам верхней концентра
ционной части секции I i постепенно облегчаясь по составу, и за 
тем поступает в секцию 2. Секция I представляет собой полную 
ректификационную колонну, ректификат которой служит сырьем 
секции 2. В секции 2 от смеси отделяется фракция, которая ча
стично перетекает в секцию /, а частично поступает в отдельно 
расположенную отгонную часть. Здесь фракция дополнительно 
ректифицируется. Ректификат секции 2 является сырьем секции 3.

В секциях 3 н 4 отделяются в виде боковых погонов еще две 
фракции. Как секция 2, так и секции 3 и 4 представляют концент
рационные части4 простых колонн. Отгонные части этих колонн 
выделены в самостоятельные колонны, которые обычно именуются

Рис. 14. С хема сложной ректи
фикационной колонны с вы нос

ными отгонными секциями:
/  — Cl jpbe; / /  — ректификат; I I I ,  I  V, 
Г — боковые погоны; VI — остлтс к; 

VI I  — водяной пар.
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отпарными  или стриппингами.  Готовые продукты отбираются с низа 
отгонных секций, а отогнанные легкие фракции отводятся в ос
новную колонну, с верха которой уходит самый легкий дис
тиллят.

Сложные колонны применяются в тех случаях, когда не тре
буется особенно высокой четкости разделения продуктов. Для чет
кого и сверхчеткого фракционирования (при вторичной перегонке 
бензинов, газоразделении) обычно устанавливается несколько 
простых ректификационных колонн, в каждой из которых выде
ляется один или два целевых компонента.

Перегонка нефти до мазута и гудрона. Первичная перегонка 
нефти на трубчатых установках осуществляется при атмосферном 
давлении и под вакуумом. При перегонке нефти на трубчатых 
установках, работающих при атмосферном давлении, из нефти вы
деляют светлые дистилляты — бензиновый, керосиновый, дизель
ный. Остатком от перегонки при атмосферном давлении является 
мазут — фракция, перегоняющаяся выше 330—350 0 C. Эти уста
новки носят название атмосферная трубчатая установка (AT).

Для того чтобы выделить более высококипящие нефтяные 
фракции, мазут подвергается перегонке на установках, работаю
щих с применением вакуума. Остатком от перегонки мазута яв
ляется гудрон.

В зависимости от общей схемы НПЗ и свойств поступающей 
для переработки нефти сооружаются либо установки атмосферной 
перегонки, либо установки, сочетающие атмосферную и вакуум
ную перегонку, — атмосферно-вакуумные трубчатые установки 
(ABT). Различные варианты технологических схем НПЗ рассмат
риваются в § 8 6 .

В тех случаях, когда на заводе необходимо получить макси
мальное количество светлых продуктов, перегонку ведут до гуд
рона. Выделенные из мазута темные дистиллятные фракции и 
гудрон затем используются для получения более легких нефтепро
дуктов методами крекинга, коксования и др. Перегонку до гудро
на проводят и в том случае, если на заводе организуется произ
водство нефтяных масел, кокса, битума. Если же. требуется полу
чить максимальное количество котельного топлива, то ограничи
ваются перегонкой до мазута.

Ассортимент продуктов атмосферных и атмосферно-вакуумных 
установок. В результате первичной перегонки нефти при атмосфер
ном давлении получаются следующие продукты.

I. Сжиженный углеводородный газ, состоящий в основном из 
пропана и бутана. Количество продукта зависит от того, насколь
ко глубоко была стабилизирована нефть на промысловых установ
ках. При переработке нефти с большим содержанием газа пропан- 
бутановая фракция выводится с перегонной установки нё только 
в жидком, но и в газообразном виде. После очистки от сернистых 
соединений прямогонный сжиженный газ может использоваться 
как бытовое топливо. Прямогонный газ является также сырьем 
газофракционирующих установок.
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2. Бензиновая фракция. Перегоняется в пределах 30— 180 0C. 
Используется в качестве компонента товарного автобензина, как 
сырье установок каталитического риформинга.

3. Керосиновая фракция. Перегоняется в пределах 120—315 °С. 
Используется в качестве топлива реактивных авиационных дви
гателей, для освещения, как горючее тракторных карбюраторных 
двигателей. Подвергается дополнительной обработке на установ
ках гидроочистки, щелочной очистки или демеркаптанизации с 
целью очистки от сернистых соединений и улучшения эксплуата
ционных качеств, в частности термической стабильности.

4. Дизельная фракция. Перегоняется в пределах 180—350 °С. 
Ранее дизельную фракцию называли атмосферным газойлем. 
Фракция используется как топливо для дизельных двигателей, 
установленных на автомобилях, тракторах, тепловозах, судах мор
ского и речного флота. Дизельная фракция, полученная из серни
стых нефтей, нуждается в очистке от серы, которая проводится 
с применением гидрогенизационного метода (см. § 56).

5. Мазут — остаток, получаемый при атмосферной перегонке 
нефти. Температура начала кипения 330—350 °С. Используется в 
качестве котельного топлива, является сырьем установок термиче
ского крекинга.

Ассортимент продуктов вакуумной перегонки мазута зависит от 
варианта переработки нефти. Существуют две схемы переработки 
мазута: масляная и топливная. При масляной схеме получают не
сколько фракций — вакуумных дистиллятов, при топливной — одну.

Число вакуумных дистиллятов при масляной схеме переработ
ки мазута определяется типом перерабатываемой нефти и равно 
2—3. Каждый из дистиллятов затем подвергается очистке (см. 
гл. X), очищенные продукты смешиваются в различных соотно
шениях для получения тех или иных сортов масел.

Вакуумный дистиллят, вырабатываемый при топливной схеме 
переработки мазута, перегоняется при 350—500°С и используется 
как сырье каталитического крекинга или гидрокрекинга. Эту 
фракцию иногда называют вакуумным газойлем.

6 . Гудрон — остаток от перегонки нефти, перегоняется при 
температуре выше 500 °С. Это — высоковязкий продукт, застыва
ющий при 30—40 °С. Он используется как сырье установок терми
ческого крекинга, коксования, производства битума и высоковяз
ких масел.

§ 26. ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ СХЕМЫ УСТАНОВОК 
ПЕРВИЧНОЙ ПЕРЕГОНКИ НЕФТИ

Типы установок. Атмосферные и вакуумные трубчатые установ
ки существуют независимо друг от друга или комбинируются в 
составе одной установки.

Атмосферные трубчатые установки подразделяются в зависи
мости от их технологической схемы на установки с однократным 
и двукратным испарением нефти.
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Принципиальная схема установки с однократным испарением 
приводится на рис. 15, а. Нефть пропускается сырьевым насосом 
через теплообменники и трубчатую печь в ректификационную ко
лонну. В эвапорационном пространстве происходит однократное 
испарение нефти. Пары нефти затем разделяют ректификацией на 
целевые фракции, а из жидкости также с применением процесса 
ректификации удаляют легкокипящие фракции.

Схема установки с двукратным испарением приводится на 
рис. 15,6. Нагретая в теплообменнике нефть подается в так на-

Рис. 15. Схема атмосферной перегонки с однократны м (а) и двукратны м  (б)
испарением нефти:

/  — нефть;  / /  — газ;  / / /  — бензин;  / I /  — керосин; К —дизельная  фракция; К/ — мазут.

зываемую отбензинивающую колонну. В эвапорационном простран
стве этой колонны происходит испарение нефти. Поскольку нефть 
нагрета только до 200—240 °С, количество образующихся паров 
невелико и в них в основном содержатся бензиновые фракции. На 
ректификационных тарелках концентрационной части колонны 
бензин отделяется от более тяжелых фракций и в виде паров ухо
дит из колонны. Вместе с парами бензина удаляются пары воды, 
поступившей на установку первичной перегонки с нефтью, и газы.

Полуотбензиненную нефть забирают насосом и через трубча
тую печь подают в основную, атмосферную колонну, где происхо
дит повторное испарение нефти и ректификация паров с выделе
нием тяжелого бензина (смешиваемого затем с бензином, 
получаемым в отбензинивающей колонне), керосиновой и дизель
ной фракции. Остатком является мазут.

Достоинством схемы с однократным испарением является то, 
что легкие и тяжелые фракции испаряются совместно. Это спо«
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собствует более глубокому отделению тяжелых компонентов при 
относительно низких (300—3250C) температурах подогрева нефти. 
Установки однократного испарения компактны, имеют малую про
тяженность трубопроводов, требуют меньше топлива, чем другие 
установки.

Недостатки схемы с однократным испарением следующие:
1) при перегонке нефтей с повышенным (выше 15%) содержа

нием бензиновых фракций значительно увеличивается давление в 
теплообменниках и трубах печного змеевика, что приводит к необ
ходимости применять более прочную и металлоемкую аппаратуру, 
увеличивать давление в линии нагнетания сырьевого насоса;

2 ) если на перегонку подается нефть, из которой плохо удале
на вода, то это также приводит к повышению давления в печи 
и может вызвать повреждение фланцевых соединений печных 
труб;

3) если перегоняемая нефть недостаточно хорошо обессолена, 
то при ее нагреве в трубах печи будут отлагаться минеральные 
соли, из-за этого происходят местные перегревы в змеевиках пе
чей, что в конечном итоге может приводить к аварии — прогару 
труб.

При двукратном испарении газ, вода и значительная часть 
бензина удаляются из нефти до ее поступления в печь. Это обстоя
тельство облегчает условия работы как печи, так и основной рек
тификационной колонны и является основным преимуществом 
схемы с двукратным испарением. Схема с двукратным испарением 
особенно удобна в тех случаях, когда часто происходит изменение 
типа перерабатываемой нефти. На установках двукратного ис
парения устранены недостатки, характерные для установок одно
кратного испарения.

Однако, чтобы достичь такой же глубины отбора дистиллятов, 
как при однократном испарении, нефть на установках двукратного 
испарения приходится нагревать до более высокой температуры 
(360—370 °С). На установке с двукратным испарением удваивает
ся количество ректификационных колони, загрузочных насосов, 
растут размеры конденсационной аппаратуры.

На установках и блоках вакуумной перегонки также приме
няются схемы однократного и двукратного испарения (рис. 16). 
Наиболее распространены блоки с однократным испарением ма
зута (рис. 16, а). Они построены на большинстве отечественных 
НПЗ. Ho, как показал опыт эксплуатации, на таких блоках не 
удается получить хорошо отректифицированные вакуумные дистил
ляты с четкими пределами перегонки, необходимые для получения 
высококачественных масел. Среднее значение «налегания» темпе
ратур выкипания смежных вакуумных дистиллятов составляет 
70—130 °С.

Добиться улучшения четкости вакуумных дистиллятов можно 
за счет увеличения числа ректификационных тарелок. Однако та
кое решение не всегда приемлемо, поскольку при увеличении чис
ла тарелок в колонне снижается вакуум, повышается температура
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на нижних тарелках, может уменьшиться глубина отбора и ухуд
шиться качество дистиллятов. Более рациональный путь улучше
ния качества вакуумных дистиллятов — перегонка по схеме дву
кратного испарения (рис. 1 6 , 6 , 0 ).

Схема, приведенная на рис. 16,6, предусматривает отбор в 
первой вакуумной колонне широкой масляной фракции, которая 
после нагрева в печи разделяется во второй колонне на фракции 
с более узкими пределами перегонки. По варианту, изображенно
му на рис. 16,в, в первой вакуумной колонне от мазута отделяет
ся в виде бокового погона легкий масляный дистиллят. Остаток — 
полугудрон вновь нагревается в печи и подается во вторую ко
лонну, в которой отбираются остальные дистилляты.

При двухступенчатой вакуумной перегонке расходуются допол
нительные количества топлива, пара, электроэнергии. Однако до
стигаемое улучшение качества масляных дистиллятов, а в конеч
ном итоге, товарных масел компенсирует эти затраты. Среднее 
значение налегания температур выкипания снижается до 30—60 0C.

Схемы установок. На НПЗ применяются все описанные выше 
схемы перегонки нефти и мазута, строятся отдельно стоящие 
установки атмосферной и вакуумной перегонки, комбинированные 
атмосферно-вакуумные трубчатые установки.

В 1947— 1953 гг. в нашей стране строились AT и ABT мощно
стью 0,5—0,6 млн. т в год. В последующие годы были сооружены 
установки мощностью I—3 млн. т. Начиная с 1967 г. вводят в экс
плуатацию мощные установки по перегонке нефти, перерабаты
вающие 6—8 млн. т в год. На многих установках, построенных в 
последние 10— 15 лет, атмосферно-вакуумную перегонку нефти ком
бинируют с обессоливанием сырья и вторичной перегонкой бензина.

На рис. 17 приводится технологическая схема комбинирован
ной установки ЭЛОУ-АВТ производительностью 6 млн. т нефти в 
год, рассчитанной на переработку сернистых нефтей и построен
ной на ряде заводов.

Нефть, поступающая на установку, забирается насосом H-I 
и двумя потоками проходит через сырьевые теплообменники, в 
которых нагревается до 130— 140 °С. Первый поток нефти подо
гревается за счет теплообмена с первым (в Т-1) и вторым (в Т-2) 
циркулирующими орошениями колонны К-2. Второй поток прохо
дит через теплообменники Т-3, где подогревается фракцией 350— 
500 0C, и Т-4 — средним циркулирующим орошением вакуумной 
колонны К-6. Затем оба потока нефти смешиваются и поступают 
на блок обессоливания.

Обезвоженная и обессоленная нефть после электрообессолива- 
ния вновь делится на два потока и поступает в теплообменники. 
Первый поток нефти нагревается в Т-5 и Т-6 гудроном, второй — 
в Т-7 — нижним циркулирующим орошением К-6 и в Т-8 — гудро
ном. Нагретая до 220—2400C нефть поступает затем в отбензини- 
вающую колонну K-L

Верхний продукт K-I конденсируется и охлаждается в воздуш
ном и водяном конденсаторах-холодильниках XK mI и ХК-2, после
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чего поступает в рефлюксную емкость £ - / ,  из которой часть бен
зина возвращается насосом в K-I в качестве орошения (флегмы), 
а балансовое количество под собственным давлением поступает в 
емкость Е-3.

Нижний продукт K - I — частично отбензиненная нефть заби
рается насосами Н-2 и Н-3 и направляется в трубчатую печь /7-/. 
Из печи выходят два потока нагретой до 360 °С нефти, один из ко
торых возвращается в колонну TC-/, внося дополнительное количе
ство теплоты, необходимой для ректификации.

Второй поток нагретой полуотбензиненной нефти поступает 
в атмосферную колонну /С-2, где разделяется на несколько фрак
ций. Температура нефти на выходе из печи Я -/  составляет 3600C.

Для снижения температуры низа колонны и более полного из
влечения из мазута светлых нефтепродуктов ректификация в К-2 
проводится в присутствии водяного пара. Пар подается в нижнюю 
часть колонны в количестве 1,5—2 % на остаток.

С верха колонны /С-2 уходят пары бензиновой фракции с кон
цом кипения 180 °С, а также водяной пар. Пары поступают в воз
душный и водяной конденсаторы-холодильники ХК-3 и ХК-4\ после 
конденсации продукт попадает в емкость-водоотделитель £-2. .От
стоявшийся от воды тяжелый бензин подается насосом в Е-3. Часть 
бензина из £ - 2  возвращается в /С-2 в качестве острого орошения.

Из колонны К-2 выводятся также три боковых погона — фрак
ции 180—230 °С, 230—280 °С, 280—350 0C. Эти погоны поступают 
первоначально в отпарные колонны К-3, К-4, /С-5. В отпарных ко
лоннах из боковых погонов в присутствии водяного пара удаляются 
легкие фракции. Освобожденные от легких фракций целевые про
дукты в жидком виде выводятся с установки, а пары легких фрак
ций возвращаются в колонну /С-2.

Фракция 180—230 0C перед выходом с установки проходит через 
теплообменник Т-7 и холодильник Х-1. Фракции 230—280°С и 
280—3500C также охлаждаются в соответствующих теплообмен
никах и концевых холодильниках.

Для улучшения условий работы колонны К-2 и съема избыточ
ной теплоты в колонне предусмотрен вывод двух циркулирующих 
орошений: верхнее (с 1 1 -й тарелки) проходит через теплообменник 
T-I и возвращается в К-2 на 10-ю тарелку; нижнее (с 21-й тарелки) 
проходит через теплообменник Т-2 и возвращается на 20-ю та
релку.

Остаток из атмосферной колонны — мазут — насосом Н-4 по
дают в трубчатую печь П-3. Мазут, нагретый в печи до 410°С, по
ступает в вакуумную колонну К-6. В колонне поддерживается 
остаточное давление 6 , 6  кПа. Для снижения температуры низа и 
облегчения условий испарения из гудрона легких компонентов в 
низ К-6 вводят водяной пар.

С верха К-6 выводят водяные пары, газы разложения, воздух 
и некоторое количество нефтепродукта (дизельной фракции), ко
торые поступают в конденсатор ХК-5. Несконденсировавшиеся 
газы отсасываются многоступенчатым эжектором A -I4
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В вакуумной колонне предусмотрен отбор трех боковых пого
нов— с 15-, 9-, 5-й тарелок. Часть этих погонов после охлаждения 
возвращается в колонну в качестве циркулирующего орошения, 
предназначенного для съема избыточного тепла и улучшения усло
вий ректификации.

Рис. 19. Общий вид установки Э Л О У -А Т -6 .

Установка предназначается для перегонки мазута по топливной 
схеме, поэтому в качестве товарного продукта из вакуумной ко
лонны выводят только второй погон — фракцию 350—500°С; балан
совые избытки первого и третьего погонов возвращаются в К-2. 
Остаток из вакуумной колонны — гудрон откачивается с установки 
насосом через теплообменники Т-5, Т-6, Т-8.

Бензиновая фракция н. к. — 180 0C из емкости Е-3 насосом 
подается в теплообменник Т-8, где подогревается фракцией
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280—350 0C до 170 0C 1 а затем в стабилизатор К-7. С верха /С-7 
пары головного погона — углеводороды Ci—C4 отводятся в кон
денсатор-холодильник X К-6, где охлаждаются до 40 dC. Из ХК-6 
конденсат поступает в Е-4. Из Е-4 часть верхнего продукта /С-7, 
часто называемого головкой стабилизации, возвращается в каче
стве орошения в /С-7, а балансовое количество выводится с уста
новки. Остаток — стабильная бензиновая фракция н. к .— 180°С 
поступает в блок вторичной перегонки бензина, где разделяется на 
узкие фракции (см. § 33). Для поддержания необходимого теп
лового режима в К-7 часть стабильной бензиновой фракции про
качивается насосом через печь П-2, где испаряется и в виде 
паровой фазы возвращается в К-7.

Близкую к описанной выше схему имеют многие отечественные 
установки атмосферно-вакуумной перегонки. Схема установки ат
мосферной перегонки нефти мощностью 6  млн. т/год (ЭЛОУ-АТ-6 ) 
и общий вид этой установки приводятся на рис. 18 и 19.

§ 26. РЕЖ И М  Р А Б О Т Ы  УСТАНОВОК AT И ABT

Технологический режим установок первичной перегонки нефти 
зависит от качества перерабатываемого сырья, ассортимента выра
батываемой продукции и особенностей технологического процесса.

Ниже приводятся примерные показатели технологического ре
жима установки атмосферно-вакуумной перегонки, работающей на 
сернистой восточной нефти:

Т ем пература, 0C
нефти после сырьевых теплообмсин

ков 2 1 0 -2 3 0
отбензиненной нефти после атмосфер

ной печи 330—360
м азута  после вакуумной печи 400—420
в отбензиниваю щ ей колонне

верх 1 2 0 -1 5 0
низ 230—240

в атмосферной колонне
верх 1 2 0 -1 4 0
низ 3 4 0 -3 5 0

в отпарной колонне
ф ракции 180—230 0C 1 8 0 -2 0 0

» 230—280 0C 2 2 0 -2 4 0
» 2 8 0 -3 5 0  0C 2 9 0 -3 0 0

в стабилизаторе
верх 6 0 - 8 0
низ 1 8 0 -2 0 0

в вакуум ной колонне
верх 9 0 - 1 1 0
низ 3 4 0 -3 6 0

дымовых газов  Iia перевалах печей
Ti O B  TTOTJTiD

7 7 0 -7 8 0

избыточное, М П а
в отбензиниваю щ ей колонне 0,4—0,5
в атмосферной колонне 0 ,1 5 -0 ,2 0
в стабилизаторе 0 ,8- 1,4

остаточное в вакуумной колонне, кПа 5 ,3 - 8 ,Q
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§ 27. М АТЕРИАЛЬНЫЙ БАЛАНС 
И НАЧЕСТВО ПРОДУКТОВ 

УСТАНОВОК AT И ABT

Выход дистиллятов. Выход продукции на установках прямой 
перегонки зависит в первую очередь от свойств исходной нефти.

Материальный баланс установок ABT 
при работе на различном сырье [в % (масс.))

Т а т а р ск а я  нефть Западно-сибир* 
типа ромашкин- ская  нефть типа

Поступило
ской самотлорской

Нефть . 100,0 100,0

Получено
Углеводородный газ . . . . . 1,0 1,1
Бензиновая ф ракция (и. к. — 140 °С) 12,2 18,5
К еросиновая фракция (140—240 °С) 16,3 17,9
Д и зельная ф ракция (240—350 °С) 
Легкий масляный дистиллят

17,0 20,3

(3 5 0 -4 0 0  °С) . 
Средний масляный дистиллят

7,0 8,3

(4 0 0 -4 5 0  °С)
Тяж елы й масляный дистиллят

8,4 7,5

(4 5 0 -4 9 0  °С) . . . 6,6 5,9
Гудрон (выш е 490 0C) 30,8 19,8
Потери . 0,7 0,7

Итого 100,0 100,0

Нетрудно заметить, что по выходу отдельных фракций эти 
нефти заметно различаются между собой. Из самотлорской нефти 
можно получить на 50% больше бензина н. к .— 1400C и на 20% 
больше дизельной фракции 240—350 °С. Е^ыход продуктов зависит 
также от технологической схемы установки, от того, насколько она 
соответствует современному техническому уровню, насколько эф
фективно эксплуатируется эта установка. На различных заводах, 
даже на одном и том же заводе, но на разных перегонных уста
новках из одной и той же нефти отбирают различное количество 
товарных продуктов.

Важным показателем работы установок прямой перегонки яв
ляется отбор целевых фракций. В нефти, поступающей на пере
гонную установку, содержится некоторое определенное количество 
фракций, перегоняющихся в различных температурных интерва
лах ,— например фракции н. к. — 350 °С, 350—500 0C и др. Это ко
личество называется потенциалом данной фракции. При перегонке 
в промышленных условиях извлечь фракции из нефти полностью 
не удается. Отношение количества фракции, полученной на уста
новке, к количеству, содержащемуся в нефти, называется отбором 
от потенциала. Применительно к работе атмосферной части· уста
новки целевыми будут светлые нефтепродукты. На атмосферных

135



установках стремятся добиться максимального выхода светлых, не 
допустить потери дизельных фракций с мазутом и бензиновых — с 
газом. Передовые коллективы установок добиваются отбора 97— 
98% светлых от потенциала. Работу вакуумной части установок 
ABT характеризует показатель отбора от потенциала масляных 
фракций. Здесь главная задача состоит в том, чтобы не допустить 
попадания масляных дистиллятных фракций в гудрон.

Качество дистиллятов. Качество дистиллятов определяется 
межцеховыми нормами, при составлении которых учитывают требо
вания стандартов, отраслевых и межотраслевых технических усло
вий.

Важный показатель качества дистиллятов — температуры на
чала и конца кипения. Так, температура конца кипения бензиновой 
фракции не должна превышать 180 0C, что связано с необходимо
стью предотвратить коксообразование на катализаторах рифор
минга, а также с требованиями стандарта на автобензин.

Для характеристики керосиновой фракции определяющими яв
ляются температура начала кристаллизации и вязкость, для ди
зельной— температура вспышки и застывания. Чтобы вязкостные 
и температурные показатели качества дистиллятов соответствовали 
требованиям норм, нужно добиться получения на перегонных уста
новках погонов определенного фракционного состава. Если каче
ство перерабатываемой нефти изменяется, то зачастую изменяют 
температуру выкипания дистиллятов.

Помимо уже упоминавшегося показателя — отбора от потен
циала, о качестве работы установок прямой перегонки судят по так 
называемому налеганию фракций, т. е. по разнице между концом 
кипения низкокипящей фракции и началом кипения высококипя
щей. Считается удовлетворительным, если налегание фракций в по
гонах атмосферной колонны не превышает 10— 15 0C. Показателем 
работы перегонных установок является и содержание легких, ди
стиллятных фракций в остатке атмосферной колонны. На некото
рых AT и ABT содержание дизельных фракций в мазуте не пре
вышает 3—5%.

§ 28. ОСНОВНАЯ АППАРАТУРА УСТАНОВОК 
ПЕРВИЧНОЙ ПЕРЕГОНКИ НЕФТИ

На установках первичной иерегонки широко используются теп
лообменные аппараты, ректификационные колонны, трубчатые 
печи, емкостные аппараты.

Теплообменники. Теплообменные аппараты, применяемые на 
НПЗ, и в частности на установках прямой перегонки, делятся 
на следующие группы: I) теплообменники типа «труба в трубе»;
2) кожухотрубчатые теплообменники; 3) аппараты воздушного ох
лаждения; 4) теплообменники непосредственного смешения.

Теплообменники типа «труба в трубе» (рис. 20) легко разби
раются для чистки и могут быть использованы при любой разности 
температур теплообменивающихся сред. Они применяются на уста
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новках прямой перегонки для подогрева нефти остаточными про
дуктами— мазутом или гудроном.

Кожухотрубчатые теплообменники получили большое распро
странение на современных НПЗ, существуют кожухотрубчатые 

теплообменники жесткотрубио- 
го типа и с плавающей го
ловкой.

Теплообменники с плаваю
щей головкой (рис. 2 1 ) — ос
новной вид теплообменного ап
парата современного НПЗ. На 
установках первичной перегон
ки нефти они используются для 
подогрева нефти за счет теп
лоты отходящих продуктов, в 
качестве водяных конденсато
ров-холодильников, подогрева
телей сырья стабилизации и т. д. Наличие подвижной решетки поз
воляет трубному пучку свободно перемещаться внутри корпуса, 
пучок легко удаляется для чистки и замены. Для улучшения усло
вий теплопередачи аппараты изготавливаются многоходовыми 
(имеют 2, 4, б ходов по трубкам).

Для конденсации и охлаждения продуктов в поверхностных 
теплообменниках применяется вода. Качество воды на заводах,

Рис. 20. Четы рехходовой теплообмен
ник типа «труба в трубе»:

I — н ар у ж н а я  труба ;  2 — пнутренняя труба; 
3 — р а зъ е м н о й  дионикк; 4 — приварной двойник.

Рис. 21. К ож ухотрубчаты й теплообменник с плаваю щ ей головкой:
I —корпус; 2 — трубный пучок;  3 — плаваю щ ая  голопка; 4 — распределительная  камера; 

5 — кры ш ка;  6 — днище; 7 — опора.

как правило, невысокое, в ней содержатся посторонние примеси, 
она сильно минерализована. Поэтому в трубках холодильников от
лагается накипь и органические осадки, трубки подвержены кор
розии со стороны воды. Эти недостатки полностью устраняются 
при использовании взамен водяного охлаждения воздушного. Стро
ящиеся и проектируемые в настоящее время установки первичной 
перегонки оснащаются в основном конденсаторами и холодильни
ками воздушного охлаждения,
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Аппараты воздушного охлаждения состоят из пучка труб с кол
лекторами (сборными трубами), вентилятора с электродвигате
лем, регулирующих устройств и опорной части. Теплопередача в 
аппаратах воздушного охлаждения (ABO) происходит по прин
ципу противотока. Вентилятором воздух прогоняется через меж- 
трубное пространство. Пучок труб охлаждается снаружи. За счет

теплоотвода через поверхность охлаждается продукт, протекаю
щий внутри трубок. Чтобы воздух равномерно распределялся по 
всей охлаждающей поверхности труб, вентилятор соединяется с 
трубными пучками посредством диффузоров.

Трубы, коллекторы и рамы образуют секции. Коллекторы снаб
жаются съемными крышками или пробками, что создает возмож
ность очистки внутренней поверхности труб.

Чтобы интенсифицировать теплоотдачу от поверхности труб к 
воздуху, наружная поверхность труб увеличивается с помощью 
сплошного и частичного оребрения. Отношение полной поверхности 
ребристой трубы к наружной поверхности гладкой трубы у основа
ния ребра называется коэффициентом оребрения. Чем выше коэф
фициент оребрения, тем больше коэффициент теплоотдачи от



Наружной поверхности теплообменных труб к воздуху. Машино
строительной промышленностью выпускаются нормализованные 
аппараты воздушного охлаждения с коэффициентом оребрения 
9 и 14,6.

Существуют аппараты воздушного охлаждения различной кон
струкции, отличающиеся расположением трубных секций. Наиболее 
часто применяются горизонтальные (АВГ, рис. 22) и зигзагообраз
ные (АВЗ, рис. 23) холодильники. Конструкция аппаратов зигзаго
образного типа отличается простотой монтажа и обслуживания. 
По сравнению с прочими типами ABO эти аппараты имеют 
наибольшую поверхность теплообмена и занимают наименьшую 
площадь. Число ходов в секциях АВЗ может изменяться в широких 
пределах. На установках первичной перегонки применяются аппа
раты воздушного охлаждения горизонтального типа с площадью 
поверхности теплообмена до 1 ,8  тыс. м2 и зигзагообразные — до 
7,5 тыс. м2.

Характеристики теплообменных аппаратов установок первичной 
перегонки нефти приводятся ниже:

ABT мощностью ABT мощностью 
2 MJfIl.  т/год 6 млн. т/год

T еплообменники подогрева нефти

П лощ адь поверхности теплообмена 
одного аппарата, м2 160 630—800

Д иам етр, мм 800 1200— 1400
Д лина трубок, м 6 9
К оэф фициент теплопередачи,

В т/(м 2 · °С) 1 0 0 -1 3 0  1 1 0 -1 4 0

Конденсаторы-холодильники  
отбензинивающей и атмосферной 

колонн
Тип аппарата К ож ухотруб- АВЗ

чатый с пла
ваю щ ей 
головкой

П лощ адь поверхности теплообмена 
одного аппарата, м2 160 5000*

К оэф фициент теплопередачи,
В т/(м 2 · 0C) 1 5 0 -2 5 0  2 0 - 4 0

* П лощ адь  оребренной поверхности.

Трубчатые печи. С помощью трубчатых печей технологическим 
потокам установок сообщается теплота, необходимая для прове
дения процесса.

Трубчатые печи классифицируются по характерным для них 
признакам: I) полезной тепловой мощности; 2 ) производительно
сти, т. е. количеству нагреваемого в единицу времени продукта;
3) технологическому назначению; 4) конструктивным особенно
стям.

Полезная тепловая мощность печей — количество теплоты, вос
принятой продуктом, на НПЗ колеблется от 0,6—0,9 МВт (500— 
800 Мкал/ч) до 70— 120 МВт (60— 100 Гкал/ч). На современных
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отечественных установках прямой перегонки имеются трубчатые 
печи с полезной тепловой мощностью 20, 40, 120 МВт Производи
тельность трубчатых печей установок AT и ABT составляет 100— 
1 0 0 0  т/ч.

По технологическому назначению печи НПЗ делятся на печи 
атмосферной перегонки нефти, вакуумной перегонки мазута, ста
билизации бензина, каталитического реформинга, пиролиза и др.

Рис. 23. Аппарат воздуш ного охлаж дения зигзагообразного типа (АВЗ).

Существуют печи, отличающиеся по способу передачи тепла 
(радиантные, конвекционные, радиантно-конвекционные), по коли
честву топочных камер (однокамерные и многокамерные), по спо
собу сжигания топлива (печи с пламенным и беспламенным горе
нием), по типу облучения труб (с односторонним и двусторонним 
облучением), по числу потоков нагреваемого сырья (одно-, двух-, 
многопоточные), по форме камеры сгорания (цилиндрические, ко
робчатые и т. д.), по расположению труб змеевика (печи с горизон
тальным и вертикальным расположением труб). Схемы основных 
типов трубчатых печей приводятся на рис. 24.

Основными теплотехническими показателями, характеризую
щими печь с точки зрения эффективности ее работы, являются 
теплонапряженность поверхности нагрева и коэффициент полез
ного действия печи.

Теплонапряженностью поверхности нагрева называется количе
ство теплоты, переданное через I м2 поверхности нагрева в час. До
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пустимая теплонапряженность поверхности нагрева зависит от 
температуры стенки трубы, от температуры и скорости движения 
продукта, от свойств нагреваемого продукта. Теплонапряжен
ность поверхности нагрева, как правило, должна быть тем меньше, 
чем более смолист и склонен к образованию кокса продукт, на
греваемый в печи, чем ниже его скорость при движении по трубам, 
чем выше конечная температура нагрева продукта.

Теплонапряженность поверхности нагрева в радиантных трубах 
выше, чем в конвекционных. Средняя теплонапряженность радиант
ных труб составляет (в кВт/м2)* при атмосферной перегонке нефти

а Ь в г

Рис. 24. Схемы основных типов трубчаты х печей:
а — конвекционная печь; б — однокамерная  печь с боковым расположе
нием конвекционной камеры; а —однокамерная  печь с нижним расп о
ложением конвекционной камеры; г — однокамерная  печь с верхним 
расположением конвекционной камеры; б — вертикальная  цилиндриче
ская  печь; е — одн окамерная  печь беспламенного горения с панельными 
горелками; ж — дв ухкам ерн ая  двухпоточпая печь с горизонтальным 

сводом; з —двухпоточнля двухкамерная  печь с наклонным ιβολομ .
I — горелки (форсунки); 2 — радиаптный змеевик; 3 — конвекционный 
змеевик; 4 — дымоход;  5 — п еревальн ая  стенка; 6 — панельные горелки.

30—60, при вакуумной перегонке мазута 25—35, при термическом 
крекинге 25—50, при каталитическом риформинге 30—35.

Коэффициентом полезного действия печи называется отношение 
полезно используемой теплоты к общему количеству теплоты, вы
деленной при сгорании топлива. Перед конструкторами печей стоит 
задача добиться повышения к. п. д. печи. В печах установок пер
вичной перегонки, строившихся до 1970 г., этот показатель не пре
вышал 60—65%. На новых установках AT и ABT используются 
печи с более высоким к. п. д. — 80% и выше.

На НПЗ широко распространены о д н о -  и двухскатные трубча
тые печи шатрового типа. Схематический разрез двухскатной печи 
приведен на рис. 25. Печь состоит из двух радиантных камер и 
одной конвекционной. Конвекционная камера отделена от радиант
ных стенками из огнеупорного кирпича. Эти стенки называются 
перевальными. Дымовые газы удаляются из печи через дымоход
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(боров), который начинается в нижней части конвекционной ка
меры, и дымовую трубу.

Трубы змеевнка крепятся к стенкам радиантной камеры печи 
при помощи подвесок и кронштейнов из жаропрочной стали, а в 
конвекционной камере укладываются на специальные решетки. 
Между собой они соединяются сварными калачами или разъем
ными переходами-двойниками. В радиантной камере имеются две 
группы труб — нижняя (подовый экран) и верхняя (потолочный 
экран).

Шатровые печи, несмотря на их универсальность, простоту в 
эксплуатации, в настоящее время не сооружаются. Их основной

Рис. 25. Д вухскатн ая  тр у бчатая  печь ш атровсго типа:
/  — выходящий продукт; / /  — входящий продукт; / / /  — газы в дымовую

т р у б у .

недостаток — низкие технико-экономические показатели. Коэффи
циент полезного действия этих печей не превышает 50—60% 1 'так 
как почти нигде не используется тепло дымовых газов. Эти печи 
работают с большим коэффициентом избытка воздуха, что также 
сказывается на к. п. д. печи. Шатровые печи требуют много места, 
для их сооружения расходуется большое количество легированной 
стали.

Недостатки печей шатрового типа устраняются в конструкциях 
новых печей. К печам нового типа относятся трубчатые печи с 
излучающими стенками из панельных горелок, печи объемно-на
стильного пламени, вертикально-факельные печи, разработанные 
институтом ВНИИнефтемаш, а также вертикальные трубчатые 
печи, сконструированные в институте Ленгипронефтехим.

Особенностью вертикальных печей является вертикальное рас
положение труб в радиантных змеевиках этих печей. Вертикальные 
трубчатые печи подразделяются на вертикальные цилиндрические 
и вертикальные секционные. Вертикальные цилиндрические печи
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имеют тепловую производительность дт 2  до 15_МВт, а вертикаль
ные секционные от 12 до 150 МВт. Устройство вертикальной сек
ционной печи показано на  *
рис. 26. Печи этого типа со- гг
стоят из ряда секций одинако
вой теплопроизводительности и 
размеров, причем число секций 
зависит от теплопроизводитель
ности печи.

Каждая секция состоит из 
радиаитной и конвекционной 
камер, причем радиантные ча
сти всех секций печи объеди
няются в общий металлический 
сварной футерованный изнутри 
корпус.

Радиантная часть печи име
ет в плане форму прямоуголь
ника. В днище радиантных ка
мер расположены форсунки.
Чтобы улучшить обслуживание 
форсунок, печь приподнимает
ся над землей на металличе
ских стойках каркаса. Трубы 
змеевика располагаются внут
ри камеры, причем если печь 
состоит из одной секции, то все 
трубы змеевиков расположе
ны у стен печи. Если в печи 
имеется несколько секций, то 
наряду с однорядными экрана
ми появляются двухрядные, 
расположенные между топоч
ными пространствами секций.

Сверху каждой радиантной 
камеры помещается конвекци
онная камера, которая также 
имеет прямоугольную форму, 
футерована легким жаростой
ким бетоном и содержит пакет 
горизонтальных ошипованных 
труб. Конвекционная камера 
заканчивается сборником про
дуктов сгорания, имеющим 
форму усеченной пирамиды.
Продукты сгорания затем ухо
дят в дымовую трубу Дымо
вые трубы могут быть сооружены для каждой секции отдельно 
или быть общими для нескольких секций.

Рис. 2G. Вертикально-секционная т р у б 
чатая  печь:

/ — каркас-кожух; 2 — фугеропка; 3 — радмант- 
ная  часть змеевика; 4 — конвекционная часть 

змеевика; 5 — г о р е л к а
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В вертикально-секционных печах с дымовыми газами теряется 
большое количество тепла, которое следует утилизировать, исполь
зуя, например, для получения водяного пара. Испарительные сек
ции котлов-утилизаторов располагаются над конвекционным 
змеевиком в каждой конвекционной камере. Корпусом котла-ути
лизатора служит нижняя прямоугольная часть сборника продуктов 
сгорания.

Преимущества вертикальных трубчатых печей перед печами 
других типов заключаются в следующем:

1) уменьшение расхода легированного металла на подвески и 
опоры труб змеевика, поскольку число креплений уменьшено и они 
вынесены за пределы обогреваемой зоны;

2 ) значительное уменьшение габаритов и площади, занимаемой 
печами;

3 ) повышение к. п. д. до 80—85% за счет утилизации теплоты 
и некоторого уменьшения потерь ее через наружные стены;

4 ) значительное снижение расхода футеровочного материала, 
благодаря применению легкого жаростойкого бетона.

Ректификационные колонны. Классифицируются по технологи
ческому назначению, давлению, способу осуществления контакта 
между паром и жидкостью, числу получаемых при разделении сме
сей продуктов. В зависимости от назначения ректификационные 
аппараты делятся на колонны атмосферной перегонки нефти, от- 
бензинивающие, вакуумной перегонки мазута, стабилизации,и т. д. 
В зависимости от давления — на атмосферные, вакуумные, рабо
тающие под давлением.

В качестве контактных устройств используются ректификацион
ные тарелки и насадки. На большинстве технологических устано
вок по переработке нефти применяются только тарельчатые ко
лонны.

Существуют ректификационные тарелки различных типов — 
колпачковые (рис. 27), бесколпачковые, струйно-направленные 
и др.

Колпачковая тарелка представляет собой металлический диск, 
в котором имеется множество отверстий для прохода паров. По 
периметру отверстий закреплены бортики определенной высоты, 
называемые стаканами, благодаря которым на тарелке поддержи
вается определенный слой жидкости. Сверху стаканы накрываются 
колпачками. Между верхним срезом стакана и колпачком имеется 
зазор для прохода паров, поступающих с нижележащей тарелки. 
При работе колпачки погружены в слой жидкости, и вследствие 
этого образуется гидравлический затвор, через который барботи- 
руют пары.

Уровень жидкости на тарелках поддерживается сливными пере
городками (сливными карманами), нижняя часть которых доходит 
до следующей тарелки. Избыток жидкости по сливным карманам 
спускается на нижележащую тарелку Положение колпачков мож
но регулировать, изменяя размер зазора между колпачком и верх
ним срезом стакана. Очень важно, чтобы тарелки размещались в
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колонне строго горизонтально и чтобы все колпачки были одина
ково погружены в жидкость на тарелке. Если эти требования не 
выполнены, то в какой-либо части тарелки толщина слоя жидкости 
будет меньше. Через эту часть тарелки начнет проходить большее 
количество жидкости, и многие колпачки на остальной части та
релки перестанут работать.

Наиболее распространены колпачковые тарелки желобчатого 
типа, тарелки с S -образными элементами, с круглыми колпачками 
и тарелки клапанного типа.

Рис. 27. Схема работы колпачковой тарелки:
/ — п а т р у б о к ;  2 — к о л п а ч о к ;  3 — д и с к  т а р е л г п ;  4 — с л и в н а я  труба;
5 — сливная перегородка; И  — высота уровня жидкости в сливном 
стакане,  /It l t -BbicoTa стакана,  /г(,л—высота подпора при сливе ж и д
кости, 1СД — высота выступающей над тарелкой части сливной 

перегородки или трубы.

Желобчатые тарелки имеют простую конструкцию и весьма 
легко монтируются. Схема тарелки приводится на рис. 28. Основ
ной недостаток желобчатых тарелок заключается в малой площади 
барботажа (до 30% от площади тарелки), что способствует увели
чению скорости паров и уносу флегмы.

В отличие от желобчатых тарелок в тарелках с S-образными 
элементами (рис. 29) жидкость, направляясь к сливному устрой
ству, движется поперек колпачков, а сами колпачки представляют 
одно целое с желобом. Каждый S-образный элемент состоит из 
колпачковой и желобчатой части. При сборке их располагают та
ким образом, чтобы колпачковая часть одного элемента перекры
вала желобчатую часть другого, образуя гидравлический затвор.

Тарелки из S-образных элементов предназначены для колонн, 
работающих при атмосферном или невысоком давлении, для них 
характерна устойчивая равномерная работа при изменении нагру
зок. Производительность тарелок на 20% выше, чем желобчатых.
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Еще более эффективны для колонн, работающих при перемен
ных нагрузках по пару и'жидкости, а также для колонн, в которых 
требуется добиться повышенной четкости разделения, клапанные 
прямоточные тарелки. Основной элемент такой тарелки — клапан
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Рис. 28. К олпачковая тарелка ж елобчатого типа:
/ — корпус колонны; 2 — глухие  сегменты; 3 — карманы;

4, 7 — сливные перегородки: 5 — колпачок; 6 — желоб.

(рис. 30), который под действием паров приподнимается над по
лотном тарелки на различную высоту. В отличие от прочих колпач
ковых тарелок, работающих в статическом режиме, для клапанных 
тарелок характерен динамический, переменный режим работы.

Подвижные клапаны в зависимости от паровой нагрузки подни
маются или опускаются, регулируя площадь свободного сечения 
тарелки. Благодаря такой конструкции, в широком пределе нагру
зок, определяемом возможной длиной хода клапана, скорость па
ров существенно не меняется.
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Из бесколпачковых тарелок в последние годы нашли примене
ние решетчатые тарелки провального типа и ситчатые тарелки с 
отбойными элементами.

Рис. 29. Т арелка с S -образными элементами:
/ — S-образный элемент; 2 — плоский сегмент; 3 —карман;
4 — сливная перегородка; 5 — опорная полоса; 6 — струб

цина-скоба; 7 — первый элемент; 8 — колпачок.

Основным показателем для тарелок с переливами является ско
рость паров в свободном сечении колонны. Скорость паров в ко
лоннах установок первичной перегонки зависит от типа тарелки,

α δ Клапан открыт

К л а п а н  з а к р ы т

Рис. 30. К лапанны е колпачки — прямоугольный (а) и к руг
лый (б):

/ — клапан;  2 — удерж иваю щ ая  скоба.

расстояния между тарелками, нагрузки тарелки по жидкости, фи
зических свойств разделяемых продуктов и других факторов. Она 
составляет (в м/с): в атмосферной колонне 0,6—0,9, в отбензини
вающей 0,2—0,3, в стабилизаторе 0,15—0,2, в вакуумной 2 —3.

Поскольку на установках первичной перегонки нефть требуется 
разделить на большое число фракций, на них широко применяются

147



сложные колонны. Сложными являются основная атмосферная 
колонна и колонна вакуумной перегонки мазута. Атмосферная по
лотна состоит из 3—4 секций, и в ней отбирается 2—3 боковых 
погона — керосиновый, легкий и тяжелый дизельные. В вакуумных 
колоннах отбирается I—3 боковых погона. Отбензннивающая и 
стабилизационная колонна относятся к простым колоннам. Харак
теристика ректификационных колонн установок прямой перегонки 
приводится ниже:

О т б ен зи н и ва ю щ а я  колонна

Д иам етр, мм 
Число тарелок, шт.
Тип тарелок
С корость паров, м/с
Высота подпора на сливе, мм

А т м осф ерная  колонна

Д иам етр, мм 
Число тарелок, шт.
Тип тарелок
Скорость паров в верхнем сечении, 

м/с . . .
Высота подпора на сливе, мм

В а к у у м н а я  колонна
Д иам етр, мм .
Число тарелок, шт.
Тип тарелок  .
С корость паров, м/с

ΛΒΤ  
мощностью 
2 млн. т/год

4200
15

Ж елобчаты е
0,231

26

ΛΒΤ  
мощностью 

6 млн. т/год

5000
24

Клапанны е
0,266

40

4200 5000/7000
43 43

Ж елобчаты е К лапанны е

0,34
16

0,96
35

5000/8000/6000 6400/9000
12 18

Ж елобчаты е К лапанны е
— 2,1—3,5

С п о с о б ы  с о з д а н и я  о р о ш е н и я .  Чтобы обеспечить нор
мальное проведение процесса ректификации, в колонне необходимо 
создать поток орошения (флегмы). В промышленной практике при
меняются три основных способа создания орошения: с применением 
поверхностного парциального конденсатора; холодным, испаряю
щимся (острым) орошением; циркуляционным, неиспаряющимся 
орошением.

Схемы создания орошения приводятся на рис. 31. Парциальный 
конденсатор представляет собой трубчатый теплообменный аппа
рат, устанавливаемый непосредственно на колонне. В трубки аппа
рата подается вода или холодное сырье. Конденсат, образующийся 
в межтрубном пространстве, стекает обратно в колонну в виде 
флегмы.

При съеме тепла острым орошением на верх колонны подается 
насосом холодная жидкость, соответствующая по составу ректи
фикату. Эта жидкость, контактируя на верхней тарелке с парами, 
поднимающимися с нижних тарелок, испаряется. Поднимающиеся 
снизу пары охлаждаются, частично конденсируются. Образовав
шийся конденсат стекает на следующую тарелку в качестве ороше
ния. Пары орошения и испарившегося на верхней тарелке продукта 
уходят в конденсатор-холодильник 3. После конденсации продукт
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собирается в емкости 4, откуда ректификат отводится в качестве 
товарного продукта, а орошение вновь возвращается в колонну.

С помощью циркулирующего, неиспаряющегося орошения тепло 
отводится как из верхней части колонны, так и из промежуточных 
сечений. Схема съема тепла циркулирующим орошением следую
щая: жидкость забирается насосом 5 с какой-либо тарелки, прока
чивается через холодильник или теплообменник 6 и возвращается 
в колонну на вышележащую тарелку.

Сравнивая различные методы создания орошения, следует от
метить, что применение парциального конденсатора связано с боль
шими неудобствами. При высокой производительности установок

a δ в

II
III

IlI

Рис. 31. Схемы орош ения ректификационны х колонн с применением 
парциального конденсатора (а), холодного (острого) орош ения (б) и 

циркулирую щ его орош ения (в):
I  — пары из колонны; / /  — орошение; I l l  — охлаждающ ий агент (вода, воздух, хо

лодное  сырье); I V  — ректификат;
/  — колонна; 2 — парциальный конденсатор; 3 — компенсатор-холодильник; 4 — ре- 

ф лкж сная  емкость;  5 — насос; 6 — теплообменник (холодильник).

размеры парциальных конденсаторов растут и становится трудно 
размещать их над колонной. Кроме того, возникают сложности в 
регулировании температуры колонны, так как быстро изменить ко
личество подаваемого из парциального конденсатора орошения не
возможно.

При: отводе тепла острым орошением конденсатор можно раз
мещать на любой высоте, сооружение и эксплуатация конденсато
ров в этом случае много проще. Однако применение острого оро
шения требует установки специального насоса для подачи ороше
ния и затраты электроэнергии.

На современных установках по перегонке нефти используются 
комбинированные схемы орошения. Так, в сложных атмосферных 
колоннах сочетается острое и циркулирующее орошение. В слож
ных колоннах масса ректификата при переходе от первой (нижней) 
простой колонны (секции) к верхней сокращается, а масса флегмы 
(если в колонну подается только острое орошение) должна в той 
же последовательности увеличиваться. Дело в том, что через сек
ции, расположенные выше, должно проходить такое количество
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флегмы, которого было бы достаточно не только для данной ко
лонны, но и для колонн, расположенных ниже. Таким образом, 
вышележащие секции оказываются перегруженными жидкостным 
потоком, величина которого значительно превышает необходимое 
для данной секции орошение. При переходе на комбинированную 
схему в виде острого орошения вводится только то количество

Рис. 32. П ароэж екторны е агрегаты  — одноступен
чатые (а )  и двухступенчаты е (б):

/ —о тсасываемая смесь; / /  — выхлоп; / / /  — водяной пар; 
I V  — вода;

/  — паровое сопло; 2 — головка; 3 — диффузор ;  4 — эжектор 
I ступени; 5 — эжектор 2-й ступени; б — конденсатор смешения;

флегмы, которое необходимо для верхней секции колонны. В ос
тальных секциях флегма создается с помощью циркулирующего 
орошения, которое забирается с нижележащей тарелки соответст
вующей секции, охлаждается и подается на верхнюю тарелку этой 
секции. В атмосферных колоннах современных установок первичной 
перегонки имеется 2—3 циркулирующих орошения. Число проме
жуточных орошений, как правило, на единицу меньше числа отво
димых боковых погонов.

Внедрение промежуточных циркулирующих орошений позволяет 
улучшить условия регенерации тепла на установке, так как темпе
ратура отводимого циркулирующего орошения выше температуры 
острого орошения и дает возможность значительно разгрузить 
верхнюю часть атмосферной колонны и конденсаторы-холодильни
ки. В многосекционных вакуумных колоннах орошение сседается 
исключительно с помощью потоков циркулирующих орошений.

а I /и 5 I  «I I III

5

7 — барометрическая груба.
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С п о с о б ы  с о з д а н и я  в а к у у м а .  Вакуум в колоннах со
здается с помощью вакуум-насосов или пароструйных эжекторов. 
Вакуум-насосы по принципу действия аналогичны компрессорам. 
Существуют поршневые, ротационные и водокольцевые вакуум- 
насосы.

Принцип работы пароструйных эжекторов (рис. 32)— использо
вание кинетической энергии водяного пара. Струя пара с большой 
скоростью вытекает из сопла, захватывает отсасываемую газо
жидкостную смесь и вместе с ней выбрасывается в атмосферу.

Рис. 33. Схемы конденсации паров, уходящ их из вакуумной
колонны:

а  — с конденсатором смешения;  б  — с поверхностным конденсатором; /  — во
дяной пар:  / / - в о д а ;  / / / - уловленный нефтепродукт; I V —вода, загрязнен
ная  нефтепродуктами; V — нескондеисировавшиеся газы  (выхлоп эжектора);  
/ — колонна; 2 —барометрический конденсатор; 3 — барометрическая  труба ;  
4 —эжекторы: 5 — промежуточный конденсатор пароэжекторного агрегата; 
б — барометрический колодец; 7 — поверхностный конденсатор; а — г азосепа

ратор; 5— отстойник-сепаратор.

Чтобы создать небольшой вакуум (до 90 кПа), используют од
ноступенчатые эжекторы. Если требуется более глубокий вакуум, 
применяют многоступенчатые пароэжекторные агрегаты, снабжен
ные промежуточными конденсаторами (см. рис. 32,6). В конден
саторах рабочий пар и газы, выходящие, из предыдущей ступени, 
охлаждаются и конденсируются.

Эжекторами и вакуум-насосами из вакуумных колонн отсасы
ваются газы разложения, водяной пар, подаваемый в колонны для 
улучшения ректификации, а также воздух, попавший в аппаратуру 
вследствие ее недостаточной герметичности. Схемы конденсации 
паров, уходящих из вакуумных колонн, изображены на рис. 33.

В схеме на рис. 33, а основным аппаратом, применяемым для 
конденсации, является барометрический конденсатор смешения. Он 
представляет собой цилиндрический аппарат с каскадными ситча- 
тыми тарелками, под нижнюю из которых поступают пары с верха
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вакуумной колонны. Охлаждающая иода подается на верхнюю 
тарелку. Сконденсировавшиеся нефтяные пары и вода сливаются 
по трубе <3 в барометрический колодец 6 , а газ с верха барометри
ческого конденсатора отсасывается паровыми эжекторами или ва
куум-насосами 4. Существенный недостаток схемы а состоит в том, 
что при непосредственном, смешении с нефтяными парами охлаж
дающая вода сильно загрязняется сероводородом и нефтепродук
тами. Экспериментально установлено, что в воде конденсаторов 
содержится до 5% от получаемой на ABT дизельной фракции. 
Вода, загрязненная нефтепродуктами, попадает затем в сточные 
воды завода, загрязняя почву и водоемы.

В схеме на рис. 33,6 опасность загрязнения воды устранена. 
Пары с верха вакуумной колонны поступают в поверхностный 
конденсатор 7, где конденсируется основная часть водяных паров 
и унесенных нефтяных фракций. В качестве поверхностного кон
денсатора применяются кожухотрубчатые теплообменники с пла
вающей головкой или аппараты воздушного охлаждения. Затем 
конденсат и пары поступают в газоеепаратор <3, из которого не- 
сконденсировавшиеся пары отсасываются эжекторами. Конденсат 
по барометрической трубе поступает в отстойник-сепаратор 9. 
Сюда также подаются паровые конденсаты из межступенчатых 
конденсаторов эжектора. Вода из отстойника сбрасывается в кана
лизацию, а нефтепродукт, отделенный от воды, возвращается в ли
нию дизельной фракции. Выхлопные газы из эжектора сжигаются 
в трубчатой печи. На всех действующих ABT система с использо
ванием конденсаторов смешения заменяется системой с поверх
ностными конденсаторами.

Современные схемы создания вакуума обеспечивают поддержа
ние в колоннах установок ABT остаточного давления 5—9 кПа.

§ 29. МЕРЫ Б О Р Ь Б Ы  С К О РРО ЗИ Е Й
Причины коррозии при переработке нефти. При переработке 

нефти происходит разрушение металла, из которого выполнена ап
паратура, оборудование и трубопроводы, вызываемое коррозией. 
Коррозию на установках первичной перегонки могут вызывать:

1) минеральные соли, которые содержатся в нефтях, посту
пающих на переработку; при нагреве нефти соли — в основном 
хлориды — разлагаются и образуется хлористый водород, который 
в присутствии влаги обладает высокой коррозионной активностью;

2 ) сернистые соединения, которые присутствуют в большинстве 
перерабатываемых в настоящее время нефтей; при переработке 
сернистых нефтей выделяется большое количество коррозионноак
тивных веществ — сероводорода и меркаптанов;

3 ) нефтяные кислоты, содержание которых в ряде нефтей до
стигает 1,9%.

Скорость коррозии черных металлов в присутствии влажного 
хлористого водорода составляет 5— 2 0  мм/год, а совместное при
сутствие сероводорода и хлористого водорода усиливает коррозию
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в 3—4 раза. Наиболее интенсивно процессы коррозии протекают 6 
конденсаторах-холодильниках, верхней части ректификационных 
колонн, печных трубах, трубопроводах горячих остатков (мазута 
и гудрона). Показателем интенсивности коррозии конденсаторов- 
холодильников и ректификационных колонн служит содержание 
ионов железа в воде, удаляемой из рефлюксных емкостей, а также 
pH этой воды.

Меры борьбы с коррозией. Для уменьшения коррозии на уста
новках первичной перегонки нефти применяются следующие ме
тоды: I) глубокое обезвоживание и обессоливание нефти; 2 ) ис
пользование коррозиоиностойких материалов; 3) введение нейтра
лизующих веществ и ингибиторов коррозии.

Чтобы увеличить срок службы оборудования, на наиболее 
опасных его участках применяются стойкие против коррозии мате
риалы— легированные стали Х5М, 0X13, латунь, сплав никеля и 
меди, называющийся монель-металлом. Для снижения стоимости 
аппаратуры ее изготавливают из двухслойного металла: внутрен
няя поверхность, подверженная действию вредных соединений, де
лается из легированных металлов, наружная — из углеродистой 
стали.

Применение коррозионностойких материалов позволяет в 
несколько раз снизить скорость коррозии оборудования, однако 
наибольший эффект в борьбе с коррозией дает применение нейтра
лизующих веществ и ингибиторов коррозии. В качестве нейтрали
зующих веществ используются содо-щелочной раствор и аммиак. 
В результате скорость коррозии снижают до 0,1—0,2 мм/год. Бо
лее эффективное уменьшение коррозии достигается применением 
специальных веществ — ингибиторов коррозии. Ингибиторы (за
медлители) коррозии представляют собой органические вещества, 
которые образуют на поверхности металла тонкую защитную пленку.

В нашей стране разработаны и внедряются на нефтезаводских 
установках ингибиторы коррозии — ИКБ-2, ИКБ-4, за рубежом 
широко применяются ингибиторы кронокс, налко и др.

§ 30. ОСНОВЫ  ЭКСПЛУАТАЦИИ 
ПЕРЕГОННЫХ УСТАНОВОК

Контроль и регулирование работы установок. Работу установок 
первичной перегонки, как и любых других технологических устано
вок, регулирует производственный персонал с помощью контроль
но-измерительных приборов, а также путем непосредственного 
контроля за состоянием аппаратуры, оборудования, коммуникаций, 
лабораторных анализов качества сырья и получаемой продукции.

Установки первичной перегонки оснащены большим числом 
приборов для измерения и автоматического регулирования расхода, 
температуры, давления и уровня продуктов в аппаратах и трубо
проводах. На современной установке ABT имеется более 2 тыс. 
приборов автоматического контроля и регулирования.
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Нормальная эксплуатация установки первичной перегонки во 
многом зависит от технологического режима печей. Схема регули
рования трубчатой печи приводится на рис. 34. Основной регули
руемый параметр в трубчатой печи — температура нагреваемого 
продукта на выходе из печи. Необходимо, чтобы температура эта 
поддерживалась постоянной.

В колонну

Рис. 34. П ринципиальная схема регулирования трубчатой печи:
/, 7 — клапаны; 2, 5 — регуляторы; 4, 5 — термопары; б — диаф рагма;  8 — ре

гулирующий блок.

В настоящее время на НПЗ применяется схема связанного ре
гулирования температурного режима трубчатых печей. В системе 
имеются два регулятора 2 и 3. Один из них 2 поддерживает по
стоянной температуру дымовых газов над перевальной стенкой 
печи. При отклонении температуры от заданного значения регу
лятор с помощью клапана I изменяет подачу топлива в печь.

При постоянстве температуры, состава и расхода нагреваемого 
продукта и при неизменном состоянии змеевика печи температура 
продукта на выходе из печи будет постоянной. Однако эти пара
метры могут изменяться, а следовательно, будет меняться и тем
пература продукта на выходе. Чтобы стабилизировать темпера
туру продукта, на выходе его из печи установлен регулятор 3, 
соединенный с термопарой 5, который при изменении температуры 
меняет задание регулятору 2 и, следовательно, изменяет в допу
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стимых пределах температуру дымовых газов над перевалом за 
счет изменения подачи топлива.

На температурный режим печей влияет также равномерность 
подачи продукта. Поскольку при частом изменении расхода про
дукта меняется температура в печи и уменьшается продолжитель
ность безаварийной эксплуатации труб змеевика, расход продукта 
в пеши следует поддерживать постоянным. Для этого на выходной 
линии насоса устанавливается диафрагма 6\  связанная с регистри
рующим прибором и регулирующим блоком 8 . Регулирующий 
блок в соответствии с установленным заданием действует на 
клапан 7

Задача регулирования ректификационной колонны — обеспече
ние заданной четкости разделения при условии максимально эко
номичной работы аппарата. Поскольку ректификационные колон
ны используются в разных условиях эксплуатации, схемы их 
регулирования могут быть различными. При разделении много
компонентных смесей в колоннах вручную или автоматически ре
гулируются расход и состав питания, температура верха и низа 
колонны, давление, уровень остатка в нижней части колонны.

Температуру верха колонны поддерживают на заданном уров
не, изменяя расход орошения. Температуру низа регулируют, из
меняя количество теплоносителя, подаваемого в кипятильник, или 
подачу топлива в трубчатую печь, которая служит для подогрева 
«горячей струи».

Давление в колонне регулируется: I) изменением количества 
сбрасываемого из рефлюксной емкости неконденсирующегося 
продукта (газа); 2 ) изменением количества подаваемой на охлаж
дение продукта воды (применяется для вакуумных колонн);
3) с помощью клапана-регулятора на линии вывода паров из ко
лонны.

Однако и температура, и давление являются лишь косвенными 
параметрами, позволяющими судить о процессе и качестве полу
чаемых продуктов. Четкость разделения можно заметно повысить, 
если в схемах регулирования применить разработанные в послед
ние годы анализаторы качества. Так, в колоннах стабилизации 
бензина применяются схемы поддержания постоянства упругости 
паров стабильного бензина изменением подачи теплоносителя в 
рибойлер стабилизатора. В отпарных колоннах ABT используется 
схема регулирования температуры вспышки выходящего из них 
продукта подачей пара.

На рис. 35 приводится схема регулирования работы отбензи- 
нивающей колонны. Для обеспечения постоянства загрузки ко
лонны и стабилизации ее работы расход нефти регулируется спе
циальным регулятором в зависимости от уровня отбензиненной 
нефти в нижней части колонны.

Температура верха колонны зависит от того, какой конец 
кипения должен иметь отбираемый в колонне бензиновый погон. 
Она поддерживается постоянной за счет подачи определенного 
количества острого орошения и корректируется автоматическим
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анализатором конца кипения. При стабильных условиях работы и 
конец кипения бензина, и температура верха, и количество ороше-

Рис. 35. П ринципиальная схема регулирования отбензиниваю щ ей колонны:
/  — нефть; / / —газ; I I I  — бензин на стабилизацию; I V — полуотбензиненпая нефть в атмо

сферную колонну.

ния остаются постоянными. Если качество бензина по каким-либо 
причинам меняется, например за счет изменения состава сырья, то 
с помощью автоматического анализатора конца кипения изменяет
ся температура верха. Чтобы поддержать эту новую температуру 
верха, в колонну подается нужное количество орошения.
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Расход отбензиненной нефти и «горячей струи» поддерживают 
постоянным, а температуру «горячей струи» и, следовательно, тем
пературу низа колонны регулируют изменением подачи топлива 
в печь.

Лабораторный контроль качества сырья и продукции. Благо
даря лабораторному контролю персонал установок получает до
полнительные сведения, позволяющие правильно вести технологи
ческий процесс.

В лаборатории исследуют качество нефти, поступающей на пе
регонную установку, и продукции, уходящей с установки. При 
анализе нефти определяют ее плотность, содержание солей, воды, 
светлых фракций. Анализ бензиновых фракций состоит в опреде
лении октанового числа, наличия или отсутствия активных серни
стых соединений (проба на медную пластинку). Проводят также 
фракционную разгонку бензина. Для средних дистиллятов — ке
росиновой и дизельной фракции — анализируют фракционный со
став, вязкость, температуры вспышки, застывания или помут
нения.

Если в результате лабораторного анализа выясняется, что про
дукция не соответствует нормам, оператор должен немедленно 
определить причину этого и в случае необходимости изменить ре
жим работы установки или отдельных аппаратов.

На лабораторный анализ затрачивается много времени, его ре
зультаты поступают на установку через 1,5— 2  ч после отбора про
бы, т. е. когда оператор уже не может исправить качество выпу
щенной за это время продукции. Кроме того, лабораторным 
контролем занимается большое число людей. Поэтому основное 
направление технического прогресса и совершенствования устано
вок первичной перегонки состоит в значительном увеличении сте
пени автоматизации, переходе к автоматическому контролю каче
ства продукции.

Разработанные в последние годы анализаторы качества на 
потоке позволяют не направлять отбираемые пробы сырья и 
продукции в цеховую или заводскую лабораторию, а получать 
результат анализа сразу же, непосредственно на установке. В пер
спективе, связав анализаторы качества с регуляторами техноло
гического режима, можно будет добиться полной автоматизации 
технологического процесса. Анализаторы качества, определяющие 
фракционный состав, температуру вспышки, плотность продукта, 
уже работают на многих установках прямой перегонки.

Организация и учет работы установки. С помощью регистрирую
щих и показывающих приборов, а также руководствуясь данными 
лабораторных анализов, оператор имеет возможность непрерывно 
следить за эксплуатацией установки, соблюдением технологиче
ского режима.

Основным документом, в котором определены требования к 
процессу, является технологический регламент. В регламенте при
водится характеристика изготавливаемой продукции, сырья и полу
фабрикатов, описание технологического процесса, нормы режима,
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описываются возможные неполадки, причины и способы их устра
нения.

Оперативный документ, находящийся на установке и содержа
щий основные требования по поддержанию режима технологиче
ского процесса, носит название технологической карты. Технологи
ческая карта вывешивается на видном месте в операторной уста
новке и служит для старшего оператора и всех работающих на 
установке основным руководством. Карту для каждой установки 
пересматривают ежегодно. Обычно в технологических картах при
водятся пределы регулирования различных параметров техноло
гического режима.

Текущую работу оператор анализирует с помощью записей о 
технологическом режиме и качестве сырья и продукции. Запись 
показателей режима производится с интервалом в два часа в спе
циальном режимном листе. В режимный лист заносят также дан
ные лабораторных анализов. Другим важным документом являет
ся вахтенный журнал, куда записывают сведения о регулировке 
режима в связи с переходом на отбор других нефтепродуктов, о 
возникающих в ходе вахты нарушениях режима и неполадках в 
работе установки. На основе вахтенного журнала и режимного 
листа заступающая на вахту смена знакомится с работой уста
новки в предшествующий период. Соблюдение норм технологиче
ского режима контролирует отдел технического контроля (OTK) 
завода.

Остановка установки. Плановая остановка на ремонт установки 
первичной перегонки ведется следующим образом. Постепенно 
снижают температуру на выходе нефти из печи и уменьшают до 
50% производительность установки. После того как температура 
на выходе из печи снизится до 320 °С, установку переводят на 
горячую циркуляцию — прием сырья и вывод продуктов прекра
щается. Затем приостанавливают подачу острого водяного пара 
в колонны, перекрывают линии перетока боковых фракций из 
атмосферной колонны в отпарные секции, откачивают оставшиеся 
в отпарных секциях нефтепродукты в резервуар «некондиции» 
(некачественного продукта), находящийся в промежуточном пар
ке установки.

Далее останавливают насосы циркулирующих орошений, но 
подачу острого орошения продолжают еще некоторое время, что
бы постепенно охладить колонну. Прекращение подачи острого 
орошения и отключение всех насосов и вентиляторов воздушных 
холодильников проводят после того, как исчезнет уровень жидко
сти в рефлюксных емкостях.

После снижения температуры на выходе из печи до 250 0C 
тушат все форсунки и перекрывают задвижки на линиях подачи 
топлива. Когда температура низа колонны K-I и К-2 снизится до 
150— 160 °С, горячая циркуляция прекращается.

После того как установка остановлена, проводят тщательную 
подготовку аппаратуры к ремонту. Аппараты и трубопроводы
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освобождают от нефтепродуктов, на трубопроводах устанавливают 
заглушки, аппараты и трубопроводы продувают водяным паром 
(пропаривают) и инертным газом. Из подготовленных аппаратов 
берут пробу воздуха, чтобы убедиться в отсутствии газов. При 
удовлетворительном анализе отглушают дренажные линии и 
оформляют документацию на проведение в аппаратах огневых 
или ремонтных работ.

Пуск установки. Ввод установки в эксплуатацию состоит из 
следующих этапов: опрессовки аппаратов, холодной и горячей цир
куляции, вывода установки на режим. Первоначально на уста
новку принимают воздух для контрольно-измерительных приборов, 
воду, пар и электроэнергию. Затем проводят промывку и гидрав
лическое испытание на прочность (опрессовку) аппаратов водой. 
В зимнее время опрессовку осуществляют сырой нефтью или низ- 
козастывающими нефтепродуктами. После опрессовки на установ
ку принимают жидкое топливо, реагенты и нефть.

Холодная циркуляция необходима для окончательного вы
явления неисправностей, регулирования работы насосов и от
ладки приборов контроля и автоматики. При холодной цирку
ляции нефть сырьевым насосом прокачивается через основную 
аппаратуру и возвращается во всасывающую линию сырьевого 
насоса.

Горячая циркуляция предназначена для плавного прогрева ап
паратуры и оборудования, удаления из системы воды; ее проводят 
по схеме холодной циркуляции. Сначала продувают паром топоч
ные камеры печей, затем разжигают печи, постепенно поднимая 
температуру на выходе из П-1 и в колоннах. После достижения 
на верху колонн температуры 85— IOO0C начинается испарение 
воды из системы. Сигналом об окончании выпарки воды является 
резкое повышение температуры верха колонн. При повышении 
температуры верха K-I и К-2 до 120— 130 0C на верх этих колонн 
подают орошение и включают системы автоматического регули
рования температуры верха.

Регулируя расход орошения, устанавливают заданную темпе
ратуру верха колонн, после чего налаживают работу систем цир
кулирующих орошений. Когда температура низа K-I и К-2 достиг
нет соответственно 200 и 300 0C, на установку подают свежее сырье, 
открывают задвижки между атмосферной и отпарными колон
нами.

По мере появления уровня жидкости в отпарных колоннах 
включают насосы откачки. Однако керосиновые и дизельные 
фракции не сразу выводят в товарные резервуары, а первона
чально сбрасывают в сырье установки. Так поступают до тех пор, 
пока не будет получено подтверждение из лаборатории, что эти 
фракции по качеству соответствуют нормам.

Мощные комбинированные установки первичной переработки 
нефти пускают в эксплуатацию поблочно: сначала проводят пуск 
блока атмосферной перегонки, затем блоков стабилизации и вто
ричной перегонки, вакуумного блока.
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§ 31. ТЕХНИКА Б Е ЗО П А С Н О С Т И  И ОХРАНА ТРУДА

В результате нарушений технологического режима, несоблюде
ния правил безопасности при эксплуатации нефтеперерабатываю
щих производств происходят аварии, несчастные случаи, у рабо
тающих развиваются профессиональные заболевания.

Источники опасности при переработке нефти и газа. Аварии и 
несчастные случаи вызываются следующими причинами.

1. Нефть и все нефтепродукты являются горючими веществами 
и, кроме того, при определенной температуре способны самовос
пламеняться. При первичной переработке и в некоторых других 
процессах нефтепродукты нагреваются до температур, близких 
и даже превышающих температуру самовоспламенения. В то же 
время на установках имеются источники открытого огня — труб
чатые печи.

2. В технологических процессах переработки нефти и газа уча
ствует большое количество продуктов, пары которых могут со
здавать с воздухом взрывоопасные смеси. Такие смеси образуются 
в закрытых помещениях, каналах, внутри аппаратов. При нали
чии импульса воспламенения, например искры, смеси взрываются. 
Источниками импульса воспламенения могут быть искры от неис
правного или неприспособленного для работы во взрывоопасных 
помещениях электрооборудования, открытый огонь, возникающий 
при соприкосновении пожароопасной среды с нагретыми поверх
ностями и т. п. Взрывы и пожары могут вызываться так называе
мым статическим электричеством, которое возникает при трении 
друг о друга двух диэлектриков или диэлектриков об металл. На 
НПЗ статическое электричество можег появиться при перекачке 
нефти по трубопроводам и резиновым шлангам, переливании неф
тепродуктов из сосуда в сосуд, транспортировании сыпучих про
дуктов по транспортерам и т. д. Источником воспламенения также 
являются разряды атмосферного электричества — молнии.

3. Существует возможность разрыва аппаратов и трубопрово
дов из-за внезапного повышения в них давления.

4. Нефть, нефтепродукты и большинство реагентов, применяе
мых на НПЗ, относятся к числу вредных веществ, обладающих 
токсическими свойствами.

5. На технологических установках имеется большое число 
электродвигателей, осветительных приборов и других электриче
ских устройств. При неправильном обращении с электрическим 
током возможны электрические удары, когда током поражается 
весь организм, и электротравмы, результатом которых являются 
местные поражения тела — ожоги.

6 . На НПЗ имеются аппараты большой высоты, механизмы с 
быстро движущимися частями (муфты сцепления центробежных 
насосов, лопасти вентиляторов аппаратов воздушного охлаждения 
и др.)) и поэтому возможны травмы обслуживающего персонала 
из-за неумелого обращения с оборудованием и приспособлениями 
или их неисправности.
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Основные меры борьбы с опасностями. Для предотвращения 
аварий и несчастных случаев на установках переработки нефти 
необходимо обеспечить безусловное выполнение всеми работаю
щими норм и правил техники безопасности. Все поступающие на 
работу обязательно проходят инструктаж по технике безопасно
сти, пожарной и газобезопасности, изучают существующие ин
струкции. Особое внимание при эксплуатации установок должно 
быть обращено на герметизацию аппаратов и трубопроводов, конт
роль за исправным состоянием приборов автоматического регули
рования.

При проектировании и эксплуатации заводов предусматривают 
следующие мероприятия по технике безопасности и охране труда.

1. Для исключения переброски огня в случае пожара с одного 
объекта на другой между производствами выдерживают проти
вопожарные разрывы. Технологические установки и объекты об
щезаводского хозяйства оборудуют стационарными и передвижны
ми средствами пожаротушения.

2. В помещениях, где возможно возникновение взрыво- или 
токсически опасных концентраций продуктов устанавливают спе
циальные приборы, которые сигнализируют о том, что концентра
ция взрывоопасных или токсических веществ приближается к 
максимально допустимому значению.

3. Все аппараты, работающие под давлением выше 0,07 МПа, 
снабжают предохранительными клапанами, которые открываются 
при опасном превышении давления в аппарате и сбрасывают из
быточное количество газа или жидкости.

4; Для обеспечения безопасной работы предусматривают ряд 
специальных мероприятий: например, насосы, перекачивающие 
нефтепродукты, устанавливают на открытом воздухе, что позво
ляет отказаться от сооружения специальных зданий — насосных, 
которые ранее были основным очагом возникновения взрывов и 
пожаров.

5. Чтобы предотвратить несчастные случаи во время ремонта, 
проектами установок предусматриваются стационарные и пере
движные механизмы: кран-балки для ремонта насосов, кран-уко- 
сины на колонных аппаратах, экстракторы для выемки трубных 
пучков из теплообменников.

Предупреждение и ликвидация аварий. Аварии на установках 
являются в первую очередь результатом нарушения технологиче
ского режима, правил эксплуатации установок, правил и норм 
пожарной безопасности при работе с огне- и взрывоопасными ве
ществами. Причиной аварии бывает также прекращение подачи на 
установку сырья, пара, топлива, воды, электроэнергии.

При прекращении подачи сырья установку следует перевести 
на горячую циркуляцию. Если прекратилась подача электроэнер
гии, то следует немедленно провести аварийную остановку. В этом 
случае последовательно выполняют следующие операции: тушат 
форсунки печей, перекрывают задвижки на приемных и нагне
тательных линиях насосов, тщательно наблюдая за давлением
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в аппаратах. Необходимо отключить все электродвигатели и прочее 
электрооборудование, чтобы при восстановлении подачи электро
энергии не произошел самопроизвольный пуск. После возобнов
ления подачи электроэнергии установку выводят на нормальный 
режим согласно пусковой инструкции.

Прекращение подачи водяного пара — очень серьезная авария, 
так как при этом установка лишается основного средства пожаро
тушения. Если пар отсутствует в течение длительного времени, 
также должна быть проведена аварийная остановка.

Частой причиной аварии на установках является прогар труб 
в печах.

Порядок ликвидации аварий подробно излагается в производ
ственных инструкциях и, в частности, в плане ликвидации аварии 
на установке, инструкциях по технике безопасности и пожарной 
безопасности.

§ 32. ТЕХНИКО-ЭКОНОМИЧЕСКИЕ 
ПОКАЗАТЕЛИ УСТАНОВОК 
ПЕРВИЧНОЙ ПЕРЕГОНКИ

Об эффективности работы перегонных установок судят по та 
ким показателям, как производительность установки, продолжи
тельность безостановочного пробега, глубина отбора целевых 
фракций (в процентах от потенциального содержания этих фрак
ций в нефти), качество получаемой продукции, соблюдение норм 
и экономия в расходовании пара, воды, электроэнергии, реагентов.

Примерные технико-экономические показатели установок пер
вичной переработки нефти приводятся ниже (в расчете на I т 
нефти):

ЭЛОУ-АВТ ЭЛОУ-АВТ 
мощностью мощностью 

3 млн. т/год 6 млн. т /год

П ар, кг . 73,0/32,6 49,2/1,1
Вода оборотная, м3 8,4 4,8
Э лектроэнергия, М Д ж  37,4 37,4

'Ж и д к о е  топливо, т 30,3 33,4
П р и м е ч а н и е .  В числителе указан  общий расход  п ара  

в знаменателе — то количество,  которое надо подать со стороны 
остальная  потребность в паре удовдетноряется за счет вы ра  
боткн в котлах-утилизаторах.

Увеличением продолжительности безостановочной эксплуата
ции, ростом производительности установки, снижением ‘ расхода 
энергоресурсов добиваются снижения себестоимости продукции, 
повышения производительности труда.

Значительное увеличение мощности достигается в результате 
реконструкции и модернизации действующих установок. Основные 
направления реконструкции: увеличение поверхности теплообмен
ной аппаратуры, установка более мощных электродвигателей к 
насосам, размещение дополнительных труб в печах, замена неко
торых устаревших видов оборудования (например, погружных
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конденсаторов аппаратами воздушного охлаждения, паровых на
сосов— насосами с электродвигателями и т. д.).

Такой путь наращивания мощностей по первичной перегонке 
нефти весьма эффективен. Увеличение мощности установки АТ-б 
на 30—35% за счет ее реконструкции обеспечивает по сравнению 
со строительством отдельной новой установки: рост производитель
ности труда в 1,3 раза, снижение удельных капитальных затрат 
на 25%, а удельных эксплуатационных расходов — на 6,5%.

Основные направления совершенствования установок первич
ной переработки нефти состоят в следующем: обеспечение высо
кого отбора от потенциала светлых нефтепродуктов и масляных 
дистиллятов, повышение качества дистиллятов (без налегания 
соседних фракций по температурам кипения), повышение коэф
фициента использования энергоресурсов эа счет более полного 
использования теплоты отходящих потоков, сокращение удельных 
расходов топлива, электроэнергии, воды, воздуха, реагентов, ис
пользование более эффективного оборудования, внедрение про
грессивных средств контроля и автоматики, схем комплексной 
автоматизации управления процессами.

§ 33. ВТОРИЧНАЯ ПЕРЕГОНКА 
НЕФ ТЯН Ы Х ФРАКЦИЙ

В некоторых случаях фракции, полученные при первичной пе
регонке, требуется разделить на более узкие погоны, каждый из 
которых затем используется по своему назначёнию. Такое разде
ление проводится на отдельных установках вторичной перегонки 
или блоках, которые включаются в состав установок ABT и AT. 
Блоки или самостоятельные установки вторичной перегонки бен
зина построены почти на всех НПЗ.

Вторичная перегонка бензина
Сырье и продукция. Сырьем установки является широкая бен

зиновая фракция, прошедшая стабилизацию.- Продукцией установ
ки служат следующие бензиновые фракции:

1) н. к. — 620C — используется как необходимый компонент 
автомобильного бензина, обеспечивающий его пусковые свойства 
(см. § 15); состоит из пентанов и изогексана, содержит также 
некоторое количество бутана и гексана;

2) 62—85 0C — сырье для получения бензола на установках 
платформинга (см. § 54);

3) 85— 105°С — сырье для получения толуола на установках 
платформинга;

4) 105— 140 0C — сырье для получения ксилолов на установках 
платформинга;

5) 140—180 0C — используется как компонент авиационного ке
росина или как сырье установок каталитического риформинга для 
повышения октанового числа.
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На некоторых установках набор получаемых фракций несколь
ко иной: получают фракции 62—85 °С, 85— 120 °С, 120— 140 °С.

Технологическая схема установки. Схема установки вторичной 
перегонки бензина приводится на рис. 36. Бензиновая фракция 
н. к. — 180 0C через теплообменник T-I поступает в колонну K-K 
с верха которой отгоняется фракция н. к. — 85 0C. Эта фракция 
затем поступает в колонну К-2, где делится на две фракции — 
н. к. —62°С и 62—85 °С.

Фракция 85— 180 0C с низа K-I подается в колонну К-3. С вер
ха К-3 получают фракцию 85— 105 0C или 85— 120 °С, а с н и за — 
фракцию 140— 180 °С. В этой же колонне в виде бокового погона
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Рис. 36. Т ехнологическая схема установки вторичной перегонки
бензина:

/  — фракция н. к . — ISO0C; / /  — фракция 1 0 5 -1 4 0  °С; / / /  — ф ракция  8 5 - 1 0 5  °С; 
I V  —  фракция  н. к. — 62 0C; V — фракция 1 4 0 -1 8 0  0C; VI — фракция 62—85 0C.

отбирают фракцию 105— 140 0C (или 120— 140 0C). Боковой погон 
перетекает в отпарную колонну К-4, где от него отгоняются легкие 
фракции, возвращающиеся в К-3.

Тепло, необходимое для осуществления процесса ректифика
ции в колоннах K -I1 К-2 , /С-3, сообщается в нагревательных змее
виках печей П-1 и П-2, через которые прокачивается циркулирую
щий продукт с низа колонн. Нагретый рециркулят возвращается 
в виде парожидкостной смеси или бензиновых паров под нижнюю 
тарелку соответствующей колонны.

Тепло, необходимое для отгонки легких компонентов из фрак
ции 105— 140 °С, сообщается в кипятильнике Т-3. В качестве теп
лоносителя в Т-3 используется часть рециркулята колонны /С-3, 
возвращающегося из печи П-2.

Верхние продукты ректификационных колонн K-K К-2, К-3 кон
денсируются в водяных кожухотрубчатых конденсаторах XK-K 
ХК-2 и ХК-3. Конденсаты собираются в рефлюксных емкостях 
E-K Е-2, Е-Зу из которых частично возвращаются в колонны в 
качестве острого орошения. Балансовое количество подается на

164



дальнейшую переработку (верхний продукт /С-/) или выводится 
с установки (верхние продукты /С-2, К-3).

Технологический режим. Технологический режим зависит от 
пределов перегонки получаемых фракций. Ниже приводятся пока
затели режима при получении фракции 85— 120 0C с верха К-3:

Ia
0 ,2 3 -0 ,2 8  
0 ,1 8 -0 ,2 2  
0 ,0 2 -0 ,0 6

Т ем пература, 0C Д авление,
верха K-I 104 K-I
низа K-I  . 170 К-2
верха К-2 78 к-з
низа К-2  . 122
верха К-3 105
низа К-3 168
вы вода бокового погона 130

Материальный баланс установки при переработке 
фракции н. к. — 180 0C ромашкинской (I) 
и самотлорской (II) нефтей [в % (масс.)]

Поступило :

I II

Б ензиновая ф ракция н. к. — 180 0C . 100,0 100,0

П олучено :

Ф ракция н. к. —62 0C 
6 2 - 8 5  0C 
8 5 - 1 0 5  0C .
1 0 5 -1 4 0  0G 
1 4 0 -1 8 0  0C 

Потери

10,6
14,4
15,6
24.8
33.9 

0,7

21.9
12.9 
12,5 
23,8 
28,2

0,7

Итого 100,0 100,0

Вторичная перегонка масляных фракций

В состав комплексов по производству масел входят вакуумные 
установки вторичной перегонки. На этих установках широкая 
фракция, прошедшая несколько ступеней очистки (см. гл. X), де
лится на два или три компонента более узкого состава. Из этих 
фракций путем смешения получают затем масла специальных сор
тов. Существуют также установки вакуумной перегонки гачей, на 
которых промежуточный продукт производства парафинов — гач 
(см. гл. XI) также делится на узкие фракции, используемые затем 
при производстве парафинов.

Вакуумные установки вторичной перегонки масел и гачей име
ют вакуумную колонну, печь, теплообменники и насосы.,



Г л а в а  Vl

ТЕРМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 
ПЕРЕРАБОТКИ НЕФТИ

§ 34. О Б Щ И Е  СВЕДЕНИЯ О ТЕРМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ 
П ЕРЕРА БОТКИ НЕФТИ

Первичная перегонка нефти позволяет выделять из нефти в 
виде отдельных фракций только те вещества» которые в ней из
начально присутствуют. Следовательно, и качество, и количество, 
и ассортимент получаемых товарных продуктов (бензин, керосин, 
дизельное топливо и т. д.) целиком лимитируются химическим 
составом исходной нефти.

Еще в прошлом веке стало известно, что под действием высо
ких температур органические соединения нефти химически видоиз
меняются, распадаются и вступают в различные вторичные реак
ции между собой. Это позволило создать новые, так называемые 
термические процессы переработки нефти, позволяющие получать 
из нее углеводородные газы, дополнительные количества жидких 
нефтепродуктов, а также продукт глубокого уплотнения — нефтя
ной кокс, т. е. такие новые вещества, которых в исходной нефти 
не было.

Применение термических процессов намного расширило воз
можности использования нефти как химического сырья.

В зависимости от условий и назначения процессы термической 
переработки нефтяного сырья получили названия крекинг (от 
английского глагола to orack — расщеплять), коксование и пиро
лиз (от греческого pyros — огонь).

Основные технические принципы крекинга нефтяного сырья под 
давлением были изложены в патенте, выданном в 1891 г. русским 
инженерам Шухову и Гаврилову. Ho промышленное освоение про
цесса началось лишь в XX в., когда в связи с развитием автомо
бильного транспорта значительно вырос спрос на бензин. Благо
даря термическому крекингу дополнительно к прямогонному стали 
получать бензин из малоценных тяжелых фракций. Бензины тер
мического крекинга к тому же в ряде случаев обладают более вы
соким октановым числом, чем прямогонный бензин из той же 
нефти.

В настоящее время процесс термического крекинга потерял 
свое значение. В нашей Стране новые установки термического кре
кинга не строятся, а существующие на некоторых НПЗ реконст
руируются под первичную перегонку нефти.
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Коксование тяжелых нефтяных остатков возникло как процесс, 
предназначенный для обеспечения потребности в электродном кок
се, из которого изготавливаются электроды и анодная масса. В ка
честве сырья для получения кокса используются крекинг-остатки, 
пеки, гудрон. Дистилляты коксования имеют невысокое качество, 
в них содержится много непредельных углеводородов. Потреб
ность в нефтяном коксе растет непрерывно, и поэтому во всем 
мире сооружаются новые установки коксования.

Технология й аппаратурное оформление процесса коксования 
непрерывно совершенствуются. Простейшие установки коксова
н и я — коксовые кубы начали строиться еще в 1920-х гг. В настоя
щее время в нашей стране и за рубежом для получения кокса в 
основном применяется процесс коксования в необогреваемых ка
мерах («замедленное коксование»). Однако некоторые сорта кок
са по-прежнему производятся только кубовым способом. Сущест
вует также процесс коксования в кипящем слое, но он для полу
чения электродного кокса не применяется. Процессы коксования 
проводят при давлении 0 , 1—0,4 МПа и температуре 470—540°С.

Процесс пиролиза осуществляется при 700—900 0C и давлении 
близком к атмосферному. Процесс был разработан в России еще 
в прошлом веке. Сто лет назад на заводах в Киеве и Казани пиро
лизом керосина получали светильный газ. Позднее было обнару
жено, что в смоле пиролиза содержатся ароматические углеводо
роды — бензол и толуол. Установки пиролиза стали строить для 
того, чтобы увеличить выработку этих веществ. Особенно много 
пиролизных установок было* построено в период первой мировой 
войны, поскольку толуол был необходим для получения взрывча
того вещества — тринитротолуола.

В настоящее время в нашей стране ароматические углеводоро
ды получают в основном каталитическим риформированием узких 
бензиновых фракций. Пиролиз же используется главным образом 
для получения газов с высоким содержанием непредельных угле
водородов— этилена и пропилена. Эти газы затем служат исход
ным сырьем многочисленных нефтехимических синтезов.

Пиролизу подвергают предельные углеводородные газы и бен
зиновые фракции. Пиролизная установка на современном НПЗ — 
это головное производство нефтехимического комплекса.

Особую разновидность пиролиза представляет пиролиз метана, 
который проводится при температурах до 1200 0C и предназна
чается для получения ацетилена, водорода и сажи.

§ 35. ВВЕДЕНИЕ В ТЕРМОДИНАМИКУ И КИНЕТИКУ 
ТЕРМ ИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ УГЛЕВОДОРОДОВ

Реакции углеводородов нефтяного сырья при высоких темпера
турах чрезвычайно многообразны. Наряду с термическим распадом 
молекул идут реакции синтеза и, частично, изомеризации. Многие 
из этих реакций обратимы. Отдельные компоненты сырья могут
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реагировать в различных направлениях, но с разной скоростью и 
с неодинаковой термодинамической вероятностью. Главным фак
тором, влияющим на направление, скорость и глубину превраще
ния углеводородов сырья, является температура.

При изучении термических и каталитических реакций углеводо
родов прежде всего возникает вопрос о влиянии условий процесса 
на направление реакции и на степень превращения исходного 
сырья при достижении равновесия. Иначе говоря, выясняют тер
модинамическую вероятность той или иной реакции и определяют 
(подсчитывают) константу равновесия.

Термодинамическая вероятность процесса определяется изме
нением энергий Гиббса Δ0 * системы в результате реакции:

AG =  Ском С нач

Энергией Гиббса называется та часть внутренней энергии си
стемы, которая может быть превращена в работу. Она связана с 
другими основными термодинамическими функциями — энталь
пией H  и энтропией 5 согласно уравнениям:

G =  H - T S  
AG =  АН — T AS

где T — абсолютная температура, К.
Напомним, что изменение энтальпии ΔH для реакций, проте

кающих при постоянном давлении, представляет собой тепловой 
эффект реакции, взятый с обратным знаком, а член TkS  отобра
жает ту часть внутренней энергии системы, которая может быть 
превращена в работу.

Если при выбранных условиях давления и температуры реак
ция будет самопроизвольно протекать слева направо, то запас 
энергии Гиббса будет уменьшаться, так как часть ее превращает
ся в работу, AG при этом будет иметь знак минус. При достиже
нии химического равновесия G конечной системы будет равняться 
G начальной системы и AG =  0 . Отсюда ясно, что чем больше 
абсолютное значение AG со знаком плюс, тем менее осуществима, 
с термодинамической точки зрения, данная реакция.

Итак, знак при AG указывает на термодинамическую вероят
ность прямой реакции. Чем больше абсолютное значение отрица
тельной величины AG , тем глубже может идти реакция и тем 
больше будут равновесные концентрации продуктов реакции.

По величине AG может быть рассчитана константа равновесия 
Яр согласно уравнению:

- M  =  RT In Я р или Ig Я р =  —  Δ 6 /19 .13T

где R — газовая постоянная, равная 8,317 Дж/моль.
Так как константа равновесия представляет собой отношение 

произведения концентраций (или парциальных давлений для га

* Д о недавнего времени эта термодинамическая функция назы валась изме
нением свободной энергии или изобарно-изотермическим потенциалом и обозна
чалась как AZ. Зам ена на AG произведена и соответствии с рекомендацией м еж 
дународны х химических организаций.
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зовых смесей) конечных веществ к произведению концентраций 
начальных веществ, то, зная Kp1 чисто алгебраическим путем мож
но подсчитать и достижимые выходы продуктов реакции.

Для подсчета AG пользуются ,табличными данными по измене
нию энергии Гиббса образования начальных и конечных продуктов 
реакции из элементов (AGo6P) с учетом стехиометрических коэф
фициентов уравнения реакции.

Символом AGo6P обозначается изменение энергии Гиббса 
(в кДж/моль) для стандартных условий (Т =  298,16 К, парциаль
ное давление вещества 101 325 Па).

Величины AG и Kp в сильной степени зависят от температуры. 
Для температур примерно до IOOO0C эта зависимость приближен
но имеет линейный характер:

M t =  A + ВТ

В таблицах термодинамических величин приводятся данные для 
углеводородов и других веществ по AGlep при различных темпе
ратурах (табл. 6).

Зная AGo6p при двух температурах, можно для любых иссле
дуемых реакций углеводородов нефти (для которых имеются таб
личные данные по AGo6p) составить два уравнения и, решив 
систему, найти коэффициенты А и В в общем уравнении зависимо
сти AG исследуемой реакции от температуры. Дальнейшее иссле
дование этого уравнения позволит сделать выводы о влиянии тем
пературы на состояние равновесия и на термодинамическую ве
роятность реакции.

Например, для реакции распада гептана на бутилен и пропан 
C7H16 — > C4H8 +  C3H8 -  Q 

пользуясь данными табл. 6, находим для температуры 25 0C 
(298,16 К):

Δ ^ 2 9 8  =  Д О о б р  C 4H 8 +  А О о б р  C 3H 8 “  Л С о б р  C 7H ie =

=  71 531 - 2 3  4 9 8 - 8 1 1 9  =  39 914 Д ж /м оль

Так как AG положительно, то реакция при комнатной темпера
туре не пойдет.

Находим теперь значение коэффициентов А и В, составляя два 
уравнения для А(?298 и AGgoo, пользуясь снова данными табл. 6:

AG298 =  А +  В  · 298 =  39 914 |
AG800 =  А +  В · 800 =  — 31 607 J

Решая эту систему, находим Л =  82 393 и B =  — 142,5. Сле
довательно, уравнение зависимости AG от температуры для дан
ной реакции имеет вид:

AG =  82 393 -  142,57

Полагая теперь AG =  0, определяем температуру, при которой 
система находится в химическом равновесии: T =  82 393/142,5 =  
=  578 К или 305 0C.
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ТАБЛИЦА β

Энергия Гиббса образования AG°6p (в кДж/моль) 
некоторых углеводородов при разных температурах 

(данные Россини и др.)

Углеводород

Температура ,  К

298,16 500 800 1200

М етан -5 0 ,8 2 8 -—32,817 -2 ,3 0 2 41,039
Этан . -3 2 ,8 9 8 4,889 66,633 151,563
Пропан -2 3 ,4 9 8 34,447 127,443 255,362
Бутан  . -1 7 ,1 4 3 60,857 185,039 355,096
И зобутан -2 0 ,9 2 8 60,229 188,852 364,810
П ентан . -8 ,3 7 1 90,031 245,983 458,857
Гексан - 0 ,2 9 3 118,446 305,875 561,322
Гептан 8,119 147,076 366,024 664,072
О ктан 16,532 175,874 426,503 767,331
Д екан 33,358 233,507 547,468 873,802
Т етрадекан 66,968 369,618 789,423 1386,773
Этилен . 68,146 80,546 102,501 134,317
П ропилен . 62,741 93,965 145,700 218,278
Бутен-1 71,531 123,682 206,974 321,197
И зобутилен 58,095 112,085 198,771 318,351
Пентен-1 79,357 151,601 266,118 422,443
Гексен-1 87,644 180,315 326,554 525,743
Гептен-1 96,057 209,108 387,037 628,992
О ктен- 1 104,468 245,439 447,514 732,256
Д е ц е н -1 121,292 295,533 568,472 938,722
Ц иклопентан 38,633 122,426 256,994 441,279
Ц иклогексан . . 31,767 142,603 317,928 554,918
М етилциклопентан 35,786 138,120 ЗОЬСбЗ 423,071
Бензол 129,900 164,243 2211157 300,476
Толуол 122,343 175,004 260*г488 378,793
Кумол . 137,028 232,125 382,889 588,900
А цетилен . . 209,280 197,540 180,733 159,423
Б у тад и ен -1,3 150,722 180 189 228,029 294,236

Таким образом, при T > -3 0 5 0C реакция распада гептана ста
новится более термодинамически вероятной.

Подсчитаем теперь значения Яр для разных температур из вы
ражения

Ig Я р =  — ДС/19,13Г

и сведем все данные
T 1 К 298 578 800
T 1 0C . . 25 305 527
AG, кДж/моль 39,904 0 -31 ,607
Ig Яр —6,99 0 2,06
Яр 1,2· 10“ 8 I 114,8

Константа равновесия для этой реакции имеет вид:
P c 4H8P c3H8Ap =  ---;----------

^ c 7H 16



25 304 527

0,011 41,0 49,92
0,011 41,0 49,92

99,978 18 0,16

Принимая за х мольную долю гептана, прореагировавшего К 
моменту установления равновесия (AG =  O)1 выражаем парциаль
ные давления через мольные доли

X  I —  х
PctH8 =  Pc3H8 =  ~ГГх  ; Рс7нб=  I +  х

так как в смеси имеется х молей бутена, х молей пропана и I - J t  
молей гептана, а всего I +  х.

Подставляя эти значения в выражение для /Ср, находим х, т. е. 
парциальные давления пропана, бутана и гептана, или, что то же 
самое, их равновесные концентрации при разных температурах. 
Получаем:

Т ем пература, 0C 
К онцентрация, %

C 3H 8 
С<Н8 
C 7H 16

В разобранном примере мы имели дело с эндотермической 
реакцией распада, которая идет с поглощением тепла. Обобщая, 
можно сделать заключение, что
для всех эндотермических ре- а δ
акций при увеличении темпе
ратуры сверх определенного 
предела (при AG =  0) равно
весие реакции смещается сле
ва направо, т. е. в сторону об
разования продуктов реакции.
Такие реакции можно назвать 
принципиально высокотемпе
ратурными (рис. 37,6). Наобо
рот, для большинства реакций 
синтеза, таких, как гидрирова
ние, алкилирование, полимери
зация, являющихся экзотерми
ческими, имеет место обрат
ная картина, и они могут быть названы принципиально низкотем
пературными. При падении температуры ниже определенного пре
дела (при ΔG =  0) их термодинамическая вероятность растет 
(рис. 37,а).

Для реакций, идущих с увеличением или уменьшением объема, 
на состояние равновесия оказывает влияние не только температу
ра, но и давление. Приближенно зависимость AG от давления P 
выражается уравнением:

AG =  AG0 гЬ 19,13 Ig  PT

где AG0 — изменение энергии Гиббса при давлении 101325 Па.
Качественно этот вопрос решается, исходя из принципа JIe- 

Шателье. Повышение давления способствует реакциям гидри
рования, алкилирования, полимеризации и другим, идущим

Рис. 37. Зависим ость изменения энергии 
Гиббса от температуры  д л я  экзотерм и
ческих (а) и эндотермических (б ) реак

ций.
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.с уменьшением объема. Наоборот, для реакций, протекающих с уве
личением объема (распад, дегидрирование и др.), термодинамиче
ская вероятность увеличивается с понижением давления. Для 
реакции изомеризации и других, протекающих без изменения объ
ема, давление не оказывает влияния на величину AG и /Ср.

Итак, термодинамический анализ позволяет выяснить направ
ление обратимой реакции при различных условиях, дает возмож
ность подсчитать теоретические равновесные концентрации про
дуктов реакции, исходя из константы равновесия. Однако для 
практического осуществления реакции одной ее термодинамиче
ской вероятности недостаточно. Надо, чтобы она протекала и с 
приемлемой для технологических целен скоростью и за время про
цесса достигалась необходимая степень превращения.

Степень превращения можно выразить через концентрации ис
ходного вещества в начальный период реакции C0 и к моменту 
времени τ — С:

Cp —  С
C0

Большинство реакций углеводородов нефти характеризуется 
небольшими скоростями и соответственно значительными энергия
ми активации. Для увеличения скорости реакции приходится по
вышать температуру или применять катализаторы. Как известно, 
для большинства реакций при повышении температуры на IO0C 
скорость реакции увеличивается в 2—4  раза. Повышением темпе
ратуры и достигается требуемая степень превращения исходного 
сырья. На практике часто бывают случаи, когда даже в. ущерб 
термодинамической вероятности приходится повышать температу
ру, с тем чтобы получить реальный выход продуктов реакции 
хотя бы и с малыми равновесными концентрациями, т. е. с не
большим значением Kp для данной реакции.

Давление не влияет на скорость мономолекулярных реакций 
(распад, изомеризация, дегидрирование), поскольку каждая мо
лекула в них реагирует самостоятельно.

Для бимолекулярных реакций синтеза (полимеризация, гидри
рование, алкилирование) повышение давления увеличивает воз
можность столкновения реагирующих молекул и поэтому увели
чивает скорость реакции.

Реакции, происходящие при термическом крекинге, в основном 
подчиняются уравнениям первого порядка, для которых константа 
скорости k определяется через концентрации Co и С и время ре
акции τ:

Энергия активации реакций крекинга, определяющая их ско
рости, колеблется в пределах 200—280 кДж/моль.

Преобладающим типом химических превращений при деструк
тивных процессах переработки нефти является распад углеводо
родов. Термическая стабильность углеводородов неодинакова и
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436 C = C 610
298 C = C  . . 836
332 ^алиф H 392

407 C ap- H 426

зависит как от их молекулярной массы, так и химического строе
ния и тесно увязана с энергией связей между атомами в моле
кулах.

Энергией связи называется такое количество энергии, которое 
необходимо затратить для разрыва (диссоциации) определенного 
типа связи между атомами. При возникновении связи, т. е. при 
соединении атомов в молекулы, происходит переход системы в 
более устойчивое состояние, сопровождающееся выделением теп
ла. Энергия образования связи, следовательно, положительна. При 
распаде молекул тепло поглощается и энергия разрыва связи от
рицательна.

Ниже приводятся усредненные данные по энергиям связи (в 
кДж/моль) между атомами углерода и углерода с водородом 
в углеводородах различных классов:

H - H  . 
с   с
^ а л и ф  алиф
г   Г^алиф ^ap 
Сар Сар

Однако следует иметь в виду, что энергии связи С—С и С—H 
в молекулах не однозначны. На их значение влияет строение мо
лекулы и местоположение данной связи в молекуле. Опытные 
данные, например, показывают, что отрыв водорода легче всего

происходит от третичного атома углерода несколько труд

нее от вторичного ^ C H 2, еще труднее от первичного —CH3.
Наименьшая вероятность отрыва водорода у метана CH4. В ряду 
углеводородов СпН2п+2 связь С—С значительно ослабляется по 
мере увеличения числа углеродных атомов в молекуле.

Основные типы углеводородов нефти по термической стабиль
ности в общем виде располагаются в следующий возрастающий 
ряд: алканы, нафтены, ароматические, нафтено-ароматические, П о 
лициклические ароматические.

§ 36. МЕХАНИЗМ ТЕРМ ИЧЕСКИХ П РЕВРА Щ ЕН И Й  
УГЛЕВОДОРОДОВ

Термические превращения нефтяных фракций — весьма слож
ный химический процесс. Сырье состоит из большого числа инди
видуальных компонентов. Совершенно очевидно, что предсказать 
или проследить судьбу каждого компонента сырья при воздей
ствии высоких температур невозможно. Поэтому на практике о ре
зультатах того или иного высокотемпературного процесса судят 
обычно по выходам целевых продуктов: газа, бензина, кокса, а 
также по групповому или, в лучшем случае, компонентному со
ставу бензинов. Однако многочисленные исследования термиче
ских превращений отдельных углеводородов позволяют делать
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выводы о характерных для данного класса углеводородов типах 
реакций.

Распад алканов. Термодинамические расчеты показывают, что 
углеводороды этого ряда, начиная с пентана, при повышенных 
температурах склонны лишь к реакции распада по связи С—С, 
с образованием алкена и алкана:

С/гНод-м  ► С/яЬЪт Ч" С̂ Но<7 + 2
Полученные предельные осколки вновь распадаются на алкен 

и алкан. Низкомолекулярные углеводороды— этан, пропан и бу- 
таны — могут также дегидрироваться:

с пЦ2п+2 — > CnH2n +  H 2

В результате в газах накапливается водород. Распад алканов 
может происходить по всем связям С—С. Место разрыва, а сле
довательно, преимущественное образование тех или иных продук
тов реакции зависят от температуры и давления. Чем выше темпе
ратура и ниже давление, тем место разрыва углеродной цепи все 
больше смещается к ее концу и значительно возрастает выход 
газообразных продуктов. При температуре около 450 0C разрыв 
происходит посередине цепи. Повышение давления также сдвигает 
место разрыва к центру молекулы. Поэтому крекинг под давле
нием позволяет получать больше целевых жидких продуктов.

В ряду алканов метан является наиболее термически устойчи
вым, так как в нем отсутствуют связи С—С. Разложение метана 
на углерод и водород возможно при очень высоких температурах 
(примерно 1500°С). Распад этана, пропана и бутанов изучали 
многие исследователи. Для этана характерна реакция дегидриро
вания:

700 0C
C 2H 6 ------- ► C 2H 4 +  Ho

Пропан примерно в равной степени реагирует по двум направ
лениям

600 °с  ,— ► C 2H j +  CH 4 
C 3H 8 ----------

1— ► C 3H j +  H 2

Бутан при 500—600 0C распадается по всем связям С—С и 
в незначительной степени дегидрируется:

60%
C H 4 +  C 3H 6

C 4H 10 -
30%

 ► C 2H 6 +  C 2H 4
10%

 ► C 4H 8 +  H 2

Изобутан, наоборот, при этих температурах в основном дегид
рируется:

70%

изо-C 4Hio —
28%

2%

H 2 +  Wao-C4H8 

C H 4 +  C 2H 8 

C 2H 6 +  C2H 4
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Для углеводородов с числом углеродных атомов более четырех 
при обычных температурах крекинга распад происходит в центре 
углеродной цепи.

Написанные выше схемы химических реакций распада алканов 
не раскрывают еще всей сложности механизма процесса образо
вания водорода, предельных и непредельных осколков. Большин
ство ученых считает, что распад алканов имеет цепной характер 
и подчиняется теории свободных радикалов, выдвинутой Ф. О. Рай
сом и С. К. Райсом. Кратко эта теория сводится к следующему.

1. Так как энергия диссоциации связи С—С меньше, чем связи 
С—Н, то первичный распад под воздействием повышенной темпе
ратуры происходит по связи С—С. В результате образуются ра
дикалы различной молекулярной массы, например:

C H 3(C H 2)5C H 3 — > C 4H 9 . +  C 3H7 .

2. Доказано, что при температуре около 600 0C и при атмо
сферном или пониженном давлении радикалы метил (СН3·) и 
этил(С2Н5 ·) способны к кратковременному самостоятельному 
существованию. При повышенных давлениях этой способностью 
обладают радикалы и большей молекулярной массы. Ненасыщен
ные вещества со свободной валентной связью, не распадающиеся 
мгновенно на более устойчивые соединения, называются свободны
ми радикалами . К ним относится также и водородный радикал Н ·.

3 . Радикалы более высокой молекулярной массы, не обладаю
щие в данных условиях хотя бы минимальной стабильностью, 
мгновенно снова распадаются с образованием устойчивого этиле
нового углеводорода и нового радикала, в том числе и водород
ного атома, например:

I— > C 4Hg 4“ C H 3 ·
— C 5H u -

► C 5H 10 - f  H ·

При этом, как видно, концентрация свободных радикалов в 
реакционной смеси повышается.

4. Свободные радикалы, сталкиваясь с молекулами исходного 
сырья, порождают цепную реакцию образования новых радикалов:

R7H +  H · — ► H2 +  R '

R7H +  R · — ► RH +  R 7 ·

Единственным результатом- соударения свободного радикала 
с молекулой сырья будет отрыв водорода от предельного углево
дорода. С разной степенью вероятности этот отрыв будет про
исходить от третичных, вторичных и первичных атомов углерода, 
порождая радикалы различного строения, например при пиролизе 
пропана:

-*  C H 3C C H C H 3 +  C H 4 
I

CH3CH2CH3 +  CH3
— > CH3CH2CH2-  +  CH4
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При 600 0C вероятность реакции свободных радикалов с водо
родом по месту вторичных и первичных атомов углерода находит
ся в соотношении I : 2. Время жизни свободных радикалов очень 
мало, порядка IO-3  4 - IO*4 с, так как за это время они успевают 
встретиться с неразложенными молекулами сырья. Энергия акти
вации этого типа реакций 40—80 кДж/моль, т. е. значительно 
ниже, чем для прямого распада алкана. Свободные радикалы при 
развитии цепной реакции вновь и вновь возникают, и, таким обра
зом, очень большая часть исходных молекул алкана вовлекается 
в реакцию. Следовательно, основная масса продуктов реакции 
получается в результате развития именно цепной реакции через 
свободные радикалы, а не в результате прямого разрыва углерод
ной цепи. Эта реакция служит только началом длинного ряда 
превращений, как бы первичным толчком.

5. При достижении равновесия вероятность встречи свободных 
радикалов друг с другом становится не меньшей, чем вероятность 
их соударения с молекулами исходного сырья. Это приводит к 
обрыву цепи, так как при взаимодействии двух свободных радика
лов образуются стабильные низкомолекулярные алканы или мо
лекула водорода:

R - - H R  — *  RR '
R · +  H · — > RH 

H · +  H · — ► H 2

В конечном итоге в продуктах реакнии накапливаются устойчи
вые при данной температуре предельные и непредельные углево
дороды, а также молекулярный водород.

Термические превращения непредельных углеводородов. В сы
рье для крекинга ненасыщенные углеводороды отсутствуют, но 
роль их в химии крекинга очень велика, так как они всегда 
образуются при распаде углеводородов других классов. Для 
непредельных углеводородов характерно большое разнообразие 
химических превращений. На примере олефинов особенно легко 
проследить решающее влияние температуры на направление пре
вращения. Низкие температуры и высокие давления стимулируют 
реакции уплотнения низкомолекулярных олефинов

AiCrtH 2rt v (CrtH^rt)rt

Чем выше давление, тем глубже идет полимеризация. Однако 
при повышении температуры термодинамическая вероятность поли
меризации резко падает и равновесие смещается в обратную сто
рону. Чем больше время пребывания сырья в зоне высоких темпе
ратур, тем глубже идет распад продуктов уплотнения. В обычных 
условиях крекинга (около 500 °С, давление до 7 МПа) олефины, 
образовавшиеся при распаде предельных компонентов сырья или 
в результате .уплотнения в начальный период крекинга низкомоле
кулярных алкенов, в основном претерпевают распад. Разложение
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олефинов может протекать в различных направлениях:

— > 2CmH2m (деполимеризация)

CrtH 2rt ► CmH 2m 4 “ C ^H 2i7 (распад)

CrtH2rt —  ̂ CmHom- 2 4* С^Нг^ + 2  (распад)
CrtHcrt — ► CmH2rtl+.) 4- Ci7H2i7 +  СрН2р- 2  (деструктивная конденсация) 
CrtH2rt — ► CmHom^ 2 +  H2 (деструктивная конденсация)

Анализ энергетических особенностей молекулы олефина пока
зывает, что наименьшей энергией диссоциации обладает связь 
С—С, находящаяся в β-положении по отношению к двойной связи:

—с4-с—C =C -C i-C -C -
Y β β Y й

Это так называемое правило β-связи определяет наиболее ве
роятное место распада в углеродной цепи. Заметим тут же, что 
в различных реакциях отрыв водорода от атома углерода также 
идет легче от β-углерода.

Термическая устойчивость высших олефинов близка к устойчи
вости алканов.

Механизм распада алкенов, так же как и алканов, имеет цеп
ной характер. Первичный распад по β-связи дает начало двум ра
дикалам. Так, для пентена:

C H 3- C H 2T -C H 2- C H = C H 2 C H 3- C H 2 . +  .  C H 2- C H = C H n

Далее
C5H 10 4- R — ► RH 4- CH3CH2C H C H =C h 2

Радикал С5Н 9 · весьма неустойчив и сразу распадается на бута
диен и радикал метил:

CH3Ch 2CHCH=CH2 — > CH2= C H C H = C H 2 4- CH3 .
I

Дальнейшее развитие цепной реакции идет через радикал ме
тил. Этот механизм хорошо объясняет получение из пентена бута
диена и метана:

C5Hi0 — > C-iH5 4" СНц

При более высоких температурах (600—700 0C) аналогичные 
реакции осуществляются и для низших олефинов C2- С+ Так, из 
этилена получается бутадиен и водород. Эта реакция характерна 
для пиролиза:

CH2= C H 2 — ► CH2= C H - +  н .
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Связь C =  C прочнее связи С—Н, поэтому первичный распад 
приводит к образованию радикала винила и водородного атома. 
Свободные радикалы реагируют с этиленом:

C H 2= C H 2 +  CH2= C H  · — > C H 1= C H  . +  C H 2= C H 2 

C H 2= C H 2 +  н.  — ► H 2 +  C H 2= C H -

Обе реакции снова приводят к образованию винила, и естествен
но, что реакция заканчивается в результате их соударения:

C H 2= C H  · +  · C H = C H 2 — ► C H 2= C H C H = C H 2

Суммарно реакция выражается уравнением:

2 С 2Н 4 C 4H 6 +  H 2

Условия пиролиза (температура до 7000C и низкое давление) 
способствуют также протеканию реакций дегидрирования алкенов:

C 4H 8 — * C 4H 8 +  H 2

Итак, в продуктах пиролиза накапливаются диолефины. Эти 
углеводороды весьма склонны при температурах около 7000C к 
уплотнению путем полимеризации (I) и конденсации с алкенами
(2 ) с образованием циклических углеводородов:

C H 2

Получающиеся при конденсации циклоолефины легко дегидри
руются до ароматических углеводородов. Этот так называемый 
диеновый синтез является одним из главных путей образования 
ароматических углеводородов при пиролизе.

Крекинг нафтенов. Для нафтеновых углеводородов наиболее 
характерны следующие типы превращения при высоких темпера
турах:

1) деалкилирование или укорочение боковых парафиновых 
цепей;

2 ) дегидрирование кольца с образованием циклоолефинов и 
ароматических углеводородов;
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3) частичная или полная дециклизация полициклических наф
тенов после деалкилирования;

4) распад моноциклических нафтенов на олефины или пара
фин — диолефин.

Деалкилирование  — реакция, аналогичная распаду алканов. 
Термическая устойчивость боковых парафиновых цепей значи
тельно ниже устойчивости кольца. Поэтому расщепление цепей 
является преимущественным направлением первичного распада ал- 
килнафтенов. При температуре около 500 0C расщепление проис
ходит главным образом посередине цепи. Деалкилирование — ти
пичный пример последовательного типа реакций. По мере увеличе
ния продолжительности нагрева боковые цепи становятся короче. 
Труднее всего отщепляется метильная и этильная группы. Полное 
деалкилирование возможно лишь при более высоких температурах. 
Повышение давления препятствует деалкнлированию. Укороченная 
боковая цепь, так же как и отщепленный осколок, могут быть либо 
насыщенными, либо ненасыщенными. При исчерпывающем деалки- 
лировании циклический радикал насыщается водородом, всегда 
присутствующим в продуктах распада.

Дегидрирование  — более высокотемпературная реакция, веду
щая к накоплению в продуктах крекинга и пиролиза циклооле- 
финов и ароматических углеводородов. Реакции благоприятствует 
пониженное давление:

Бициклические нафтены при этой реакции могут дать начало 
углеводородам рядов тетралина и нафталина. При пиролизе деги
дрирование шестичленных нафтенов наряду с диеновым синтезом 
является наиболее вероятным путем глубокой ароматизации сырья.

Дециклизация  полициклических нафтенов приводит к последо
вательному упрощению молекул и сопровождается деалкилирова- 
нием. Схематично эти превращения можно представить в следую
щем виде:

распад

W
деалкилирование

r H r ''
W

Одновременно (особенно при высоких температурах) про
текают реакции дегидрирования. Циклопентан, циклогексан и их
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ближайшие гомологи при 550—600 0C распадаются на два непре
дельных осколка:

Ьгн4+ сзи«

C2H4+ C 4II8

U .  2С3Н6

Распад не имеет цепного характера. Термодинамически кине
тически реакция распада конкурирует с реакцией дегидрирования. 
Поэтому в продуктах крекинга можно обнаружить в сравнимых 
количествах и непредельные, и ароматические углеводороды. При 
700—800 0C циклогексан распадается иначе, с образованием бута
диена

C 6H 12 — > C 2H 6 +  C 4H 6

Крекинг ароматических углеводородов. Ароматические углево
дороды наиболее термически устойчивы. Поэтому они накапли
ваются в жидких продуктах крекинга тем в больших количествах, 
чем выше температура процесса. При пиролизе ароматические уг
леводороды являются главной составной частью так называемой 
смолы пиролиза.

Ароматические углеводороды с длинными боковыми цепями 
способны деалкилироваться. Преимущественное место отрыва бо
ковой цепи находится между первым и вторым атомами углерода 
в цепи, т. е. в β-положении, от углерода кольца. Поэтому при 
деалкилировании получаются главным образом монометилирован- 
ные ароматические углеводороды.

Голоядерные углеводороды любой степени цикличности (бен
зол, нафталин, антрацен и др.), так же как и алкилированные 
углеводороды с короткими боковыми цепями, практически не под
вергаются распаду. Единственным направлением их превращений 
является конденсация с выделением водорода. В результате про
исходит накопление полициклических углеводородов. В результате 
конденсации бензола, нафталина и других голоядерных углеводо
родов образуются дифенил, динафтил и им подобные углеводо
роды:

2 С бН 0 — ► C 6H 5- C 6H 15 +  H 2

2 C i0H 8 — ► С 10Н7— С 10Н 7 -f- H 2

Эти реакции, согласно воззрениям Тиличеева, также легко объ
ясняются радикально-цепным механизмом. Образующийся радикал 
водорода Н · порождает ароматические радикалы

C 6H e +  н·  — ► H2 +  C 6H 5 .

которые в дальнейшем рекомбинируют, что и приводит к образова
нию конденсированных молекул.

Развитие реакций конденсации разнообразных циклических 
углеводородов приводит в конечном итоге к образованию карбои-
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дов (кокса). Постепенное увеличение молекулярной массы, повы
шение содержания углерода и потерю водорода в результате кон
денсации ароматических структур можно изобразить следующими 
схемами:

(3)

—H 2

антрацен

CH3/

C H 3

C H 2- C H 2/
д и б у т и л б е н з о л

(4)

(5)

фенантрен

Эти и аналогичные им реакции по мере углубления и приводят к 
образованию твердых карбоидов, содержащих минимальное коли
чество водорода.

Итак, мы видим, что нефтяной кокс не является модификацией 
углерода, получающейся при распаде углеводородов на элементы, 
а имеет углеводородное строение. Если целью процесса не является 
получение нефтяного кокса, то коксообразование весьма нежела
тельно.

Что касается сернистых соединений, присутствующих в сырье 
для крекинга и пиролиза, то они либо разлагаются с выделением 
сероводорода, меркаптанов и углеводородных осколков (см. § 7), 
либо, благодаря своей термической устойчивости (тиофены и им 
подобные), накапливаются в более высокомолекулярных про
дуктах.

Подводя итог рассмотрению химических превращений углево
дородов различного строения при температурах крекинга и пиро
лиза, можно сделать вывод, что при деструктивной перера
ботке нефтяного сырья должны осуществляться следующие основ
ные реакции: распад, деалкилирование, дегидрирование, полиме
ризация, циклизация непредельных, дециклизация нафтенов,
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деструктивная конденсация олефинов, конденсация моноолефинов 
в диолефины, конденсации ароматических углеводородов, реакции 
глубокого уплотнения до кокса. От глубины этих реакций и пре
обладания того или иного типа превращений углеводородов сырья 
и зависят выходы газа, бензина, промежуточных фракций, кре
кинг-остатка и кокса, а также качество и химический состав 
целевых продуктов.

В свою очередь, степень превращения сырья и развитие пере
численных химических процессов зависят и от природы сырья и от 
параметров процесса.

§ 37. ВЛИЯНИЕ РА ЗЛ И Ч Н Ы Х  ФАКТОРОВ 
НА П РО Ц ЕС С  ТЕРМ И ЧЕСК О ГО  КРЕКИНГА

При любом термическом процессе в результате переработки об
разуются газы, бензин, средние дистиллятные фракции (керосино- 
газойлевые), тяжелые остаточные фракции и кокс. Выход, соот
ношение между продуктами реакции, свойства этих продуктов за 
висят от многих факторов, но главную роль играют состав сырья, 
температура, давление и продолжительность реакции.

Параметры процесса. С о с т а в  с ы р ь я .  В одинаковых усло
виях крекинга скорость реакции растет с повышением температуры 
кипения сырья. Такая особенность объясняется различной терми
ческой стабильностью углеводородов. Высокомолекулярные пара
финовые углеводороды, а также ароматические углеводороды с 
длинной боковой парафиновой цепью менее термически стабильны, 
чем низкомолекулярные углеводороды. Поэтому при крекинге 
последних будет образовываться меньше продуктов разложения.

Если термический крекинг ведут'при умеренных температурах, 
то заметного изменения структуры молекул расщепляющихся угле
водородов не происходит. Так, при крекинге твердого парафина 
в основном образуются парафиновые и олефиновые углеводороды 
нормального строения, а при крекинге газойлей с высоким содер
жанием циклических углеводородов — бензиновые фракции, имею
щие преимущественно нафтеновый и ароматический характер.

Т е м п е р а т у р а  и п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  п р о ц е с с а .  
Эти факторы, влияющие на выход и качество продуктов термиче
ского крекинга, при определенных температурах взаимозаменяемы. 
Увеличивая температуру крекинга и уменьшая продолжительность 
времени пребывания в зоне высоких температур, можно получить 
ту же глубину разложения сырья, что и при более мягкой темпе
ратуре, но большей длительности крекинга.

Термическое разложение углеводородов начинается при 380— 
4 0 0 °С. С увеличением температуры скорость крекинга быстро 
растет. Повышение температуры крекинга при постоянном давле
нии и постоянной степени превращения приводит к повышению 
содержания легких компонентов, к снижению выхода тяжелых 
фракций и кокса. Выход газа при повышении температуры заметно
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увеличивается, причем растет содержание в нем непредельных 
углеводородов.

Д а в л е н и е .  При увеличении давления повышаются темпера
туры кипения сырья и продуктов крекинга. Поэтому изменением 
давления можно влиять на фазовое состояние в зоне крекинга. 
Термический крекинг может осуществляться в паровой, жидкой и 
смешанной фазах.

В паровой фазе обычно проводится крекинг бензина, керосино- 
газойлевых фракций, для которых температура крекинга выше 
критической. Повышение давления при парофазном крекинге 

!уменьшает объем паров сырья и продуктов крекинга, а это позво
ляет увеличить производительность установки или повысить про
должительность пребывания сырья в зоне реакции.

При парофазном крекинге давление существенно влияет на со
став продуктов крекинга, поскольку благодаря давлению увеличи
вается скорость протекания вторичных реакций — полимеризации 
и гидрирования непредельных углеводородов, конденсации арома
тических углеводородов и ряда других. При этом уменьшается 
выход газа.

Влияние давления на жидкофазный крекинг тяжелых видов 
сырья (мазута, гудрона) невелико. При смешаннофазном крекинге 
давление способствует гомогенизации сырья — газ частично рас
творяется в жидкости, уменьшая ее плотность, а сама газовая фаза 
уплотняется. Такое изменение фазовых условий увеличивает время 
пребывания в зоне крекинга и приводит к уменьшению потерь 

^  виде газа.
Тепловой эффект реакции крекинга. При термическом крекин

ге одновременно протекают реакции термического распада и ре
акции уплотнения. Первые из этих реакций идут с поглощением 
теплоты, вторые — с выделением теплоты.

Суммарный тепловой эффект процесса деструктивного разло
жения зависит от того, какие из этих реакций преобладают. Сум
марный тепловой эффект термического крекинга отрицателен, и 
поэтому необходимо подводить тепло со стороны.

Теплота реакции термического крекинга выражается в расчете 
на I кг сырья или на I кг образующегося бензина. Она составляет 
1,26— 1,37 МДж/кг бензина при крекинге газойля и 0,63— 
0,75 МДж/кг бензина при крекинге мазута.

Коксообразование и газообразование при крекинге. В резуль
тате сложных реакций полимеризации и конденсации из непредель
ных и ароматических углеводородов образуется твердый угле
родистый остаток— кокс. Образование кокса при термическом 
крекинге — нежелательное явление, так как оно влияет на про
должительность безостановочного пробега установок. Из-за на 
копления кокса в змеевиках печей установки термического 
крекинга приходится часто останавливать на выжиг кокса.

Коксообразование зависит от свойств сырья крекинга и от та
ких параметров процесса, как температура и время пребывания 
в зоне реакции. Образование кокса ограничивает глубину крекинга
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для тяжелых и средних видов сырья. С повышением температуры 
и времени пребывания сырья в зоне реакции выход кокса растет.

При крекинге легких видов сырья продуктов уплотнения обра
зуется немного, и на выход целевого продукта — бензина главным 
образом влияет газообразование. Выход газа при крекинге сначала 
пропорционален выходу бензина, по мере углубления процесса 
относительный выход газа увеличивается. При очень глубоком 
крекинге скорость образования газа из бензина начинает превы
шать скорость образования бензина.

Коксообразование и газообразование не позволяют достичь маю 
симального выхода бензина на промышленных установках, и по
этому часть крекируемого сырья остается непревращенной. По 
некоторым данным выход бензина при крекинге тяжелого дистил- 
лятного сырья не превышает 50% от максимально возможного 
выхода.

Непревращенное сырье для увеличения выхода целевого про
дукта возвращается на повторный крекинг, который затем прово
дится в самостоятельной аппаратуре, отдельно от свежего сырья 
(крекинг гуськом) или в смеси со свежим сырьем (крекинг с ре
циркуляцией).

§ 38. ПРОДУКТЫ, ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ СХЕМА, 
РЕЖ И М  И МАТЕРИАЛЬНЫЙ БАЛАНС 

ТЕРМ И ЧЕСКОГО КРЕКИНГА
Продукты термического крекинга. При термическом крекинге 

получают газ, бензин, газойль и крекинг-остаток.
В газе термического крекинга содержатся предельные (от ме

тана до бутана) и непредельные (от этилена до бутиленов) угле
водороды, водород и сероводород. Соотношение компонентов газа 
зависит от температуры и давления процесса. Состав газа терми
ческого крекинга приведен в табл. 15 (см. гл. VIII). Газ термиче
ского крекинга направляется для дальнейшей переработки на газо
фракционирующую установку.

Бензины термического крекинга по углеводородному составу 
отличаются от прямогонных. Если в прямогонных бензинах в ос
новном содержатся парафиновые и нафтеновые углеводороды, то 
в крекинг-бензине много непредельных и ароматических углеводо
родов. Октановое число крекинг-бензинов составляет 66—68 пунк
тов по моторному методу в чистом виде. По своей антидетонацион- 
ной стойкости крекинг-бензин не соответствует требованиям, 
предъявляемым современными автомобильными двигателями.

Кроме того, кр.екинг-бензины обладают низкой химической ста
бильностью. Содержащиеся в крекинг-бензинах непредельные уг
леводороды, в особенности тё, в молекуле которых имеются две" 
двойных связи, под воздействием света, тепла и растворенного 
кислорода конденсируются, полимеризуются, окисляются и обра
зуют смолы. Наличием смол и полимеров объясняется повышенная 
склонность крекинг-бензина к нагарообразованню в двигателях.
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Образование смол замедляется введением в бензины специаль
ных присадок — ингибиторов окисления.

Содержание серы в крекинг-бензинах из сернистых нефтей до
стигает 0,5— 1,2% (масс.), что в 5—8 раз превышает допустимое 
по стандарту на автомобильные бензины. Особенно опасны актив
ные сернистые соединения — сероводород и меркаптаны. Очистка 
крекинг-бензинов от сероводорода проводится с помощью щелоч
ной промывки.

Фракция, выкипающая при 200—3500C1 называется газойлем 
термического крекинга. Она используется как компонент флотских 
мазутов, газотурбинного и печного топлива. После гидроочистки 
газойль может использоваться как компонент дизельного топлива.

Крекинг-остаток представляет собой фракцию, перегоняющую
ся выше 350 0C. Он, как и прямогонный мазут, используется в каче
стве котельного топлива для теплоэлектростанций, морских судов, 
печей промышленных предприятий. Качество крекинг-остатка как 
котельного топлива выше, чем прямогонного сырья, так как кре
кинг-остаток имеет несколько более высокое теплосодержание, бо
лее низкую температуру застывания и вязкость. Особенно важно 
то, что у крекинг-остатков пониженная вязкость. Это облегчает 
условия транспортировки котельных топлив по системе подводя
щих трубопроводов и распыл их в форсунках.

Технологическая схема. Термическому крекингу подвергают 
различные виды сырья: от легкого прямогонного бензина до гуд
рона и тяжелых дистиллятов вторичного происхождения, получае
мых при коксовании и каталитическом крекинге. Технологическая 
схема установки зависит от того, какое сырье на ней перерабаты
вается. Общим для всех установок термического крекинга является 
наличие трубчатой печи для подогрева сырья до необходимой тем
пературы и сообщения тепла реакции. В целях обеспечения тре
буемой глубины превращения на большинстве установок, особенно 
при переработке тяжелого сырья, предусматриваются специальные 
реакционные аппараты, в которых сырье выдерживается опреде
ленное время при температуре реакции. На современных установ
ках термического крекинга, как правило, применяется крекинг с 
рециркуляцией.

При крекинге дистиллятного сырья пределы перегонки фракции, 
возвращаемой на повторный крекинг, совпадают с пределами пере
гонки сырья. Ho по углеводородному составу сырье и рециркулят 
заметно различаются. В рециркуляте меньше парафиновых угле
водородов, а ароматических и нафтеновых больше. Рециркулят 
вследствие этого более термически устойчив.

При углублении крекинга тяжелого остаточного сырья на ре
циркуляцию возвращается фракция с пределами перегонки 350— 
500°С. В этом случае отгонять из продуктов крекинга все фракции, 
перегоняющиеся ниже температуры начала кипения исходного 
сырья, нельзя, так как после извлечения всех легких фракций 
крекинг-остаток становится очень вязким и непригодным для даль
нейшего использования.
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Ниже представлена схема крекинга с рециркуляцией:

С веж ее
сырье Крекинг —

Газ

Бензин

К р е к и и г -
флегма

Крекинг-
остаток

Крекинг

Г аз

Бензин

К р е к и н г -
флегма

К р е к и н г -
оетяток

К р е к и н г  
и т .  д .

Отношение количества рециркулята и свежего сырья назы
вается коэффициентом рециркуляции Λ+ Отношение всей загрузки

п

Рис. 38. Технологическая схема установки термического крекинга: 
/ • — с ы р ь е ;  / /  — г а з ;  / / / — г о л о в к а  с т а б и л и з а ц и и ;  I V — с т а б и л ь н ы й  б е н з и н ;  V — к е р о е н н о -  

г а з о й л е в а я  ф р а к ц и я ;  VI  —  к р е к и н г - о с т а т о к .

крекинг-печи к загрузке свежим сырьем носит название коэффи
циента загрузки K2. Между К\ и K2 существует зависимость
/ C2 =  /fi + i.

Чем больше глубина крекинга за однократный пропуск сырья, 
тем меньше коэффициент циркуляции й соответственно выше про
изводительность установки по свежему сырью. Однако увеличение 
глубины крекинга за. однократный пропуск приводит к снижению 
выхода бензина, увеличению образования кокса и газа, повышению 
летучести легкой бензиновой фракции.

На рис. 38 приводится технологическая схема установки терми
ческого крекинга.

Тяжелый остаток (мазут или гудрон) насосом H-I  забирают 
из промежуточных парков установки, затем он проходит через 
теплообменник T-I , где подогревается за счет тепла крекинг-остат
ка, и затем делится на два потока. Один из потоков идет в ниж
нюю часть колонны К-3, а второй — в верхнюю часть испарителя
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низкого давления К-4. Поток сырья, поступивший в К-4, обога
щается там тяжелыми газойлевыми фракциями и насосом П-2 
подается в /С-5. Сырье с низа К-3 печным насосом Н-9 подается 
в печь тяжелого сырья /7-/.

Колонна К-3 разделена на две части «глухой» тарелкой. Через 
эту тарелку пары из нижней части переходят в верхнюю. Ж ид
кость же из верхней части в нижнюю не поступает. Скапливаю
щаяся на глухой тарелке жидкость забирается насосом Н-4 и 
подается на глубокий крекинг в печь легкого сырья П-2.

Предварительной подачей сырья в ректификационную колонну 
и смешением его с продуктами реакции одновременно решается 
несколько задач: используется тепло продуктов реакции, от сырья 
отгоняются легкие фракции, охлаждаются продукты реакции.

Продукты крекинга, выходящие из П-1 и П-2, объединяются и 
поступают в реакционную выносную камеру K-L  откуда переходят 
в испаритель высокого давления К-2. Здесь от парожидкостной 
смеси, которую, представляет поток, выходящий из печей, отде
ляется жидкость — крекинг-остаток. Крекинг-остаток самотеком 
поступает в испаритель низкого давления К-4.

В К-4 из крекинг-остатка за счет снижения давления выделя
ются пары газойлевой фракции. Подобно колонне К-3 испаритель 
К-4 делится на две части глухой тарелкой. Пары керосино-газойле- 
вой фракции, которые отделяются от крекинг-остатка в нижней' 
части К-4, через глухую тарелку попадают в верхнюю часть, где 
встречаются с движущимся навстречу жидким сырьем.. Контакти
руя с сырьем, пары керосино-газойлевой фракции частично кон
денсируются.

Несконденсировавшаяся часть газойля уходит с верха К-4 
и, пройдя конденсатор-холодильник ХК-2, через емкость Е-2 выво
дится с установки. Часть газойля используется для орошения К-4.

Поток паров из верхней части испарителя К-2 поступает на 
разделение в ректификационную колонну К-3. С верха этой ко
лонны уходят бензиновые фракции и газ. Верхний продукт К-3 
охлаждается в конденсаторе холодильнике XK-I и разделяется.

С низа колонны К-3 уходят тяжелые фракции, которые совме
стно со свежим сырьем возвращаются на повторный крекинг. Эти 
фракции являются рециркулятом печи тяжелого сырья П-1.

Легкие газойлевые фракции, как уже указывалось выше, с глу
хой тарелки колонны К-3 поступают на крекинг в П-2.

На некоторых НПЗ установки термического крекинга реконст
руированы и работают в режиме легкого крекинга, предназначен
ного для получения маловязких котельных топлив — висбрекинга. 
Поскольку основная задача при висбрекинге состоит в том, чтобы 
до требуемого значения снизить вязкость, степень превращения 
сырья (чаще всего гудрона или полугудрона) ограничивают на
столько, чтобы предотвратить образование карбенов и карбоидов 
и распад промежуточных фракций до бензина и газа.

Режим установки термического крекинга. Ниже приводится 
технологический режим установки термического крекинга:
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Т е м п е р а т у р а ,  0C  Д а в л е н и е ,  М П а
Печь тяж елого сырья П-1

вход 3 9 0 -4 1 0 5 ,0 -5 ,6
выход . . . 4 7 0 -4 9 0 2 ,2 -2 ,7

Печь легкого сырья П-2
вход 2 9 0 -3 2 0 5 ,5 -6 ,5
выход . . . . 5 3 0 -5 4 5 2 ,2 -2 ,8

Реакционная кам ера K-I
500 \  

4 6 0 -4 7 0  J
верх
низ . . .

0 ,8 5 -1 ,2

И спаритель высокого давления К-2
верх
низ . . . . . .

4 5 5 -4 6 0  \  
4 3 0 - 4 4 0  J 0 ,8 5 -1 ,2

Ректиф икационная колонна К-3
низ 3 9 0 -4 1 0  Ϊ
аккум улятор сырья 280—320 } 0 . 8 - 1,2
верх .............................................. 2 1 0 -2 2 0  J

И спаритель низкого давления К-4
низ 4 0 0 -4 1 5  Ϊ
аккум улятор сырья 2 8 0 -3 0 0  } 0 ,1 5 -0 ,3
верх 1 2 0 -2 0 0  J

Для этой установки характерно высокое давление в аппарату
ре. Высокое давление позволяет поддерживать более высокие тем
пературы в колоннах и испарителях, что в свою очередь дает воз
можность повысить температуру поступления рециркулята в печь 
и уменьшить расход топлива на его подогрев до температуры 
крекинга. Благодаря повышенному давлению уменьшаются раз
меры аппаратов.

Чтобы затормозить протекание реакций крекинга, на выходе 
из трубчатой печи или выносного реакционного змеевика в линию 
парожидкостной смеси продуктов крекинга подается охлажденный 
продукт с температурой 160— 165 0C.

Материальный баланс. Точный материальный баланс термиче
ского крекинга устанавливают в результате исследований на ла
бораторных и опытных установках.

Ниже приводится материальный баланс [в % (масс.)] установ
ки термического крекинга при работе и проектном режиме на пря
могонном мазуте (фракция выше 350 0C ) сернистой нефти (I) и 
смеси 75%  гудрона (фракция выше 50 0 °С) и 25% тяжелого га
зойля каталитического крекинга (II) и при работе в режиме вис- 
брекинга на гудроне (фракция выше 460°С) арланской нефти

I I I I I I
Поступило :

Сырье . 100,0 100,0 100,0
П олучено :

У глеводородны й газ 3,5 2,5 2,3
Головка стабилизации 3,6 3,4 3,0
Крекинг-бензин ....................... 19,7 14,2 6,7
Г азойль (ф ракция 200—350 °С) 5,3 3,9 —

К рекинг-остаток 66,3 74,4 86,8
Потери 1.6 1,6 1,2

И т о г о  100,0 100,0 100,0
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§ 39. ОСНОВНАЯ АППАРАТУРА  
И ЭКСПЛУАТАЦИЯ УСТАНОВОК  

ТЕРМИЧЕСКОГО КРЕКИНГА

Основные аппараты установки термического крекинга — труб
чатые печи, реакционные камеры, испарители и ректификацион
ные колонны.

Т р у б ч а т ы е  п е ч и  установок термического крекинга предна
значены не только для нагревания и частичного или полного ис
парения сырья, но и для проведения в них химических реакций. 
Этим они отличаются от печей перегонных установок.

В трубчатой печи крекинг-установки имеются зона нагрева и 
зона реакции. Установить точно границу между зонами невозмож
но, так как одновременно с разложением сырья происходит его 
дальнейшее нагревание. Участок труб, на котором завершается 
реакция крекинга, называется реакционным змеевиком.

Реакционный змеевик располагается в радиантной части печи, 
поскольку теплонапряженность труб в радиантной части печи в 
2—3 раза больше, чем в конвекционной и, следовательно, можно 
добиться резкого уменьшения размеров змеевика.

Продукты крекинга, которые выходят из печи, несут много 
тепла, имеют высокую температуру. Это тепло используется для 
углубления реакций крекинга. Пары направляются в выносную 
р е а к ц и о н н у ю  к а м е р у ,  которая представляет собой полый 
цилиндрический аппарат диаметром 2—3 м и высотой 10— 15 м.

Вход паров в реакционную камеру предусмотрен сверху, а вы
ход— снизу. Камера таким образом все время заполнена парами 
крекируемой смеси, и объем жидкости, в которой сконцентриро
ваны наиболее легко коксующиеся продукты, невелик.

Так как реакционная камера не обогревается, а реакция кре
кинга идет с поглощением тепла, температура на выходе из ка
меры на 30—40 0C ниже, чем на входе. Вследствие довольно боль
шого объема камеры продукт может долго (до 100 с) находиться 
в ней, а это способствует углублению крекинга. Как показал опыт 
эксплуатации, до 25% от общего количества бензина и газа обра
зуется в реакционной камере.

Непосредственно из реакционной камеры парожидкостная 
смесь продуктов крекинга поступает в и с п а р и т е л ь  в ы с о к о 
г о  д а в л е н и я .  Так как разделение фаз в этом аппарате проис
ходит при высоком давлении, в остатке, уходящем с низа испа
рителя, содержатся в большом количестве растворенные газой- 
левые и бензиновые фракции. Для выделения легких фракций 
предназначен испаритель низкого давления (фляшинг).

В результате снижения давления перед фляшингом происходит 
дополнительное испарение легких фракций из остатка. Чтобы улуч
шить условия испарения, в нижнюю часть фляшинга вводят во
дяной пар.

Испаритель высокого давления конструктивно представляет 
собой полый аппарат диаметром 2—3 м и высотой 15—18 м.

189



И с п а р и т е л ь  н и з к о г о  д а в л е н и я  снабжен ректификацион
ными тарелками. Он служит не только лля отгонки легких компо
нентов из крекинг-остатка, но и для подогрева сырья за счет 
охлаждения и конденсации паров отпаренных фракций.

Технологический режим установки поддерживается в соответ
ствии с технологическим регламентом и технологической картой.

Работу установки термического крекинга контролируют по 
показаниям приборов, на основании результатов анализа сырья, 
флегмы, крекинг-остатка и дистиллята. В сырье определяют со
держание воды, сернокислотных смол, коксуемость, плотность. 
Коксуемость и содержание сернокислотных смол дают представле
ние о способности сырья образовывать кокс в трубах печи и реак
ционной камере. Если на переработку поступает более смолистое 
сырье, то необходимо снизить температуру крекинга в пределах, 
установленных технологической картой

Правильное ведение технологического режима дает возмож
ность увеличить продолжительность безостановочного пробега. 
При нормальных условиях эксплуатации безостановочный пробег 
крекинг-установки составляет 40—45 и даже 60 сут. Остановка 
установок термического крекинга вызывается необходимостью 
очистки их от кокса. Кокс, откладывающийся в трубах печи, 
уменьшает свободное сечение змеевика, что приводит к повыше
нию давления на входе в печь. Заметные отложения кокса наблю
даются в нижней части реакционной камеры, испарителей, в тру
бопроводах крекинг-остатка. При интенсивном отложении кокса 
межостановочный пробег установки снижается до 25—28 сут.

Чтобы уменьшить отложения кокса, на установках термиче
ского крекинга внедрена подача в сырье перед печью небольшого 
количества турбулизируюЩего, т. е. ускоряющего скорость дви
жения потока вещества — воды. Попадая в поток сырья, имеющий 
температуру 390—400°С, вода немедленно испаряется. Объем па
ровой фазы резко увеличивается, поток сырья интенсивно пере
мешивается, скорость потока возрастает. Особенно важно, что 
увеличивается скорость движения расположенной у стенки трубы 
граничной пленки. Именно эта пленка является основным источ
ником коксообразования.

§ 40. НАЗНАЧЕНИЕ И ОСНОВНЫЕ ТИПЫ УСТАНОВОК  
КОКСОВАНИЯ НЕФТЯНЫХ ОСТАТКОВ

Назначение процесса коксования. Образование кокса при тер
мическом крекинге ограничивает возможности дальнейшего углуб
ления процесса. Выход светлых продуктов при крекинге гудрона 
или мазута не превышает 35—40%. Если же установка термиче
ского крекинга работает в режиме висбрекинга, то выход светлых 
продуктов еще меньше.

Выход их можно значительно повысить, если при термическом 
разложении не опасаться образования кокса, не считать его вред
ным побочным продуктом. Технической формой такого деструктив
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ного процесса является коксование — одна из разновидностей 
термических процессов.

При коксовании твердый углеродистый остаток — кокс явля
ется конечным продуктом разложения и образуется в значитель
ных количествах. Наряду с коксом получают бензин, газойлевые 
фракции и газ.

Коксование позволяет утилизировать, превращая в светлые 
нефтепродукты, не только прямогонные остатки, но и такие про
дукты, как асфальты и экстракты масляного производства. То 
обстоятельство, что при этом получается в качестве товарного 
продукта кокс, является в настоящее время достоинством про
цесса.

Типы установок. Существуют установки для трех типов про
цессов коксования: периодические, полунепрерывные, непрерыв
ные.

Периодический процесс — наиболее старый из существующих 
процессов коксования. Коксование проводится в обогреваемых 
кубах, которые представляют собой горизонтальные аппараты диа
метром 2—4,5 м и длиной 10— 13 м. Сырье загружают в куб и по
степенно подогревают его сниау открытым огнем. При 300 0C начи
нается выделение дистиллятных паров, которое усиливается по ме
ре разогревания куба. После того как температура в паровой-зоне 
куба достигнет 445—460 0C, начинается ее снижение.

Понижение температуры говорит о том, что выделение погонов 
прекратилось и процесс образования коксового «пирога» в основ
ном закончился. Дальнейший подогрев куба необходим для завер
шения процесса коксования, прокалки и подсушки кокса.

После прокалки, которая продолжается 2—3 ч, температуру в 
топке под кубом постепенно снижают, выключают форсунку и 
охлаждают куб. Для охлаждения подается сначала водяной пар, 
а затем воздух. Когда температура кокса понизится до 150— 
250°С, приступают к его выгрузке. Выгрузка кокса из кубов почти 
не механизирована и представляет собой очень тяжелую, трудо
емкую операцию.

По своему техническому уровню периодические кубовые уста
новки давно устарели, однако некоторые коксовые кубы и батареи 
еще эксплуатируются. На кубовых установках получают кокс вы
сокого качества, с низким содержанием летучих.

Полунепрерывный процесс коксования пришел на смену кубо
вым установкам. Он проводится' в необогреваемых коксовых ка
мерах (замедленное коксование). Этот процесс известен с начала 
1930-х гг. В настоящее время замедленным коксованием получают 
наибольшее количество нефтяного кокса во многих странах мира.

Сырье замедленного коксования нагревается в трубчатой печи 
до 5000C и направляется в полый необогреваемый вертикальный 
цилиндрический аппарат — коксовую камеру (реактор). В камере 
сырье находится длительное время и за счет аккумулированного 
им тепла коксуется. С верха работающей камеры удаляются по
токи легких дистиллятов. После заполнения реактора коксом на
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70—90% поток сырья переключается на другую камеру, а из от
ключенной камеры выгружается кокс.

Процесс замедленного коксования имеет периодический харак
тер по выгрузке кокса и непрерывный — по подаче сырья и выде
лению дистиллятных продуктов.

При непрерывном коксовании нагретое сырье вступает в кон
такт с подвижным, нагретым до более высокой температуры 
инертным теплоносителем и коксуется на поверхности этого тепло
носителя. Кокс, отложившийся на поверхности теплоносителя, вме
сте с ним выводится из зоны реакции. Затем теплоноситель и отло
жившийся на нем кокс поступают в регенератор, где часть кокса 
выжигается. За счет тепла, выделившегося при сгорании, проис
ходит подогрев теплоносителя до требуемой температуры. Нагре
тый теплоноситель возвращается в зону реакции.

Поскольку основное количество тепла, необходимого для кок
сования, сообщается за счет контакта сырья с нагретым теплоно
сителем, сырье перед подачей в реактор можно подогревать до 
более низкой температуры, чем требуется при замедленном коксо
вании. Это облегчает переработку наиболее высоковязких, смоли
стых продуктов, например асфальтов масляного производства, ко
торые быстро коксуются при подогреве в трубчатых печах.

Ka работающих установках непрерывного коксования тепло
носителем является порошкообразный кокс с размером частиц до 
0,3 мм, а коксование происходит в кипящем слое теплоносителя. 
Порошкообразный кокс легко перемещается внутри установки (из 
реактора в регенератор и обратно), что позволяет строить уста
новки большой мощности.

Для перемещения коксового теплоносителя используется прин
цип пневмотранспорта. Движущей силой является поток пара или 
газа, захватывающий коксовые частицы и несущий их. Существуют 
различные системы пневмотранспорта: в разреженном слое и в 
плотном слое.

При непрерывном коксовании в кипящем слое происходит одно
временно три процесса: собственно коксование, сопровождающееся 
образованием продуктов разложения и уплотнения, прокалка 
кокса, благодаря которой из кокса удаляются летучие, и наконец 
вторичные реакции распада и уплотнения продуктов коксования, 
находящихся в паровой фазе.

Высокая температура коксового теплоносителя способствует 
испарению продуктов разложения и удалению их с поверхности 
коксовых частиц. Возможность образования продуктов вторичного 
происхождения уменьшается. Поэтому выход кокса при непрерыв
ном коксовании меньше, чем при замедленном.

Выбор той или иной модификации процесса коксования для 
строительства на НПЗ зависит от тою, какая цель при этом пре
следуется. Экономические показатели (себестоимость продукции, 
стоимость строительства, численность обслуживающего персонала) 
установок замедленного коксования и коксования в кипящем слое 
приблизительно одинаковы.
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Достоинством замедленного коксования является больший вы
ход кокса. При переработке, одного и того же сырья замедленным 
коксованием можно получить в 1,5— 1,6 раза больше кокса, чем 
при коксовании в кипящем слое. Освоенная технология прокалки 
кокса приспособлена только для переработки кускового кокса.

Установки замедленного, коксования строятся в тех случаях, 
когда необходимо удовлетворить потребность в нефтяном коксе, 
а установки коксования в кипящем с л о е - -д л я  увеличения выра
ботки светлых нефтепродуктов переработкой остатков.

Сырье коксования. Коксованию подвергаются высокомолеку
лярные нефтяные остатки: гудроны, крекинг-остатки термического 
крекинга, асфальты и экстракты с установок масляного производ
ства, смолы пиролиза. Основными показателями качества сырья 
являются коксуемость, содержание серы и золы, вязкость.

Остатки, являющиеся сырьем коксования, состоят из высоко
молекулярных углеводородов, смолисто-асфальтеновых веществ, 
карбенов и карбоидов. Соотношение между составляющими сырья 
зависит от происхождения нефти, температуры и продолжитель
ности процесса, при котором был получен остаток. Коксуемость и, 
следовательно, выход кокса при коксовании тем выше, чем больше 
в сырье смолисто-асфальтеновых веществ. Как, правило, коксуе
мость крекинг-остатка выше, чем гудрона. Экономически целесо
образно, чтобы коксуемость сырья была не менее 10%. Однако 
если в сырье слишком много смолисто-асфальтеновых веществ и 
коксуемость превышает 20%, то это приводит к быстрому за- 
коксовыванию печей нагрева сырья, а значит и частым останов
кам установки.

Для производства кокса, используемого в специальных целях, 
необходимо особенно тщательно подбирать сырье, используя для 
коксования крекинг-остатки, полученные термическим крекингом 
дистиллятных продуктов, смолы пиролиза и т. п.

Основные потребители нефтяного кокса нуждаются прежде 
всего в малосернистом коксе, поэтому на коксование следует -на
правлять остатки, содержащие не более 0,5—0,8% серы. В коксе 
содержится, как правило, в 1,5 раза больше серы, чем в сырье. 
Поскольку промышленно освоенных процессов очистки кокса от 
серы еще не существует, установки коксования сооружаются в на
стоящее время там, где имеется возможность обеспечить их мало
сернистым сырьем.

Состав и свойства продуктов. Г аз по составу аналогичен газу 
термического крекинга, однако содержит несколько меньше оле
финовых углеводородов. При более жестком режиме коксования 
(повышенной температуре) содержание непредельных углеводоро
дов в газе растет. Так, повышение температуры коксования в ки
пящем слое с 520 до 540 0C приводит к увеличению выхода не
предельных углеводородов с 45 до 52%.

Бензин содержит много непредельных углеводородов, что дела
ет его недостаточно химически стабильным. Октановое число бен
зинов замедленного коксования составляет 68—72 пункта.
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Керосино-газойлевые фракции (180—350 0C, 350—450 0C) ис
пользуются как компоненты газотурбинного топлива и сырье ка
талитического крекинга. Фракция 180 —350 0C может быть направ
лена в дизельное топливо.

Тяжелый газойль (фракция выше 450°С) используется как 
компонент котельного топлива.

Нефтяной кокс широко применяется в различных отраслях на
родного хозяйства. Он используется для производства электродов, 
абразивных материалов, карбидов, углеграфитовых материалов, 
ферросплавов. Расход кокса при производстве различных продук
тов составляет: алюминия — 0,6 т кокса на I т продукции; карби
да кремния— 1,4 т/т; карбида кальция — 0,7 т/т; графита — 
1,25 т/т. Чтобы удовлетворить непрерывно растущую потребность 
в нефтяном коксе, ежегодно строятся новые установки коксования. 
В настоящее время в мире вырабатывается свыше 15 млн. т/год 
нефтяного кокса. В нашей стране производство кокса за 10 лет 
(с 1966 г. по 1976 г.) увеличилось более, чем в 5,5 раза.

В зависимости от назначения к нефтяным коксам предъявляют 
различные требования. Основными показателями качества кокса

Т А Б Л И Ц А

Свойства коксов, полученных методом замедленного коксования 
из различных видов сырья

Гудрон Крекинг- Крекинг- Гудрон
Показатели

котур- остаток остаток и асфальт
тепинской волгоград татарских ферганских

нефти ских нефтей нефтей нефтей

С ы рье

П лотность 0,958 0,920 1,026 0,993
Коксуемость, 96 9,2 6,5 21,2 14,3
С одерж ание, 96

серы 0,47 0.55 2,92 0,62
золы  . . . . 0,08 0,10 0,12 0,10

Групповой состав,
м асла всего 68,6 83,0 58,5 67,0

в том числе:
парафины 5,9 — — —
смолы . . 5,9 14,0 26,9 25,5
асф альтены  . 29,9 2,5 14,4 7,5
карбены  и карбоиды — 0,3 0,2 —

Кокс

Выход фракций, 96 (масс.)
вы ш е 25 мм 41,5 35,7 45,0 45,0
ниже 25 мм . . . 58,5 64,3 55,0 55,0

С одерж ание, 96 (масс.)
серы 0,52 0,56 4,0 0,92
золы 0 O

O 1 0 0
1 0 ,2 5 -0 ,4 7 0 ,4 6 -0 ,4 9 0 ,3 8 -0 ,4 2

летучих 8,7— 10,2 8 ,0 -9 ,5 6 ,8 -7 ,2 6 ,8 -9 ,3
М еханическая

прочность, М П а . О I С
П -I 3 ,5 -4 ,6 5 ,3 -6 ,0 9,0
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являются содержание серы, золы, влаги, летучих, гранулометриче-7 
ский состав, реакционная способность, пористость, удельное элек
трическое сопротивление и др. По содержанию серы коксы делят 
на малосернистые (до 1,0% S), среднесернистые (до 1,5% S), сер
нистые (до 4,0% S), высокосернистые (выше 4,0% S); по грануло
метрическому составу — на кусковой (фракция с размером кусков 
выше 25 мм), «орешек» (фракция 6—25 мм), мелочь (менее 6 мм); 
по содержанию золы — на малозольные (до 0,5% золы), средне
зольные (0,5—0,8%), высокозольные (более 0,8%).

Качество кокса, особенно по таким показателям, как содержа
ние серы, летучих, золы, зависит от свойств сырья, что наглядно 
иллюстрируется данными табл 7. Выход и качество кокса зависят 
также от процесса его получения. Характеристика коксов, получен
ных различными процессами коксования, приводится в табл. 8. 
Кубовый кокс лучше, чем кокс замедленного коксования, так как 
он содержит меньше летучих веществ, золы и влаги.

ТАБЛИЦА 8
Выход и характеристика кокса различных процессов коксования

Кокс
Выход
кокса

%(масс.)

Содержание,, %[масс.)

влаги золы серы летучих

Малосернистый

К убовы й
из крекинг-остатка . 1 6 - 2 0 1 - 4 0 ,4 -0 ,8 0 ,5 -1 ,0 5 - 7
из пиролизного сы рья . 2 4 - 2 6 0 ,5 -2 ,0  ' 0 ,0 1 -0 ,2 0 ,1 -0 ,8 3 - 5

Зам едленного коксования
из гудрона
ф ракция вы ш е 25 мм I

(К З-25) .... CM(NIОCM Q 0 ,5 -0 ,6 1,3 - 1 ,5 I CO
6 - 2 5  мм (К З-6 ) О 0,7 1,5 9,5
0 - 6  мм (К З  0) 0,8 1,5 10

Сернистый

К убовы й из крекинг-остатка 2 4 - 3 0 1 - 4

OOОIо

CO CO I СЯ CO 5 - 7
Зам едленного коксования

из гудрона
ф ракция выш е 25 мм 6 - 8 0 ,3 -0 ,4 3 ,4 -3 ,8 5 - 7

» ниже 25 мм
I  22_24

6 - 9 0 ,3 -0 ,5 3 ,5 -3 ,9 9 - 1 0
П орош кообразны й терм о

контактного крекинга из
гудрона 1 0 - 1 2 0 ,5 -2 ,0 0 ,6 -0 ,9

ОICO 2 - 3

Кокс, используемый в производстве электродов, подвергается 
дополнительной обработке — прокаливанию в специальных печах 
при 1200— 1300°С. Прокалка может проводиться сразу же после 
получения кокса на НПЗ или у потребителя. При прокалке уда
ляются летучие, снижается электрическое сопротивление, устра
няются усадочные явления. Прокалочные печи на алюминиевых
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и электродных заводах предназначены только для кокса с разме
ром частиц выше 25 мм; коксовую мелочь, а она составляет около 
50% кокса замедленного коксования, в этих печах прокаливать, 
нельзя. Для прокалки коксовой мелочи сейчас используют камер
ные печи, ранее применявшиеся для получения искусственного газа 
из горючих сланцев на сланцеперерабатывающих предприятиях.

§ 41. ТЕХ Н О ЛО ГИ ЧЕСК И Е СХЕМЫ И РЕЖ И М  Р А Б О Т Ы  
УСТАНОВОК КОКСОВАНИЯ

Зам едленное  коксование

Технологическая схема. Схема установки приводится на рис. 39. 
Сырье коксования подается насосом H-I через печи П-1 и П-2 в 
ректификационную колонну K-I на верхнюю каскадную тарелку. 
Под нижнюю каскадную тарелку колонны K-It конструкция кото
рой аналогична колонне термического крекинга, подаются горячие 
пары продуктов коксования из реакционных камер. За счет кон
такта паров, имеющих температуру около 430 °С, с менее нагретым 
сырьем последнее подогревается. При этом часть паров конденси
руется. Сконденсировавшиеся продукты коксования служат рецир- 
кулятом, вместе с первичным сырьем они уходят с низа K-I в ре
акционные змеевики, расположенные в радиантной части трубча
тых печей.

В печах сырье подогревается до температуры начала коксова
ния (500—510 0C) и поступает через нижний загрузочный штуцер 
в реакционные камеры.

На установке имеются четыре камеры, работающие попарно, 
независимо друг от друга. Каждую пару камер можно отключать 
на ремонт, не останавливая установки. Сырье из П-2 подается в 
коксовую камеру P-I или Р-2, а из печи П-1 — в камеру Р-3 или 
Р-4.

Из камер продукты реакции направляются в ректификацион
ную колонну K-L  Нижняя часть колонны снабжена каскадными 
тарелками, верхняя — ректификационными. В верхней части ко
лонны происходит разделение продуктов реакции на фракции.

Бензиновые пары и газ уходят с верха колонны в конденсато
ры-холодильники XK-L  Конденсат из XK-I подается в водогазо- 
отделитель E-I1 где происходит отделение газа от бензина и 
бензина от воды. Вода сбрасывается в емкость Е-2 и затем исполь
зуется для получения пара в специальном змеевике печи. Избы
ток воды переливается в канализацию. Бензиновая фракция и газ 
самостоятельными потоками направляются на дальнейшую пере
работку в газовый блок.

С 31-, 26-, 18-й тарелок K-I отбираются боковые погоны: фрак
ции выше 450 °С, 350—450 °С, 180—350 °С. В отпарной колонне 
К-2 из боковых погонов удаляются легкие фракции. Затем фракции 
с низа секций отпарной колонны через теплообменники и холо
дильники отводятся с установки. Часть фракции 180—350°С
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используется как абсорбент в доабсорбере газового блока. Для 
снятия избыточной теплоты с 21-й тарелки K-I выводится проме
жуточное циркулирующее орошение, которое после охлаждения 
возвращается в колонну.

Газовый блок состоит из абсорбера-десорбера, дополнительного 
абсорбера (доабсорбера), стабилизатора. Обработкой легких про
дуктов коксования с применением методов абсорбции и стабилиза- 
ции (см. § 60) получают сухой газ, состоящий в основном из угле
водородов C1—C2, головку стабилизации, состоящую из углеводо
родов C3—C4, и стабильный бензин. Стабильный бензин очищается 
от сернистых соединений щелочной промывкой и выводится с уста
новки.

Реакционные камеры установки замедленного коксования рабо
тают по циклическому графику. В них последовательно чередуются 
циклы: реакции, охлаждения кокса, выгрузки кокса и разогрева 
камеры.

В начальный момент при подаче сырья в неработавшую камеру 
происходит разогрев ее стенок горячим сырьем. В этот период про
цессы испарения преобладают над крекингом, а дистиллят, уходя
щий с верха реакционной камеры, состоит из почти не подвергших
ся разложению легких фракций сырья. В нижней части камеры на
капливается жидкая масса, которая представляет собой тяжелую 
часть загруженного сырья.

Продолжительность первого периода зависит от качества 
сырья и от того, до какой температуры оно было подогрето. Так, 
для крекинг-остатков с высоким содержанием асфальтенов при 
температуре нагрева сырья 475 °С, первый период продолжается 
5 ч, а при 5100C - всего 2 ч; для полугудрона, содержащего мень
ше асфальтенов, продолжительность первого периода составляет 
при тех же температурах нагрева сырья соответственно 8—9 и 
5—6 ч.

При дальнейшей работе подаваемое в камеру сырье проходит 
через все более высокий слой жидкости, в котором интенсивно про
исходят реакции деструкции. Вязкость жидкого остатка постепен
но повышается, в нем накапливаются коксообразующие вещества 
и этот остаток постепенно превращается в кокс. Второй период 
коксования отличается постоянным выходом и качеством продук
тов разложения.

Когда камера заполняется коксом примерно на 80%, поток 
сырья с помощью специального четырехходового крана переклю
чают на другую камеру. В отключенной реакционной камере кок
сообразование из-за понижения температуры замедляется. В верх
ней части камеры в этот период откладывается губчатая рыхлая 
масса кокса. Всего по высоте камеры насчитывается три слоя 
кокса — нижний, образовавшийся в первый период, средний — во 
второй период и верхний слой, который откладывается в конце 
при охлаждении камеры. Кокс в верхнем слое наименее прочен, 
содержит много летучих соединений и обладает повышенной золь
ностью, так как ои образовался за счет коксования смолисто-ас
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фальтеновых веществ. Зольные элементы й сера, как правило, кон
центрируются в этих веществах.

После отключения камеры, заполненной коксом, ее продувают 
водяным паром для удаления жидких продуктов и нефтяных па
ров. Удаляемые продукты поступают сначала в колонну K -I . После 
того как температура кокса понизится до 400—405 0C1 поток паров 
отключается от K-I и направляется в емкость Е-4. Водяным паром

Рис. 40. Общ ий вид установки зам едленного коксования.

кокс охлаждается до 200 °С, после чего в камеру начинают пода
вать воду. Вода подается до тех пор, пока вновь подаваемые пор
ции воды не-перестанут испаряться. Сигналом о прекращении ис
парения служит появление воды в сливной трубе Е-4.

Закончив охлаждение, приступают к выгрузке кокса из камеры. 
Для очистки камер применяется гидравлический метод. Пласты 
кокса разрушаются струей воды, имеющей давление до 15 МПа. 
Над каждой камерой (рис. 40) установлены буровые вышки высо
той 40 м, предназначенные для подвешивания бурового оборудо
вания. Конструкция вышки и бурового оборудования, применяемо
го для удаления кокса, аналогична оборудованию для добычи 
нефти из скважин. На вышке закрепляется гидродолото, с по
мощью которого в слое кокса пробуривается центральное отвер
стие. Размеры отверстия достаточны для свободного прохода
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гидрорезака. После пробуривания отверстия гидродолото снимают 
и заменяют гидрорезаком. Гидрорезак снабжен соплами, из кото
рых подаются сильные струи воды, направляемые к стенкам ка
меры. Гидрорезак перемещается по камере, полностью удаляя со 
стенок кокс.

Далее кокс транспортируется по схеме, приведенной на рис. 41. 
Удаленные из камеры кокс и вода через разгрузочный люк диа
метром 1,4 м попадают в дробилку Д-1 , где кокс дробится на 
куски размером не более 250 мм. Раздробленный кокс поступает

Λ Λ Λ Λ
P-I Р-2 P-J M

CK-4
СК-5

,СК-8

В

Рис. 41. Схема транспортирования кокса на установке замедленного к о к с о в а н и я .  
Ρ Ί  — Ρ-4— реакционные камеры; Д -/  — питатель-дробилка; CK-I — СК-8 — скребковые конвей
еры; С-1 — С-6— силосные башни склад а  кокса;  Л-1 - ^ Л -S — питатели; Φ-Ι  — фильтр-отстойник;

В — железнодорожный вагон.

на скребковый конвейер СК-1, снабженный обезвоживающими 
днищами. Через днища вода удаляется, а кокс элеватором по
дается в двухоитовой грохот, где сортируется на три фракции: 
выше 25 мм, 25—6 мм, 6—0 мм.

Вода, удаленная через обезвоживающие днища, содержит 
коксовую мелочь, которую в специальных фильтрах-отстойниках 
отделяют от воды и переносят грейферным краном в бункер кок
совой мелочи. Вода из отстойников возвращается в цикл.

Коксовую камеру, из которой выгружен кокс, опрессовывают 
и прогревают острым водяным паром. Подаваемый в камеру пар 
вытесняет находящийся в ней воздух. Затем в течение некоторого 
времени через камеру пропускают горячие пары продуктов коксо
вания из работающей камеры. Пройдя через подготавливаемую 
камеру, эти пары поступают затем в ректификационную колонну 
/(-/. Когда подготавливаемая камера прогреется до 360 0C, закан
чивается образование кокса в работающей камере. В этот момент 
камеры переключают.
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Технологический режим процесоа
Т ем пература, 0C

первичного сырья на вы ходе из печи 375—390
вторичного сырья на вы ходе из реакционного зм ее

вика 495—506
паров на вы ходе из камеры . 440—465

Д авление в коксовой камере, M Ila  0 ,18—0,4
Коэф фициент рециркуляции 1,2— 1,6

Примерный график работы коксовой камеры (в ч)

П одача сырья 24
П ереклю чение камеры 0?5
П ропаривание камеры водяны м паром 2,5
О хлаж дение кокса водой 3
Слив воды , . 2,5
Бурение отверстия в коксе гидродолотом 0,5
Расш ирение отверстия для прохода гидрорезака 1,6
У даление кокса гидрорезаком  4
И спытание камеры 2
Р азо гр ев  камеры 7,5

И т о г о  48

Материальный баланс. Ниже приводится материальный ба
ланс установки замедленного коксования при работе на гудроне 
жирновской (I) и ромашкинской (II) нефти и крекинг-остатке 
ромашкинской нефти (III). Наибольший выход кокса наблюдается 
при коксовании крекииг-остатка, который содержит больше смо
листо-асфальтеновых веществ, чем гуДрон.

I II III

Характеристика сырья

П лотность р*° 0,966 1,000 1,030
Коксуемость,, % (масс.) . 8,2 17 23
С одерж ание серы, % (масс.) 0,68 3,1 3,4

В ы х о д  продуктов , %

Углеводородны й газ , 4,2 5,4 5Я
Г оловка стабилизации 2,4 3,2 1,9
Бензин . 10,2 13,0 5,5
Л егкий газо й ль 43,5 27,0 24,3
Тяж елы й газойль 24,2 24,4 27,0
Кокс 12,5 24,0 33,0
Потери 3,0 3,0 3,0

И того 100,0 100,0 100,0

Аппаратура. Основным реакционным аппаратом на установке 
замедленного коксования является р е а к ц и о н н а я  ( к о к с о в а я )  
к а м е р а ,  представляющая собой пустотелый аппарат диаметром 
3,0—7,0 м и высотой 22—30 м. Корпус и днища камер изготавли
ваются из биметалла (углеродистая сталь -f- сталь с содержанием 
1Ί— 13% хрома).

Число и размер камер зависят от производительности устано
вок по сырью, CTG4 качества и давления в камерах. Повышение 
давления способствует увеличению выхода кокса и газа, позво-
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ляет повысить скорость подачи жидкого сырья в камеру, использо
вать избыточное давление в системе для подачи газа на газовый 
блок.

Р е к т и ф и к а ц и о н н ы е  к о л о н н ы ,  как и на установках 
термического крекинга, не имеют отгонной части. Нижняя часть 
колонны представляет собой конденсатор смешения, в котором 
происходит теплообмен и массообмен между нагретым сырьем, по
ступающим из печей, и парами продукта из коксовых камер. Такое 
решение позволяет утилизировать теплоту продуктов реакции, по
скольку на горячих потоках, идущих из камер, нельзя ставить 
теплообменники.

Техника безопасности. Наиболее серьезные неполадки на уста
новках замедленного коксования возникают при нарушении ре
жима в камерах и колонне K-L  К такого рода неполадкам отно
сятся: I) перебросы через верх реактора, которые происходят при 
накоплении в камере жидких продуктов, не подвергающихся при 
данной температуре разложению и коксованию, и образующих 
вспененную массу; 2) забивание нижней части колонны коксовой 
мелочью; 3) самовоспламенение кокса и «хлопки» в реакционной 
камере, которые имеют место, если после выключения реакцион
ной камеры на разгрузку на длительное время были оставлены 
открытыми люки, а к разгрузке не приступали; 4) задержка жид
кого остатка в камере и застывание его; 5) нарушения в работе 
печного насоса, приводящие к закоксовыванию реакционного зме
евика в печи.

Коксование в кипящем слое

Процесс коксования в кипящем слое, иначе называемый термо- 
контактным крекингом (TKK)1 в нашей стране освоен в опытном 
масштабе.

Технологическая схема. Схема установки TKK приводится на 
рис. 42. Нагретое в теплообменниках сырье подается в парциаль
ный конденсатор K-L расположенный над реактором и представ* 
ляющий собой одно целое с ним. В K-I за счет тепла продуктов 
коксования, поступающих из реактора, от мазута, служащего 
сырьем, отгоняется широкая фракция, соответствующая по преде
лам перегонки (350—500 °С) вакуумному газойлю установок АВТ. 
Эта фракция вместе с парами продуктов коксования уходит на 
разделение в колонну К-2. Фракцию, перегоняющуюся выше 500 °С, 
забирают насосом с низа K-I и подают на коксование в ре
актор P-L

Продукты коксования из P-I переходят в парциальный конден
сатор K-L где отделяется наиболее тяжелая часть продуктов ре
акции, которая идет на повторное коксование или выводится с 
установки как компонент котельного топлива.

В основной ректификационной колонне установки К-2, куда по
ступают пары из K-L происходит разделение продуктов коксова
ния на тяжелый газойль, легкий газойль и смесь бензина и газа.
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В составе установки предусмотрены4 также блок очистки газа 
от сероводорода, сжатие газа компрессором и блок абсорбции и 
стабилизации, где проводится стабилизация бензина, выделение 
из газа головки стабилизации и деэтанизация последней.

Кокс-теплоноситель установки коксования в кипящем слое 
представляет собой порошок, состоящий из частиц округлой фор
мы диаметром 0,075—0,3 мм. Вместе с отложившимся на нем све
жим коксом теплоноситель выводится снизу реактора и транспор
тируется в коксонагреватель Р-2% где также поддерживается

Vl

Рис. 42. С хема установки терм оконтактного крекинга (коксования в кипя
щем слое):

/  — сцрь е;  / /  — газ на очистку от сероводорода и компримирорание; / / /  — кокс: I V  — бен
зин в блок абсорбции и стабилизации; V — легкий газойль (фракция 180-350 °С);
V/ — тяжелый газойль (фракция выше 350 °С); VI I  —  вода;  V I I I  — воздух; I X  — водяной

пар.

взвешенный слой теплоносителя, но уже с помощью воздуха. Часть 
кокса в токе воздуха сгорает, а остальная нагревается до 600— 
62(5 °С. Нагретый кокс возвращается ib реактор.

Количество сжигаемого кокса колеблется в зависимости от ва
рианта работы установки и температуры реакции. К а к  показал 
расчет теплового баланса установки, сжигается около 40% от 
общего количества получаемого кокса.

При сжигании кокса образуются дымовые газы, содержащие 
значительное ж количество окиси углерода и имеющие высокую 
температуру. В котле-утилизаторе П-1 этот газ сжигается и выра
батывается водяной flap. Количество пара превышает необходи
мое для нужд установки термоконтактного крекинга, и, следова
тельно эта установка служит как бы дополнительной котельной 
для НПЗ.

Часть кокса из Р-2 выводится в сепаратор-холодильник CX-Ii 
где крупные частицы кокса отделяются, охлаждаются и выводятся 
в качестве балансового кокса через емкость Е-2,
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Назначение процесса. Пиролиз — наиболее жесткий из терми
ческих процессов переработки нефти. Он проводится при темпе
ратурах 750—900 °С и предназначается в основном для получения 
высокоценных олефиновых углеводородов — сырья нефтехимиче
ского синтеза.

Сырье. Наилучшим видом сырья для получения олефинов в 
процессе пиролиза являются парафиновые углеводороды. При рас
паде нормальных парафинов имеют место следующие основные 
закономерности: этан почти полностью превращается в этилен, из 
пропана и бутана с большим выходом образуются этилен и пропи
лен, из парафиновых углеводородов с числом углеродных атомов 
более 4 получают 45—50% (масс.) этилена, пропилен и непредель
ные углеводороды С4 и выше. При пиролизе· изопарафинов выход 
этилена меньше, образуется больше газообразных парафиновых 
углеводородов и в особенности метана. Ароматические углеводо
роды при умеренных температурах пиролиза являются балластом, 
а при более жестких в значительной степени образуют кокс и 
смолу.

Пиролизу могут подвергаться природные и попутные газы, а 
также продукты переработки нефти.

Природные газы содержат 93—98% метана, до 2% этана и до 
1% пропана. Поскольку для пиролиза пригодны только этан и про
пан, природные газы считаются малоценным сырьем пиролиза. 
Попутный газ и продукты стабилизации нефти содержат 60—70% 
этана, пропана и более высококипящих парафиновых углеводоро
дов и поэтому представляют собой ценное пиролизное сырье. 
Иногда пиролизу подвергают не весь попутный газ, а только выде
ленные из него этан, пропан и бутан.

К продуктам нефтепереработки, применяемым для пиролиза, 
относятся прямогонный бензин и бензин-рафинат с установок 
экстракции ароматических углеводородов (см. § 54). При пиролизе 
бензиновых фракций дополнительно получают высокоценные про
дукты — бутадиен, бутилены, ароматические углеводороды, сырье 
для производства сажи и нафталина. Прямогонные бензины обла
дают преимуществами в сравнении с рафинатами, так как содер
жат в основном нормальные парафиновые углеводороды, тогда 
как в рафинатах — до 50% изопарафинов.

В перспективе возможно использование в качестве сырья пиро
лиза в трубчатых печах керосино-газойлевых фракций. Однако 
это сырье нуждается в предварительной подготовке — очистке от 
сернистых соединений и деароматизацин.

В Советском Союзе на установках пиролиза перерабатываются 
все возможные виды сырья. Новые крупнотоннажные этиленовые 
установки ориентированы на переработку бензинового сырья.

Параметры процесса. Технологические параметры процесса* 
зависят от перерабатываемого сырья и того, какие углеводороды

§ 42. СЫРЬЕ, ПАРАМЕТРЫ И ПРОДУКТЫ
ПРОЦЕССА ПИРОЛИЗА
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необходимо получить при пиролизе. Оптимальным считается ре
жим, при котором обеспечивается максимальный выход олефинов.

Важными параметрами процесса являются температура пиро
лиза, время контакта, парциальное давление паров сырья. Так, 
при пиролизе пропана с повышением температуры растет выход 
этилена и пропилена (рис. 43). Поскольку выход пропилена дости
гает максимума при более низкой температуре, изменением этого

Рис. 43. Зависим ость содерж ания
олеф инов (■—) и водорода  ( ---------- )
в газе  пиролиза пропана от темпе

ратуры :
/  — всего олефинов; 2 — этилен: 5 — про

пилен.

Рис. 44. Зависим ость выхода продук
тов ш ролиза пропана от времени 

контакта:
/ — метан; 2— этилен; 3 — водород; 4 — про- 
рилен; 5 — этан; б — углеводороды C4; 
7 — углеводороды C5; θ — ароматические 

углеводороды.

параметра можно регулировать соотношение и выход этилена и 
пропилена.

Соотношение этилена и пропилена мцжно также регулировать, 
изменяя время контакта (рис. 44). Выход этилена повышается и 
при понижении парциального давления сырья. Процесс пиролиза 
проводится при давлении, близком к атмосферному, а парциаль
ное давление регулируют, разбавляя сырье водяным паром. Раз
бавление сырья водяным паром уменьшает вероятность столкно
вения между собой молекул олефинов, и в результате снижается 
роль реакций полимеризации и уплотнения. При пиролизе газо
образного сырья и сжиженных газов к сырью добавляют 10—20% 
водяного пара, при пиролизе бензинов и более тяжелых углеводо
родов— от 25 до 300%, считая на сырье.

Состав и свойства продуктов. При пиролизе образуются пиро
лизный газ и жидкие продукты пиролиза (смола пиролиза).

Пиролизный газ содержит большое количество различных ком
понентов. Его состав зависит от температуры пиролиза, времени 
пребывания в реакционной зоне (времени контакта) и каче
ства исходного сырья. При большом времени контакта (больше
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2—3 с) характер сырья не оказывает заметного влияния на состав 
пиролизного газа. Режим процесса подбирается в зависимости от 
того, какой продукт пиролиза я-вляется целевым. При пиролизе 
газообразных углеводородов температуру процесса необходимо 
поддерживать более высокой, чем при пиролизе бензинового 
сырья.

Пиролизный газ на блоках газоразделения установок пиролиза 
делится на водород, метан, этан, этилен, пропилен, пропан, бути- 
лен-бутадиеновую фракцию. Из бутилен-бутадиеновой фракции 
выделяют бутадиен-1,3 — сырье промышленности синтетического 
каучука.

Смола пиролиза. Смолой пиролиза называют получаемые в 
процессе жидкие углеводороды от C5 и выше. Количество пиролиз
ной смолы в основном зависит бт сырья пиролиза, что видно из 
следующих данных:

Выход смолы увеличивается также при снижении температуры 
пиролиза. Так, при низкотемпературном (740°С) пиролизе выход 
смолы составляет 30—45%, а при высокотемпературном (8000C) 
снижается до 5—20%.

Смола пиролиза содержит 10— 15% диеновых углеводородов, 
10— 15% олефинов, 25—30% бензола, 10— 15% толуола, а также 
непредельные соединения т и п а  стирола и индена и  циклоолефи- 
ны — циклопентадиен и др. Переработка смолы пиролиза может 
осуществляться по двум вариантам — топливному и химическому.

При топливном варианте смола делится на две фракции — лег
кую и тяжелую. Из легкой фракции гидрированием удаляются 
непредельные углеводороды, очищенный продукт, называемый 
гидростабилизированным бензином, имеет октановое число 74— 
78 пунктов и используется как компонент товарного автобензина. 
Тяжелая фракция направляется в котельное топливо.

При химическом варианте смола делится на фракции н. к .— 
70 °С, 70— 130 °С, 130— 160 0C, 160—200 0C, 200—230 0C, выше
230 0C. Из фракции н. к.—70 0C выделяют циклопентадиен и изо
прен, из фракции 70— 130 0C — бензол, толуол и ксилолы. Разра
ботаны методы гидрогенизационной переработки этой фракции, 
позволяющие получать только бензол — наиболее ценный из аро
матических углеводородов. Фракции 130— 160 0C и 160—200 0C 
подвергаются полимеризации с получением синтетических нефте
полимерных смол — стирольной и кумарон-инденовой. Фракция 
200—230 0C может быть использована как сырье для получения 
нафталина, а фракция выше 230 0C -  для получения технического 
углерода (сажи).

Выход смолы,
% (масс) на сырье

Этан
П ропап
Б утан  . . . . . . .
Л егкий бензин (п. к. — 145 °С) 
К еросино-газойлевая ф ракция

2 - 3
8 - 1 0
5 - 8

2 0 - 2 5
30—35
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§ 43. УСТАНОВКА ПИРОЛИЗА

Современная установка пиролиза состоит из следующих бло
ков: пиролиза углеводородного сырья, компрессии и очистки пиро
лизного газа, разделения газа, переработки смолы пиролиза.

Технологическая схема. Схема установки пиролиза бензиновых 
фракций приводится на рис. 45. Сырье под давлением 1,0— 1,2 МПа 
подается в паровой подогреватель T-I , нагревается до IOO0C и 
после смешения с перегретым водяным паром поступает в конвек
ционную камеру печи пиролиза П-1. Здесь бензин испаряется и 
,нагревается до 500—600 °С, после чего поступает в радиантную 
камеру, где протекает разложение углеводородов.

Выходящий из печи с температурой 750 0C и давлением 0,2— 
0,22 МПа пиролизный газ направляется в закалочную камеру A -I1 
в которой быстро охлаждается до 700 0C за счет испарения пода
ваемого в эту же камеру парового конденсата. Быстрым охлаж
дением предотвращаются вторичные реакции полимеризации и кон
денсации олефинов.

Затем газы пиролиза охлаждаются до 400 0C в закалочно-ис
парительном агрегате Г-2, где их тепло используется для выработ
ки водяного пара. Из Т-2 газы проходят в аппарат E -I1 куда 
впрыскивается поглотительное масло с температурой 70 0C. Газы 
пиролиза охлаждаются до 180 0C и направляются на дальнейшую 
переработку. В составе установки имеется несколько печных агре
гатов, состоящих из теплообменника, печи пиролиза, закалочной 
камеры, закалочно-испарительного агрегата и аппарата для впрыс
ка масла. Охлажденные пиролизные газы от всех печных агрегатов 
объединяются в общий коллектор и направляются на промывку в 
колонны первичной ректификации K-T В нижней части K-I газы 
отмываются от сажи и кокса тяжелым поглотительным маслом, а 
в верхней — охлаждаются за счет испарения подаваемого туда 
легкого поглотительного масла. При этом происходит конденсация 
тяжелой смолы.

Из K-I газы пиролиза поступают в водяные конденсаторы-хо
лодильники XK-T  где происходит конденсация легкого масла и 
водяных паров. В сепараторе C-I конденсат легкого масла и вода 
отделяются от пиролизных газов, поступающих затем в блоки 
компрессии и очистки газа и газоразделения.

Тяжелое поглотительное масло с низа K-I перекачивается на
сосом H-I в фильтры Ф-1, предназначенные для очистки от сажи 
и кокса. Очищенное масло делится на два потока, один из кото
рых направляется на орошение нижней части K-K а второй — 
охлаждается до 70 0C и подается в E-T  Часть тяжелого поглоти
тельного масла, в котором содержится также уловленная в K-I 
тяжелая смола пиролиза, выводится на склад или в отделение 
переработки смолы.

Легкое масло и конденсат водяного пара из С-} поступают 
самотеком в С-2, где происходит отделение масла от конденсата. 
Легкое масло, содержащее также легкую смолу пиролиза, делите
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на два потока. Один из потоков возвращается на орошение верх
ней части K -I , а другой — подается в отпарную колонну К-2. В К-2 
из масла отпаркой водяным паром удаляются легкие углеводоро
ды — C4 и ниже, которые затем добавляются к газам пиролиза. 
Легкое масло с низа К-2 насосом Н-3 выводится на склад или 
в блок переработки смолы пиролиза.

Конденсат водяного пара из С-2 загрязнен углеводородами, 
для очистки от них он подается на фильтры Ф-2. После фильтра
ции часть конденсата посылается на охлаждение пиролизных газов 
в закалочную камеру, а избыток сбрасывается в канализацию. 
Отделенные на фильтре Ф-2 легкие углеводороды, содержащие не
которое количество водяного пара, конденсируются в ХК-2 и раз
деляются на водную и углеводородную фазы  в сепараторе С-5.

Технологический режим процесса. Оптимальные режимы пиро
лиза различных видов сырья приводятся в табл. 9 (см. стр. 210).

Материальный баланс пиролиза прямогонного бензина (I) и 
этановой фракции (II) [в %(масс.)]

I II

Поступило:
Сырье 100,0 100,0

Получено:

М етано-водородная фракция 15,8 14,0
Этилен 24,5 50,0
Пропилен . . 15,0 1,0
Э тан-пропановая ф ракция 7,5 31,0
Б утилен-бутадиеиовая  ф ракция 12,2 2,0
Ж и дкие продукты (C 5 и выш е) 25,0 2,0

легкая смола (22,2) —
тяж ел ая  смола . (2,8) —

И т о г о  100,0 100,0

Аппаратура. Т р у б ч а т ы й  п и р о л и з н ы й  р е а к т о р  ( п е ч ь  
п и р о л и з а )  — основной реакционный аппарат современных пи
ролизных установок. Главные положительные качества трубчатого 
реактора — простота конструкции, небольшие эксплуатационные 
расходы, устойчивость работы.

Количество печей пиролиза на установке зависит от единичной 
мощности печи и производительности установки. Так, на установ
ке пиролиза мощностью 250 тыс. т/год по сырью имеется шесть 
печей, в каждой из которых пиролизуется 7—7,5 т/ч сырья. В то 
же время на укрупненной пиролизной установке мощностью 
I млн. т/год сырья имеется всего четыре трубчатых печи, однако 
большей производительности.

В пиролизной печи должен быть создан такой объем реакци
онной зоны, чтобы сырье разлагалось до необходимой глубины в 
минимально короткий отрезок времени. Реакционный змеевик 
расположен в радиантной камере, где, как известно, теплонапря
женность поверхности нагрева максимальная.
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ТАБЛИЦА9

Оптимальные условия пиролиза различного сырья 
в трубчатых печах

Сырье Режим
Температура,

0C
Время

контакта,
с

Концентрация 
водяного 
пара ,  %

Этан Этиленовый * 825—830 1,0 10
П ропан » 800 1 ,0 -1 ,5 15

П ропиленовый 775 1,0 15
Б утан Этиленовый 800 0 ,5 -1 ,0 20

П ропилен-бутилено-
вый

750 1,0 20

Г азовы й бензин Этиленовый 7 8 0 -8 0 0 1,0 2 0 - 5 0
Пропиленовый 750 1,0 2 0 - 5 0

Прямогонный бен Этиленовый 7 8 0 -8 0 0 0 ,5 -1 ,0 3 0 - 5 0
зин Пропиленовый 750 0,5 25

Бутиленовы й 725 1,0 25

* Этиленовым н азывается  режим ведения процгсса пиролиза,  при котором получаются 
максимальные выходы этилена. Соответственно пропиленовым считается такой режим, при 
котором добиваются максимального  выхода пропилена.

На пиролизных установках применяются трубчатые печи раз
личной конструкции:

1) однокамерные, с конвекционной секцией, расположенной 
под подом печи, и горелками факельного типа;

2) двухкамерные, имеющие две топочные камеры, каждая из 
которых раздельно обогревается короткофакельными горелками; 
у этих печей общие для двух камер конвекционная камера и бо
ров для вывода дымовых газов;

3) трубчатые печи с горелками беспламенного типа; существу
ют печи с экранами одностороннего и двустороннего облучения.

Конструкция печи с экранами двустороннего облучения и го
релками беспламенного типа приведена на рис. 46. Производи
тельность печи 6—8 т/ч сырья.

Теплота в радиантной части этой печи передается змеевику 
от излучающих стен топки. Стены собраны из беспламенных го
релок конструкции ВНИИнефтемаша. Каждая горелка состоит из 
20—25 керамических огнеупорных блоков с 4—6 туннелями в бло
ке. Газ, используемый для отопления, смешивается с воздухом и 
подается в туннели, длина которых составляет 10— 15 см. Тун
нель имеет форму конуса, газ при движении по нему завихряется 
и быстро сгорает. При сгорании стенки туннеля раскаляются и 
излучают тепло в топку печи. Интенсивность теплоотдачи от рас
каленных стен в 2—2,5 раза выше, чем от факела, создаваемого 
обычной горелкой.

Температура газов, покидающих топку с беспламенными го
релками, на 150—200 0C выше, чем в печах с факельными горел
ками.
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Рис. 46. Т р у бчатая  печь пиролиза с экранами двустороннего облучения:
/  — потолочный экран; 2 — экран двустороннего облучения; 3 — панельные горелки; 4 — к ар к ас ;

5 —коннекцнонная кам ера .



В печи с экранами двустороннего облучения трубы радиант
ной секции получают тепло с двух сторон и устраняется нерав
номерность обогрева змеевика. Тепловое напряжение в этих печах 
заметно выше, чем в печах одностороннего облучения: 40 кВт/м2 
против 30—32 кВт/м2.

З а к а л о ч н о - и с п а р и т е л ь н ы й  а г р е г а т  (рис. 47) пред
ставляет собой трубчатый теплообменник, по трубному простран

ству которого проходит пиролиз
ный газ, а в межтрубное подает
ся промежуточный теплоноситель 
или специально подготовленная 
химически очищенная вода. Меж
трубное пространство соединено 
трубопроводами с барабаном-па
росборником.

Автоматизация процесса. Уста
новки пиролиза оснащены прибо
рами и системами автоматиче
ского регулирования процесса. 
Давление паров в испарительной 
секции поддерживается автома
тически подачей в теплообмен
ник-испаритель греющего водяно
го пара с помощью регулятора 
давления. Температура газов пи
ролиза на выходе из пиролизных 
змеевиков регулируется измене
нием подачи топлива в печь. 
Очень важно своевременно изме
нить температуру пиролиза при 
изменении нагрузки печи и соста
ва сырья. В настоящее время вне
дряются схемы регулирования с 
применением хроматографов. На 
основании хроматографическо

го анализа состава сырья автоматически изменяется режим. Ав
томатически регулируется также подача воды на закалку в за 
висимости от температуры пиролизного газа.

Перспективы дальнейшего развития процесса пиролиза. Пиро
лиз легких углеводородных фракций и средних (керосино-газой- 
левых) дистиллятов в трубчатых печах является в настоящее время 
наиболее надежным и экономически выгодным способом производ
ства низших олефиновых углеводородов. Основные тенденции в раз
витии технологии процесса трубчатого пиролиза следующие:

1) переход к строительству установок большой единичной 
мощности— до I млн. т/год сырья и более;

2) применение новой высокопроизводительной аппаратуры — 
печей с высокой тепловой напряженностью и зонным регулирова
нием температуры по длине змеевика;

т

Рис. 47. Закалочно-испарительны й 
агрегат:

/  — газы  пиролиза ;  / /  — охлажденные газы ;  
/ 7 /  — водяной пар высокого давления; 
/V  — питательная  вода; V — продувочная 

линия.
i  — закалочн ая  камера ;  2 — передняя камера 
испарительной части;  «?— теплообменник- 
испаритель; 4 — выходная камера; 5 —ба
рабан-паросборник; tf— трубопроводы для 

циркуляции воды.
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3) повышение селективности процесса за счет увеличения тем
пературы процесса до 840—870 0C и снижения времени контакта 
до 0,2—0,4 с;

4) комплексное использование всех продуктов пиролиза — вы
деление из смолы пиролиза ароматических углеводородов, диви
нила, изопрена, циклопентадиена с целью их дальнейшего исполь
зования;

5) расширение сырьевой базы — широкое применение бензи- 
нов-рафинатов, переход к пиролизу керосино-газойлевых фрак
ций.

Методу получения этилена и пропилена пиролизом в трубча
тых печах присущ наряду с несомненными достоинствами ряд 
недостатков. Для конструирования печей приходится применять 
большое количество высоколегированных сталей, температуру пи
ролиза, опасаясь разрушения труб печи, не поднимают выше 
9000C, на установках трубчатого пиролиза нельзя перерабаты
вать тяжелые виды сырья, чтобы не вызвать быстрого закоксовы- 
вания труб.

Поэтому внимание науки, проектных и промышленных орга
низаций во всем мире привлечено к созданию новых методов пи
ролиза. Особый интерес вызывают такие модификации, которые 
позволяют перерабатывать тяжелые дистилляты, остаточные про
дукты и сырую нефть.

Новые процессы пиролиза тяжелых компонентов и нефти раз
личаются по способу подвода тепла в реактор. Существуют, такие 
типы новых процессов пиролиза: I) термоконтактные процессы;
2) пиролиз с перегретым водяным паром; 3) окислительный пи
ролиз; 4) пиролиз в плазме.

В свою очередь процессы термоконтактного пиролиза делятся 
на две группы. К первой относятся те, в которых лрименяется 
крупногранулированный теплоноситель. Вторую группу составля
ют процессы с использованием порошкообразного теплоносителя.

Общей чертой всех процессов термоконтактного пиролиза яв
ляется наличие теплоносителя, который нагревается в специаль
ном аппарате. Затем нагретый теплоноситель транспортируется 
в реактор, где вступает в контакт с пиролизным сырьем. К тепло
носителю предъявляются требования высокой теплоемкости, ме
ханической и термической прочности, низкой абразивной способ
ности. В качестве теплоносителя применяются шамот, кокс, квар
цевый песок и др.

Новые процессы пиролиза в настоящее время проходят опыт
но-промышленную проверку.



Глава Vll 

ТЕРМОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 
ПЕРЕРАБОТКИ НЕФТЯНЫХ ФРАКЦИЙ

§ 44. ОСН О ВН Ы Е ПРЕДСТАВЛЕНИЯ О КАТАЛИЗЕ 
И СВОЙСТВАХ КА ТАЛИЗАТОРОВ

Большинство химических превращений углеводородов нефти, 
имеющих практическое значение, осуществляется в присутствии 
катализаторов. Катализаторы позволяют снижать энергию акти
вации ^химических реакций и тем самым значительно повышать их 
скорость. В самом общем виде в этом и заключается сущность и 
значение катализа. Проведение реакции в присутствии катализа
торов позволяет также резко снижать температуру процесса. Для 
реакций, характеризующихся положительным тепловым эффектом 
(полимеризация, гидрирование, алкилирование и др.), это имеет 
особо важное значение, так как высокие температуры с термоди
намической точки зрения для них неблагоприятны. Следователь
но, катализаторы в данном случае и ускоряют процесс, и способ
ствуют достижению наиболее высоких равновесных концентра
ций. Следует, однако, не забывать, что сдвигать положение равно
весия катализаторы не могут, они в равной степени ускоряют как 
прямые, так и обратные реакции.

Любой катализатор активно взаимодействует с исходными ре
агентами, но его участие в процессе ограничивается только на
чальными стадиями превращений. В последующих стадиях он 
полностью регенерируется и может вновь взаимодействовать с 
молекулами реагирующих веществ. Этим и объясняется, что не
большого количества катализатора достаточно для получения 
очень больших количеств конечного продукта реакции. Факт сни
жения энергии активации химической реакции за счет образова
ния промежуточных систем с участием катализатора является не
сомненным. Однако характер самого взаимодействия с катализа
тором может быть самым разнообразным.

Различают гомогенный и гетерогенный катализ. При гомоген
ном катализе катализатор и реагирующие вещества образуют од
нородную систему, например газовые смеси или жидкие раство
ры. При гетерогенном катализе катализатор чаще всего находит
ся в твердой фазе, а реагирующие вещества — в газообразном 
или парообразном состоянии, т. е. в другой фазе. Возможны слу
чаи, когда реагенты и катализатор — жидкости, но не смешиваю
щиеся между собой. В нефтеперерабатывающей и нефтехимиче
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ской промышленности главным образом осуществляются гетеро
генные каталитические процессы.

В последнее время для удобства рассмотрения механизма ка
тализа принято все каталитические реакции делить на кислотно
основные и окислительно-восстановительные.

Кислотно-основными, или ионными, называются такие ката
литические реакции, которые объясняются присоединением или 
отщеплением иона водорода (протона), а также реакции, при кото
рых свободная пара электронов у реагирующих веществ или ката
лизатора перемещается без разобщения электронов, образуя ко
ординационную связь в комплексном соединении. Отметим здееь 
же, что согласно теории Льюиса, кислотами называются соедине
ния, молекулы которых способны присоединять электронную па
ру, т. е. включать ее в электронную оболочку одного из своих ато
мов.

Основаниями называются такие соединения, в молекуле кото
рых имеется неподеленная пара электронов, способная внедряться 
в электронный слой кислоты. Это наиболее общая трактовка поня
тий кислоты и оснований. С такой точки зрения в группу кислот 
помимо обычных кислых веществ попадают и такие соединения, 
даже не содержащие водорода, как AlCl3, FeCl3, ZnCl2, BF3. Все 
эти вещества — комплексообразующие катализаторы.

К кислотно-основным каталитическим реакциям можно отне
сти каталитический крекинг, полимеризацию, изомеризацию, гид
ратацию углеводородов и ряд других превращений.

Окислительно-восстановительными называются такие реакции, 
которые связаны с переходом электронов, т. е. протекают с разъ
единением электронной пары при разрыве валентной связи. К ним 
относятся многочисленные каталитические процессы окисления, 
гидрирования, дегидрирования и др.

Гомогенный катализ. Механизм гомогенного катализа хорошо 
объясняется теорией промежуточных химических соединений. По 
этой теории катализатор с реагирующим веществом образует не
устойчивое реакционноспособное промежуточное соединение. Энер
гия активации этого процесса ниже энергии активации некатали
тической основной реакции. В дальнейшем промежуточное соеди
нение распадается или реагирует с новой молекулой исходного 
вещества, освобождая при этом катализатор в неизмененном виде. 
Эти превращения также характеризуются сравнительно малой 
энергией активации.

Гетерогенный катализ. При гетерогенном катализе все измене
ния и превращения веществ происходя! на поверхности раздела 
твердой фазы катализатора и газовой (паровой) фазы реагирую
щих веществ и в значительной мере связаны с явлением сорбции. 
Процесс можно расчленить на следующие пять этапов:

1) движение (диффузия) реагирующих молекул к поверхно
сти катализатора;

2) активированная адсорбция (хемосорбция) реагирующих ве
ществ на поверхности катализатора;
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3) химическая реакция на поверхности катализатора;
4) десорбция (снятие с поверхности катализатора) продуктов 

реакции;
5) диффузия продуктов реакции в глубь газовой фазы.
Очевидно, скорость всего процесса определяется скоростью са

мого медленного этапа. Здесь различают два случая. Если диф
фузия исходных и конечных продуктов протекает быстрее, чем 
сама каталитическая реакция, то скорость процесса целиком зави
сит от состава и свойств поверхности катализатора. В этом слу
чае говорят, что процесс протекает в кинетической области. Нао
борот, если диффузия происходит медленнее, чем завершаются 
все превращения на поверхности катализатора, то общая скорость 
реакции будет определяться скоростью диффузии. В этом случае 
говорят, что процесс протекает в диффузионной области. Снижение 
энергии активации в гетерогенных каталитических реакциях до
стигается в результате сложных физико-химических процессов, ха
рактеризующих стадию активированной адсорбции (хемосорбции).

Хемосорбция — это образование достаточно прочного мономо- 
лекулярного слоя реагирующих веществ на поверхности катализа
тора. Хемосорбированные молекулы качественно отличны от моле
кул, находящихся в диффузионном слое. Хемосорбция протекает 
за счет валентных сил катализатора и цо сути дела близка к на
стоящей химической реакции. Она характеризуется определенной 
энергией активации и ее следует отличать от обычной физической 
сорбции (адсорбции или абсорбции), которая не оказывает замет
ного влияния на прочность связей атомов в молекулах сорбиро
ванных веществ. Хемосорбция, наоборот, приводит к значительно
му ослаблению связей в реагирующих молекулах.

Различные теории катализа стремятся объяснить сущность хё- 
мосорбш^Г и характер изменений, происходящих в хемосорбиро- 
ванных молекулах. Интересно вспомнить, что еще Менделеев в 
1886 г. писал о том, что на поверхности катализатора происходит 
деформация молекул реагирующих веществ, повышающая их ре
акционную способность. Именно этот принцип дефоомации моле
кул и положен в основу многих современных теорий катализа. В 
результате деформации молекулы поляризуются, связи в них ос
лабляются и иногда пязрываются, что приводит к появлению 
радикалов или атомов. Нередко в результате хемрсорбции образу
ются нестойкие промежуточные соединения из молекул катали
затора и сорбированного вещества. В этих случаях механизм ге
терогенного катализа аналогичен механизму гомогенного ката
лиза.

Активированная адсорбция молекул реагирующих веществ 
происходит не на всей свободной поверхности твердого катализа
тора, а только на так называемых активных центрах, где запас 
свободной энергии больше. Это могут быть острыё углы, пики, 
различные неровности, ребра кристаллов, химически неоднород
ные участки и т. д. В целом, чем сильнее развита общая поверх
ность, тем больше на ней активных центров. Поэтому'повышение
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активности катализаторов часто связано с его высокой степенью
измельчения и хорошо развитой пористой структурой.

Таким образом, общий принцип действия гетерогенных ката
лизаторов заключается в том, что молекулы реагирующих ве
ществ, сталкиваясь с активными центрами катализатора, могут 
образовать различные нестойкие промежуточные соединения (ради
калы или ионы). От реакционной способности и природы этих со
единений зависят и скорость протекающих реакций, и состав ко
нечных продуктов.

В практике подбора и применения гетерогенных катализато
ров необходимо учитывать их селекшвность, активность и срок 
службы.

Под селективностью, или избирательностью, катализатора по
нимают его способность ускорять только одну или несколько хи
мических реакций определенного типа из числа термодинамиче
ски вероятных в данных условиях для данного сырья. Это весьма 
важное свойство катализатора связано как с его составом, так и 
с условиями применения.

Активность катализатора характеризует его производитель
ность. Чем активнее катализатор, тем меньше его нужно для пре
вращения определенного количества исходных веществ в конечные 
продукты, за единицу времени. Активность твердого катализатора 
зависит главным образом от состояния его поверхности. Катали
заторы обычно применяются в виде таблеток, шариков или зерен 
небольших размеров. Для увеличения поверхности часто катали
затор наносят на подложку (носитель), обладающую пористой по
верхностью. В качестве носителей применяют активированный 
уголь, пемзу, кизельгур, окись алюминия, силикагель и искусст
венные цеолиты различных марок. Носитель повышает активность 
катализатора, придает ему механическую прочность и уменьшает 
его расход. Активность многих катализаторов удается повысить 
добавлением небольшого количества так называемых промоторов, 
или активаторов. Действие активаторов может быть различным. 
Одни вещества увеличивают внутреннюю поверхность катализа
тора, т. е. воздействуют на его структуру и способствуют ее со
хранению во время работы. Такие промоторы получили название 
структурных. Другие активаторы изменяют химический состав по
верхности катализатора, увеличивают число активных центров. 
Такие активаторы получили название химических.

Активность катализаторов обычно определяют на лаборатор
ных установках, где осуществляется тот технологический процесс, 
для которого предназначен данный катализатор. Активность оце
нивают по выходу целевого продукта или- конверсии исходного 
сырья. Иногда испытуемый образец сравнивают с эталонным, ак
тивность которого известна. Активность катализаторов каталити
ческого крекинга характеризуется так называемым индексом ак
тивности— выходом [в % (масс.) от сырья] фракции до 200 °С, 
полученной в результате каталитического крекинга эталонного 
сырья в стандартных условиях на лабораторной установке.
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Катализатор после каждого элементарного акта реакции оста
ется неизменным. Поэтому, казалось бы, он должен всегда рабо
тать неограниченно долго. Однако на практике срок службы ка
тализатора всегда конечен, так как активность его со временем 
падает.

Продолжительность работы разных катализаторов различна. 
Так, например, алюмосиликатный катализатор для каталитиче
ского крекинга теряет активность через 10— 15 мин, а вольфра
мовые катализаторы деструктивной гидрогенизации работают 2— 
3 года. Спад активности катализатора (дезактивация) часто на
зывается его утомлением или старением. Причины этого явления 
различны. Чаще всего снижение активности катализатора насту
пает в результате отложения на его активных центрах продуктов 
реакции (кокса, смолы, парафинов и т. д.) или вследствие воз
действия некоторых примесей в сырье, называемых каталитиче
скими ядами. Последние особенно опасны, так как достаточно их 
ничтожного количества для полной дезактивации катализатора. 
Это заставляет весьма внимательно относиться к составу сырья. 
Часто для предотвращения отравления катализатора приходится 
исходное сырье подвергать дополнительной очистке. Действие ка
талитических ядов объясняется их необратимой адсорбцией на ак
тивных центрах катализатора. Наиболее чувствительны - к ядам 
металлические катализаторы, содержащие Fe, Co, Ni, Pd, Ir, Pt, 
Cu, Ag. Часто встречаются, следующие каталитические яды: серо
водород и другие сернистые соединения, окись углерода, азоти
стые основания, галогены, соединения фосфора, мышьяка и сурь
мы, а также металлы (Ni, Fe, V), содержащиеся в тяжелом неф
тяном сырье.

К причинам дезактивации катализаторов относятся также из
менение структуры его поверхности, спекание и другие процессы, 
которые приводят к уменьшению поверхности или числа активных 
центров и могут быть вызваны условиями данного технологиче
ского процесса, главным^образом температурой.

Восстановление активности катализатора называется регене
рацией. Способы регенерации различны. Углистые и смолистые 
отложения выжигают с поверхности катализатора в токе воздуха. 
Окисленные катализаторы восстанавливают действием водорода 
при определенной температуре. Катализаторы, содержащие ред
кие элементы (например, торий), регенерируют химическим пу
тем. Редкий элемент извлекают из отработанного катализатора и 
вновь используют для приготовления свежих порций этого же ка
тализатора.

В качестве катализаторов применяются разнообразные веще
ства: восстановленные металлы, окислы, кислоты, основания, со
ли, сульфиды металлов, некоторые органические соединения. Под
бор катализаторов, изучение условий их изготовления и примене
ния, пути регенерации и другие вопросы, связанные с катализом,— 
все это в настоящее время неотъемлемая часть нефтехимической 
технологии.
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Хорошие результаты крекинга достигаются на предварительно 
гидроочищенном сырье. При гидроочистке значительно снижаются 
содержание серы, азота и металлов в сырье, а также его коксуе
мость. Крекинг подготовленного сырья приводит к уменьшению 
выхода кокса и газа и увеличению выхода бензина. Улучшается 
качество полученных продуктов: повышается октановое число бен
зина, содержание серы в жидких продуктах крекинга снижается 
настолько, что эти продукты не нуждаются в последующей очистке 
от серы. Положительный эффект дает 
также предварительное удаление смо
листо-асфальтеновых веществ из сырья 
методом деасфальтизации бензином 
или сжиженным пропаном.

Параметры процесса. Основными 
параметрами процесса каталитическо
го крекинга являются температура, 
время контакта паров сырья с ката
лизатором, определяемое объемной 
скоростью, и кратность циркуляции ка
тализатора (при работе с движущимся 
катализатором).

Т е м п е р а т у р а .  В интервале тем
ператур 440—480 0C образование бен
зиновых и дизельных фракций проте
кает достаточно быстро. С ростом тем
пературы увеличивается и степень 
превращения сырья. Повышение тем
пературы до 480—500 0C ведет к усилению газо- и коксообразова- 
ния и к снижению выхода" бензина. Октановое число бензина 
возрастает.

На рис. 48 приводится общий характер зависимости выхода 
продуктов крекинга от температуры процесса.

Д а в л е н и е .  Процесс каталитического крекинга проводят под 
небольшим избыточным давлением 0,14—0,18 МПа.

О б ъ е м н а я  с к о р о с т ь .  Время контакта сырья и катализа
тора определяется объемной скоростью — отношением расхода 
жидкогЪ сырья (в м3/ч) к объему катализатора (в м3), занимаю
щего реакционную зону. Объемная скорость V0 [в м3/(м 3-ч) или ч-1] 
определяется по формуле:

Vq =  V Jok

где Vc — расход сырья, м3/ч; υκ — объем катализатора, м3.
Для пылевидного катализатора применяют величину массовой 

скорости подачи сырья [в кг /(кг‘ч)], определяемую аналогично 
объемной.

Чем выше объемная скорость, тем ниже степень превращения. 
Повышение объемной скорости может быть скомпенсировано бо
лее высокой активностью катализатора, а также ростом темпера
туры. При равных температуре и активности катализатора

—I_______ I Ij
440 460 480

Температ ура,0C

Рис. 48. Зависимость вы ходов 
продуктов крекинга от темпе

ратуры :
/ —бензин; 2 — газ;  3 — легкий 
зойль; 4 — кокс; 5 — тяжелый

З О Й Л Ь .
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уменьшение объемной скорости приводит к увеличению степени 
превращения (рис. 49).

К р а т н о с т ь  ц и р к у л я ц и и  к а т а л и з а т о р а .  Промыш
ленные процессы каталитического крекинга осуществляются как 
на неподвижном, так и на непрерывно циркулирующем катализа
торе. В последнем случае большое влияние на ,процесс оказывает 
соотношение количеств катализатора и сырья, подаваемых в ре
актор. Эта величина, называемая кратностью циркуляции ката

лизатора, M (в кг/кг) определяется 
по формуле:

N  =  R / В

где R — количество катализатора, 
подаваемого в реактор, кг/ч; В — 
количество сырья, подаваемого в 
реактор, кг/ч.

Наряду с массовой применяют 
объемную кратность циркуляции ка
тализатора N0:

N 0 =  R I B

где R w B  выражаются в м3/ч.
Между массовой и объемной кратностью циркуляции катализа

тора существует соотношение’:

N 0 =  S s ~  · N  
Ркат

где рс — плотность сырья при 20 °С, кг/м3; р1;ат — плотность ката
лизатора, кг/м3.

Увеличение кратности циркуляции ведет к сокращению ,про
должительности пребывания катализатора в зоне реакции. Количе
ство кокса на каждой частице уменьшается. Средняя активность 
катализатора возрастает, а это способствует увеличению степени 
превращения, т.е. повышению выхода газа, бензина и кокса. В це
лом абсолютное количество кокса возрастает, но оно откладыва
ется на большем числе частиц.

Изменением кратности циркуляции катализатора можно регу
лировать количество теплоты, вносимой в реактор, степень превра
щения сырья, степень закоксован.ности катализатора на выходе из 
реактора. С экономической точки зрения повышение кратности 
циркуляции приводит к увеличению размеров регенератора и росту 
эксплуатационных расходов на перемещение катализатора. Коли
чество кокса на входе в регенератор не должно превышать 0,8— 
I % (масс.), остаточное содержание кокса после регенерации не 
более 0,25% (масс.) в расчете на катализатор. Для поддержания 
рабочей активности приходится выводить из системы часть ката
лизатора и заменять его свежим. Расход катализатора 2 2,3 Ki

на 1000 кг сырья.

Q CSQ_ υ
г?

β  .4j 3 C 3 
Oj ϊ  C Oi
s ?

100

80

60

4 0

5 0 0 °  С 
4 5 0  

»,4 0 0
0 1 2  3 4
О бъемная скорость 7 ч~1

Рис. 49. Зависим ость степени пре
вращ ения сы рья от объемной ско
рости при работе на цеолитном 

катализаторе.
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Т е п л о в о й  э ф ф е к т .  Тепловой эффект каталитического кре
кинга является суммой тепловых эффектов отдельных реакций про
цесса и зависит от степени превращения. При степени превраще
ния 80—90% отрицательный теп
ловой эффект реакции 230—
290 кДж/кг сырья (рис. 50).

Технологический режим и мате
риальный баланс процесса. Пример
ный технологический режим и мате
риальный баланс процесса при пе
реработке вакуумного газойля фрак
ции 350—500°С на шариковом и 
пылевидном катализаторе цеокар-2 
приводится в табл. 10.

Объемная скорость обычно со
ставляет от 1,5 для шарикового и до 
3 ч"1 для микросферического цеолит
содержащего катализатора. Крат
ность циркуляции изменяется в бо
лее широких пределах: от 2,5—4 на 
шариковом до 7,5— 10 на микросфе- 
рическом цеолитсодержащем ката
лизаторе. На более легком сырье 
кратность циркуляции выше, чем на 
тяжелом сырье.

Качество продуктов каталитического крекинга. У г л е в о д о 
р о д н ы е  г а з ы  каталитического крекинга содержат не менее 
75—80% (масс.) смеси пропан-пропиленов, бутан-бутиленов и пен- 
тан-амиленов. Содержание изомерных соединений достигает 25— 
40% (масс.). Это делает газы каталитического крекинга ценным 
сырьем для нефтехимических процессов.

ТАБЛИЦА ю

Сравнительные данные по крекингу на шариковых и пылевидных
катализаторах

П оказатели
Катализатор цеокар-2

шариковый пылевидный

Температура, 0C . . . . . 480 490
Кратность циркуляции катали затора , кг/кг 2,5 7,0
Выход продуктов, % (масс.)

газ  (вклю чая C 4) 20,90 19,00
в том числе:

изобутилен 6,04
бутилены ................................ 2,б& W

бензин (ф ракция C 5 -  195 0C) . . . 47,2 47,1
легкий газойль (ф ракция 195 — 350 0C) . 21,1 24,4
тяж елы й газойль (фракция выше 350 °С) 4,7 4,2
кокс 5,1 4,3
потери 1,0 1,0

Рис. 50. Зависим ость теплового 
эф ф екта каталитического крекинга 
вакуум ного газойля ромаш кинской 
нефти от степени превращ ения 
сырья (выход ф ракции до 360 eC) 

па катали заторе  типа АШНЦ-3.
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Б е н з и н  имеет плотность 0,72—0,77, октановое число по иссле
довательскому методу от 87 до 91. По химическому составу бен
зин каталитического крекинга отличается от прямогонных бензи
нов и бензинов термических процессов. В нем содержится 9— 
10% (масс.) непредельных углеводородов и от 20 до 40% (масс.) 
ароматических углеводородов. Непредельные и парафиновые угле
водороды не менее, чем на две трети состоят из углеводородов 
изомерного строения.

Л е г к и й  г а з о й л ь  (фракция 195—3500C) имеет плотность 
0,89—0,94 и состоит на 40—80% из ароматических соединений. 
Цетановое число колеблется от 45 до 24. Легкий газойль с высо
ким цетановым числом используется как компонент дизельного 
топлива, с низким цетановым числом — как разбавитель мазута. 
И бензин, и легкий газойль, полученные из сернистого сырья, 
нуждаются в очистке от серы.

Т я ж е л ы й  г а з о й л ь  (фракция выше 3500C ) - остаточный 
жидкий продукт каталитического крекинга — используется как 
компонент топочного мазута или в качестве сырья установок кок
сования. Содержание серы в нем выше, чем в исходном сырье.

Высокое содержание ароматических углеводородов полицикли- 
ческого строения (40—60%) делает газойли каталитического 
крекинга ценным источником получения индивидуальных аромати
ческих углеводородов (нафталина, фенантрена), одновременно 
фракцию 280—420 0C применяют для выделения из нее высокоаро- 
матизированного концентрата — сырья для производства сажи. 
Для этой цели применяют селективный растворитель — фурфурол 
(см. § 67, § 69), разделяя фракцию 280—420 0C на деароматизиро- 
ванный рафинат, направляемый в дизельное топлйво и экстракт, 
который и является сырьем для производства сажи.

§ 47. УСТАНОВКА КАТАЛИТИЧЕСКОГО КРЕКИНГА 
С Ш АРИКОВЫ М  КАТАЛИЗАТОРОМ

Установки каталитического крекинга с алюмосиликатным ката
лизатором можно разделить на три типа:

1) со стационарным слоем таблетированного катализатора и 
реакторами периодического действия;

2) с плотным слоем циркулирующего шарикового катализа
тора, реактором и регенератором непрерывного действия;

3) с кипящим слоем циркулирующего микросферического или 
пылевидного катализатора, реактором и регенератором непрерыв
ного действия.

Установка первого типа предназначена для периодического про
цесса. В ней имеется несколько реакторов, в каждом из которых 
за 30 мин происходит весь рабочий цикл: реакция крекинга, уда
ление нефтяных паров, регенерация катализатора, удаление воз
духа и продуктов сгорания.

Установки каталитического крекинга со стационарным катали
затором не получили большого распространения. Установки с дви-
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Жущимся катализатором, наоборот, имеются повсеместно. Вначале 
был разработан процесс с шариковым катализатором, но в настоя
щее время гораздо шире применяют более прогрессивный процесс 
каталитического крекинга с кипящим слоем пылевидного или ми- 
кросферического катализатора.

Технологическая схема. Технологическая схема установки ката
литического крекинга с движущимся шариковым катализатором 
приведена на рис. 51. Установка с плотным слоем циркулирующего 
шарикового катализатора имеет два основных аппарата: реактор 
для непрерывного каталитического крекирования сырья и регене
ратор для непрерывного удаления кокса с поверхности катали
затора.

Катализатор в виде шариков 0  3—5 мм пересыпается из бун
кера-сепаратора С-2 пневмоподъемника в бункер реактора P-I и 
равномерно проходит плотным слоем реакционную зону, зону от
деления продуктов крекинга и зону отпарки. После этого катали
затор выводится из реактора, поступает в загрузочное устройство 
пневмоподъемника А-2 и по стояку поднимается дымовыми газами 
в бункер-сепаратор С-3. Здесь дымовые газы отделяются и выбра
сываются в атмосферу, а катализатор пересыпается в бункер ре
генератора Р-2. Катализатор проходит через секциц регенератора 
сверху вниз. В каждую секцию подается воздух для выжига кокса. 
Секции регенератора снабжены змеевиками для отвода теплоты 
регенерации за счет образования водяного пара. Регенерированный 
катализатор ссыпается в загрузочное устройство пневмоподъем
ника A-I и поднимается по катализаторопроводу в бункер-сепара
тор С-2. Катализаторная крошка отвеивается в сепараторе С-4. 
Воздух в регенератор и транспортирующий дымовой газ в пневмо
подъемник подаются при помощи воздуходувок и печей под. 
давлением (на схеме показаны только одна печь П-2 и одна возду
ходувка ПК-2). Пар, получаемый в регенераторе, поступает в паро
сборник С-5, а далее расходуется на нужды установки.

Сырье подается насосом H-I через теплообменники Τ -ί , Т-2 
в печь П-1, где нагревается до температуры реакции и испа
ряется. Пары сырья поступают в реакционную зону реактора P -I1 
где контактируют с катализатором, перемещаясь сверху вниз. Пары 
продуктов крекинга и водяные пары, подаваемые в реактор для от
парки катализатора, выводятся из реактора через специальное 
устройство и направляются в нижнюю часть ректификационной ко
лонны K-L

С верха K-I уходят пары бензина, водяные пары и жирный газ. 
Эта смесь после конденсации и охлаждения в конденсаторе-холо
дильнике XK-I  разделяется в сепараторе C-I на бензин, воду и 
жирный газ. Газ при помощи компрессора ПК-1 выводится на уста
новку газофракционирования, бензин частично подается насосом 
Н-6 на орошение колонны K -I1 балансовое количество бензина на
правляется на установку стабилизации. Легкий газойль (фракция 
195—350 °С) поступает из колонны K-I в отпарную колонну /С-2, 
где отпаривается водяным паром, после чего через холодильник
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рат из углеродистой стали с внутренней об
кладкой из легированной стали диаметром

X-I выводится с установки. Тяжелый газойль (фракция выше 
350 0C) откачивается с низа колонны K-J насосом Н А  и 
после охлаждения в теплообменнике Т-2 
и холодильнике Х-2 также выводится с 
установки.

Тепловой режим в колонне K-I поддер
живается с помощью жидкостного ороше
ния, которое циркулирует по замкнутому 
контуру: колонна K-I — насос Н -5— тепло
обменник T-I — колонна К-1. В результате 
из колонны выводится избыточное тепло.
В качестве рециркулята крекинга приме
няется фракция промежуточного состава, 
которая выводится из колонны K-I на 4—
5 тарелок ниже, чем легкий газойль, и под
качивается насосом H S  к свежему сырью 
перед печыо П-1.

Аппаратура. Реактор отечественной уста
новки каталитического крекинга произво
дительностью 800 т/сут по свежему сырью 
представляет собой цилиндрический а гг п а -

об‘ Шюм [ П |
около 4 м и объемом реакционной зоны 30—
50 м3 (рис. 52). Днища реактора эллиптиче
ские. В центре верхнего днища имеется 
штуцер для подачи катализатора из бун
кера, смонтированного над реактором. Вы
сота реактора с бункером 41 м. Штуцер со
единяется с верхним распределительным 
устройством, которое посредством переточ- 
ных труб равномерно распределяет катали
затор по всему сечению реактора.

В верхнюю часть реактора через штуце
ры вводятся пары сырья. Они равномерно 
контактируют с катализатором, двигаясь 
сверху вниз через реакционную зону. Под 
реакционной зоной находится сепарацион- 
мое устройство для вывода продуктов реак
ции— гирлянда патрубков с прорезями, за 
щищенными колпачками от попадания ката
лизатора. Все патрубки нижним открытым 
концом соединяются со сборной камерой, 
из которой через штуцеры пары продукта 
удаляются из реактора. Ниже имеется зона 
отпарки адсорбированных на катализа
торе паров углеводородов В О Д Я Н Ы М  паром, т а л и з а т о р а .

подаваемым через специальный штуцер. Закоксованный катализа
тор выводится из реактора через выравниватель потока.

Рис. 52. Реактор  у с та 
новки каталитического 
крекинга с ш ариковым 

катализатором :
/ — днище реактора; 2 — ш ту 
церы для  выхода паров;  
3 — корпус реактора;  4 — шту
церы для  ввода сырья; 
5 — штуцер для  ввода к а т а 
лизатора; 6 — верхний рас
пределитель катали затора;  
7 — патрубки для отвода  па
ров («гирлянды»); S ' — пере- 
точные трубы д л я  катали 
затора; 9 — нижний распреде
литель катали затора;
10 — ш туцер  д л я  вывода ка-
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P e  г е н е р  а т о р  — аппарат квадратного сечения 3 X 3  м, высо
той 27 м, выполнен из углеродистой стали, с внутренней обмуров
кой огнеупорным кирпичом. Регенератор имеет 8 зон, в каждой 
зоне находятся устройства для подвода воздуха, вывода дымовых 
газов и змеевики для отвода теплоты. В змеевиках циркулирует 
вода, которая частично превращается в пар. Все змеевики соеди
нены с общим котлом-утилизатором. Максимальная температура

выжига 7200C наблюдается в средней части 
аппарата. На входе и выходе катализатора, 
так же как и в реакторе, имеются распре
делитель а выравниватель потока. Произво
дительность регенератора характеризуется 
величиной коксосъема в кг/(ч-м3) — коли
чеством кокса, выжигаемого в единицу вре
мени на единицу реакционного объема. Для 
установок с шариковым катализатором эта 
величина равна 12— 14 кг/(ч-м3).

Из реактора в регенератор катализатор 
перемещается при помощи дымового газа, 
а из регенератора в реактор — при помощи 
горячего воздуха. Нижняя часть пневмо
подъемника (рис. 53), называемая до
затором, служит для попадания катализа
тора в поток газа. Из дозатора поток 
газа с катализатором поднимается по 
стояку, верхняя часть которого входит в 
бункер-сепаратор. Резкое увеличение попе
речного сечения ведет к выпаданию частиц 
катализатора из потока. Из бункера-сепа
ратора воздух или дымовой газ выбра
сывается в атмосферу, а катализатор по 
катализатрропроиоду ссыпается в бункер 
соответственно реактора или регенера
тора. Скорость газовой струи с катализато

ром 14—20 м/с. Кроме того, в систему пневмоподъема входят 
воздуходувки и топки, которые служат для подогрева воздуха и 
получения дымового газа посредством сжигания топлива под дав
лением.

Контроль и регулирование процесса. При установившемся 
режиме на определенном виде сырья необходимо контролировать 
и поддерживать постоянными целый ряд технологических пара
метров: расход сырья на установку, температуру в реакторе и на 
выходе сырья из печи, степень закоксованности катализатора и др. 
Температура на выходе паров сырья из печи регулируется подачей 
топлива в печь, температура в реакторе и степень закоксованно
сти катализатора — кратностью циркуляции катализатора, темпе
ратура выжига кокса в каждой секции регенератора — подачей 
воды в змеевики секций и подачей воздуха в каждую секцию. 
Важное значение имеет контроль уровня катализатора в бункера*

Λ 7

Рис. 53. Д о зато р  пневмо- 
подъсмника:

/  — первичный воздух;
/ /  — вторичный воздух;

I I I  — к а т а л  изатор ;
I — корпус; 2 — стояк пнесмо- 
подъемника; 3 — штуцер для 
ввода к а т а л и з а т о р а ;  4 —на
п р а в л я ю щ а я ;  5 — штуцер для  

подвода воздуха .

№



реактора, регенератора и пневмотранспорта, который основан на
измерении диэлектрической постоянной катализатора.

Пуск установки. Пуск реакторного блока начинают с горячей 
циркуляции катализатора. Разогрев катализатора ведут посте
пенно во избежание его растрески- 
вания. Одновременно выводят на 
горячую циркуляцию погоноразде- 
лительную часть, после чего прини- f
мают па установку сырье. Далее 
реактор постепенно включается на ч
поток паров сырья из печи, и уста

Рис. 54. У зел ввода тяж елого сырья:
/ — корпус реактора;  2 — напорный стояк; 
5 — трубопровод для  сырья; 4 — выравни
вающий катализаторопровод;  5 —диффузор; 

6 — тяги; 7 — отбойная  тарелка .

Рис. 55. Технологическая схема 
установки с движ ущ имся ш а
риковым катализатором  после 

реконструкции;
/ - - с ы р ь е ;  / /  — водяной пар; / / / —воз
дух; I V  — дымовые газы; V — про

дукты реакции;
/  — совмещенный реактор-регенера
тор (реактор над регенератором); 
2 —пневмотранспорт однократного 

подъема.

новка начинает работать в соответствии с технологическим регла
ментом.

Техника безопасности. Для установки каталитического крекинга 
наиболее серьезными авариями являются аварии реакторного 
блока и пневмотранспорта. В случае отключения электроэнергии 
остановится циркуляция катализатора и не будет подачи воздуха 
в регенератор. В связи с этим необходимо немедленно прекратить 
подачу сырья в реактор. С прекращением подачи воды на охлаж
дение змеевиков регенератора повысится температура в секциях 
регенератора. В этом случае следует прекратить подачу воздуха 
в регенератор, в змеевики пустить водяной пар, снизить
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производительность установки по сырью. Прекращение подачи во
дяного пара приведет к прекращению отпарки паров продукта 
с катализатора. Пары углеводородов» попадая с катализатором 
в катализаторопровод, могут вызвать пожар. В этом случае необ
ходимо остановить установку.

Реконструкция установки. В последние годы установки с дви
жущимся шариковым катализатором, спроектированные и по
строенные для аморфного алюмосиликатного катализатора, пере
ведены на значительно более активные и селективные цеолитсо
держащие катализаторы, на которых, во-первых, получается 
значительно больше бензина, во-вторых, кокса. Если установки не 
реконструировать, то их приходится эксплуатировать в более мяг
ком режиме или при сокращенной производительности. Для пол
ного использования возможностей, заложенных в цеолитсодержа
щих катализаторах, осуществляется несколько вариантов рекон
струкции установок. Например, в одном варианте реконструирован 
ввод тяжелого сырья (рис. 54); сокращен объем реакционной зоны 
до 30—40 м3; увеличен на 2—3 секции регенератор; увеличена 
охлаждающая поверхность конденсаторов верхнего продукта ректи
фикационной колонны.

На рис. 55 приводится технологическая схема еще одного ва
рианта реконструкции, позволившая поднять производительность 
пневмотранспорта примерно в четыре раза, а производительность 
установки в целом — в полтора раза.

§ 48. УСТАНОВНА КАТАЛИТИЧЕСКОГО КРЕКИНГА 
С  ПЫЛЕВИДНЫМ КАТАЛИЗАТОРОМ

Установки каталитического крекинга в кипящем -слое эксплуа
тируются с начала 1940-х гг. Как и на установках с шариковым 
катализатором, реакция крекинга осуществляется в реакторе, а 
выжиг кокса— -в регенераторе. Отличительная особенность уста
новок— применение пылевидного или микросферического катали
затора, способ его транспортирования и наличие кипящего слоя 
в реакторе и регенераторе. Катализатор изготовляют в виде мел
ких шариков (20—80 мкм) или частиц неправильной формы раз
мером 10— 120 мкм.

В последнем случае катализатор получил название пылевид
ного. Для установок с кипящим слоем используют то же сырье, 
что и для установок с движущимся шариковым катализатором. 
Качество получаемых продуктов соответствует качеству продуктов 
с установок с движущимся слоем катализатора.

Технологическая схема. Технологическая схема установки ка
талитического крекинга с кипящим слоем катализатора приведена 
на рис. 56.

Сырье насосом H-I через теплообменники Т-1, Т-2, T-S1 Т-4 по
дается в печь П-1. Нагретое сырье смешивается с циркулирующим 
газойлем, поступающим с низа ректификационной колонны. Смесь 
сырья и рециркулята подается в подъемный стояк катализаторо-
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провода, по которому катализатор, сырье и рециркулят поднимают
ся в реактор P-J. Процесс каталитического крекирования начи
нается еще в стояке и заканчивается в кипящем слое реактора.

Пары продуктов реакции и водяной пар, подаваемый в отпар- 
ную зону реактора, уходят через верхний штуцер реактора и по
ступают в нижнюю часть ректификационной колонны K -I . С верха 
колонны K-I  газ, пары бензина и водяные пары поступают в кон
денсатор-холодильник X K -I1 а оттуда после конденсации — в сепа
ратор C-It где разделяются на водяной слой, бензиновый слой и

Рис. 56. Технологическая схема установки с кипящим слоем микросфе- 
рического к атали затора:

/  — сырье; / /  — катализатор ;  / / /  — бензин; I V  — жирный газ; !/ — ф ракц ия  195— ί150 °С;
VI  —фрдкцдя выше 350 °С; VI I  — вода; VI I I  — воздух; / л — водяной itap; X — ды м о

вые Газы; X l  — топливный газ;  X l I  — циркуляционное орошение колонны /г-/·

газ. Газ компрессором ПК-1 подается на газофракционирование, 
а бензин насосом п-2  частично направляется на орошение верха 
колонны K -I1 а балансовое количество — на стабилизацию. Боко
вые погоны колонны K-I (фракции 195—3500G и выше 350°С) по
ступают в соответствующие отпарные секции колонны К-2, где 
отпариваются водяным паром. Фракция 195—350 0C забирается на
сосом Н-3, охлаждается в сырьевом теплообменнике T-Ii холодиль
нике X-I и выводится с установки. Фракция выше 350 °С заби
рается насосом Н-4, охлаждается в сырьевом теплообменнике Т-3 
и холодильнике Х-2 и также выводится с установки. С низа K-I 
насосом Н-5 в реактор P-I откачивается шлам — тяжелый газойль 
со взвешенной -в нем катализаторной пылью.

Катализатор из кипящего слоя реактора медленно опускается 
в отпарную зону, куда подается водяной пар. Нефтяные пары, ад
сорбированные поверхностью катализатора, удаляются с помощью 
водяного пара. Далее катализатор поступает в катализаторопровод

237



й спускается в узел смешения с воздухом. Воздушный поток под
нимает катализатор в регенератор Р-2 по восходящей линии 
катализаторопровода. Основная часть воздуха для выжига кокса 
подается непосредственно в регенератор. В змеевики регенератора 
подводится пар или вода для съема избыточной теплоты. Дымовые 
газы, образовавшиеся при выжиге кокса, поступают в котел-утили
затор A-/, отдают свое тепло и направляются .в электрофильтр А-2

для улавливания катализаторной пыли, 
после чего выбрасываются в атмосфе
ру. Для подогрева воздуха под давле
нием применяется топка П-2.

Аппаратура. Р е а к т о р  представ
ляет собой цилиндрический аппарат, 
выполненный из углеродистой стали 
с внутренней защитной футеровкой. 
В реакторе можно выделить три основ
ные зоны: реакционную, отпарную и 
отстойную.

Реакционная зона заполнена псев- 
доожиженным слоем катализатора вы
сотой 5—6 м и плотностью 400— 
450 кг/м3.

Для создания кипящего слоя в ниж
ней части секции имеется распредели
тельная решетка.

Отпарная секция расположена ни
же кипящего слоя, имеет меньший диа
метр, чем весь реактор, и снабжается 
перегородками в виде уголков, прива
ренных в шахматном порядке для 
улучшения контакта пара и катализа
тора. Время пребывания катализатора 
в Отпарной секции примерно 3 мин. От
парная секция может быть также вы
носной.

Отстойная зона расположена над кипящим слоем. Здесь про
исходит отделение паров продукта от унесенного катализатора. 
В верхней части отстойной зоны располагаются циклонные сепара
торы. Пары продуктов крекинга, покидая реактор, проходят цик
лонные сепараторы, окончательно освобождаясь от катализатора. 
Из циклонов унесенный катализатор возвращается под кипящий 
слой.

Р е г е н е р а т о р  — цилиндрический аппарат диаметром 12 м и 
высотой 30 м, с коническими днищами. Полезный объем 680 м3. 
Высота кипящего слоя 6 м. Корпус внутри футерован огнеупорным 
кирпичом (рис. 57).

На каждый килограмм кокса, выжигаемого с поверхности ката
лизатора, в регенераторе расходуется 12— 15 кг воздуха. Примерно 
20% воздуха подается вместе с катализатором по пневмоподъем

регенератора: 
катализатор

Рис. 57f Схема 
I  — закоксопанный 
воздух; / /  — водяной пар; / / /  — воз
дух;  I V  — дымовые газы; V — вода; 
VI  — регенерированный катали за 

тор;
/  — корпус; 2, S - воронки; 3 — циклоны; 
4 — к ороб а  н маточники; 5 — змеевики 
о хлаждения ;  7 — распределительная  

решетка; S — катализаторопросод.
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нику, остальной воздух, необходимый для сжигания кокса, по
дается непосредственно под решетку кипящего слоя. Сжигание 
кокса ведут с недостатком воздуха, поэтому в дымовых газах со
держится большое количество окиси углерода. Этот прием дает 
возможность увеличить скорость выжига, сократить подачу воз
духа в регенератор, снизить выделение тепла при сгорании кокса, 
улучшить отвод избыточной теплоты и уменьшить площадь попе
речного сечения аппарата.

Процесс горения происходит в кипящем слое, и заканчивается 
за 5—7 мин. Величина коксосъема составляет 20—45 кг кокса 
в час на I т катализатора.

Над кипящим слоем расположена отстойная зона с циклонами. 
Дымовые газы, проходя сквозь циклоны, освобождаются от уне
сенного катализатора. Тепло дымовых газов, а также тепло, полу
ченное в результате сгорания CO до СО2, используется в котле- 
утилизаторе для получения водяного пара.

Р е к т и ф и к а ц и о н н а я  к о л о н н а  не имеет отпарной зоны. 
В нижней части колонны1 расположены каскадные тарелки. Пары 
из реактора, поступающие .в колонну под каскадные тарелки, 
охлаждаются и промываются от катализатора тяжелым газойлем. 
В нижней части колонны накапливается взвесь катализатора в тя
желом газойле — шлам, возвращаемый в реактор вместе с сырьем 
установки. Избыточное тепло отводится из колонны при помощи 
двух потоков циркуляционного орошения.

Контроль и регулирование процесса. Основные параметры ре
гулируются автоматически. Температура в реакторе зависит от 
температуры сырья, температуры и количества циркулирующего 
катализатора. Чтобы стабилизировать работу всей аппаратуры, 
поддерживают постоянными количество сырья, подаваемого на 
установку, и температуру на выходе сырья из печи, регулируя 
расход топлива в печь. Температура в кипящем слое катализатора 
определяется расходом катализатора из регенератора в реактор.

Режим в регенераторе зависит от температуры, давления, коли
чества воздуха, подаваемого в регенератор, степени закоксованно- 
сти катализатора. Повышение температуры в регенераторе может 
привести к пережогу катализатора, а понижение температуры 
ниже заданной приведет к неполному выжигу кокса. Температура 
в регенераторе поддерживается постоянной путем изменения по
дачи в змеевики регенератора* насыщенного водяного пара, из ко
торого получают перегретый пар определенной температуры. Рас
ход воздуха поддерживается постоянным. Давление в реакторе и 
регенераторе должно быть постоянным, хотя и не одинаковым, 
иначе нарушается циркуляция катализатора. Давление в регене
раторе поддерживается клапаном на линии вывода дымовых газов 
в котел-утилизатор, давление в реакторе — на линии вывода угле
водородных газов реакции из бензинового сепаратора (ректифика
ционной колонны).

Пуск установки. Пуск установки начинается с налаживания 
кипящего слоя в реакторе и регенераторе при помощи горячего
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воздуха и разогрева катализатора за счет впрыска топлива в реге
нератор. После достижения нормальной высоты слоя и темпера
туры 480 0C в регенераторе кипящий слой и транспортные линии 
реактора переводят с воздуха на перегретый водяной пар. Когда 
температура сырья во фракционирующей части установки достиг
нет 400 0C, его можно подать в реактор и вывести установку на 
режим.

Техника безопасности. При эксплуатации установок каталити
ческого крекинга с кипящим слоем могут возникать аварийные си
туации, в первую очередь при нарушении циркуляции катализа
тора. Например, падение уровня катализатора в реакторе приведет 
к попаданию воздуха в реактор из регенератора по транспортной 
линии, а это может быть причиной возникновения пожара или 
взрыва. Падение уровня катализатора в регенераторе может вы
звать проникновение в регенератор паров сырья, что приведет к 
загоранию в регенераторе. Поэтому при падении уровня катализа
тора в одном из этих аппаратов необходимо выключить пневмо
транспорт, добавить катализатор в реактор или регенератор и 
лишь после этого-снова восстановить циркуляцию.

Примерные технико-экономические показатели установки 
каталитического крекинга в кипящем слое на 1 т сырья

Топливо жидкое, кг 6,72
Топливо газообразное, кг 9,50
Электроэнергия, М Д ж  . 320
К атализатор  микросферический, кг . . . 1,9
П отребление водяного пара давлением  0,8 М П а, кг 270
В ы работка водяного пара, кг

4,7 и 3,8 М П а . 635
0,12 М П а 50

Реконструкция установки. Замена аморфного катализатора на 
цеолитсодержащий .в установках каталитического крекинга с ки
пящим слоем привела к дооборудованию реактора и регенератора. 
В реакторе на распределительную решетку устанавливается «ста
кан», резко (примерно в 5 раз) сокращающий реакционный объем. 
Стакан является продолжением транспортной линии. Вместо 
стакана может быть также установлен конус высотой 5 м и диа
метром в верхней части 2 м с закругленными наружу краями и 
шестью рассекателями потока катализатора (рис. 58).

Перспективы развития процесса. Для увеличения средней актив
ности катализатора предложен метод контактирования фаз в «по- 
лусквозном» * потоке. В отличие от кипящего слоя, где частицы 
катализатора совершают многократное движение в различных на
правлениях реакционной зоны, в полусквозном потоке они дви
жутся в основном снизу вверх, вместе с парами реагирующей 
смеси. Продукты реакции отделяются от катализатора в отдельном 
аппарате большего объема или в расширенной верхней части реак

* Полусквозиой поток имеет скорость до 2,5 м/с, сквозной — выше 2,5 м/с,
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тора. Способ контактирования частиц катализатора с парами сырья 
и газами в полусквозном потоке позволяет избежать проскока реа
гирующей смеси в колонну. Полусквозной поток уменьшает сред
нюю закоксованность катализатора (т. е. повышается его актив
ность) и уменьшает вероятность вторичных превращений. Прин
ципиальная конструкция реакторного узла с полусквозным потоком

Р и с .  58. Схема р е к о н с т р у и -  Р и с .  59. К онструкция реактор-
рованного реактора: пого у зл а  с полусквозны м по-

j  — корпус реактора:  2 — подво- током катали затора:
дящий катализаторопровод:  / — сырье; / /  — водяной пар ;  / / /  —воз-

3 рассекатель.  дух; / ! /  — дымовые газы; !/ — про
дукты реакции.

I — циклоны; 2 — объемный сеп а р а 
тор; θ, б — стояки; 4 — регенератор;
5 — реактор; 7 — решетка; S — рас

пылитель.

катализатора приведена на рис. 59. Подобный реактор имеет об
щую высоту около 30 м. Однако для каталитического крекинга 
в полусквозном потоке желательно раздельное крекирование менее 
стойких и более стойких компонентов сырья, которое можно прово
дить в оптимальном режиме для каждого из этих компонентов. 
Благодаря очень простому устройству полусквозного реактора, 
вполне осуществимо иметь два реактора, т. е. фактически иметь 
двухступенчатый каталитический крекинг.

§ 49. МЕХАНИЗМ ПРОЦ ЕССО В 
КАТАЛИТИЧЕСКОГО РИФОРМИНГА

Исследование каталитических реакций нафтеновых и парафино 
вых углеводородов привело советских ученых к замечательным от
крытиям. Н. Д. Зелинским и его школой была подробно изучена
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реакция дегидрирования циклогексановых углеводородов в арома
тические. Эта реакция стала классической.

В 1936— 1937 гг. Молдавский и Камушер над окисным хромо
вым катализатором при 450—470 0C превратили парафиновые угле
водороды в ароматические; того же результата достигли Казан
ский и Платэ при 310 0C над платинированным углем, а Каржев, 
Северьянова и Снова — при 500—550 0C над меднохромовым 
катализатором. Эта реакция получила название дегидроциклиза
ции алканов или Сб-дегидроциклизации.

Как было показано с помощью меченых атомов, над окисно-хро- 
мовым катализатором, механизм этой реакции заключается в том, 
что парафиновый углеводород с числом углеродных атомов не ме
нее шести постепенно дегидрируется до триена. Триен замыкается 
в циклогексадиеновый углеводород, а последний дегидрируется до 
соответствующего ароматического углеводорода:

Интересно отметить, что все стадии дегидрирования являются 
реакциями каталитическими, а стадия циклизации чисто термиче
ская реакция.

Таким путем из гексана получается бензол, из гептана — то
луол, из октанов и нонанов — смесь изомерных ароматических уг
леводородов, так как при содержании в цепи более семи атомов 
углерода возможны различные варианты замыкания цепи в цикл.

Дальнейшие исследования показали (Казанский, Либерман и 
другие, 1954 г.), что алканы над платинированным углем могут 
замыкаться и в пятичленное циклопентановое кольцо (Cs-дегидро- 
циклизация).

Термодинамическая вероятность дегидроциклизации с образова
нием шестичленных колец значительно выше, чем вероятность 
Сб-дегидроциклизации. Однако энергия активации этой последней 
реакции, наоборот, ниже чем для Св-дегидроциклизации, поэтому 
в конечном итоге обе реакции конкурентоспособны и протекают 
параллельно.

Другие исследования показали, что в реакции ароматизации 
могут вовлекаться и олефиновые, и циклопентановые углеводо
роды. Олефины циклизуются, а алкйлциклопентаны изомеризуются 
до соответствующих циклогексанов, которые затем дегидрируются. 
Алкйлциклопентаны и алкилциклогексаны над платинированным 
углем при 310 0C (Ал. А. Петров, 1971 г.) могут также циклодеги- 
дрироваться с образованием бициклов.

CrtH^rt+2  * С

 V С ПН2П~А (а лиф)

Суммарная реакция:

C rtHort (алиф)  CrtI b r t - 2 (алиф)

циклизация

СпНг/г + 2 — ■> CrtHort-π  +  4Но

H
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Если расположить углеводороды разных классов в порядке 
убывания их склонности к ароматизации при высокой температуре 
над окисными и металлическими катализаторами, то получится 
следующий ряд:

циклогексеповые; циклогексаиовые; циклопентаиовые; олефиновые;
параф иновы е

При разработке промышленных процессов каталитической аро
матизации, или, как их в дальнейшем стали называть, каталитиче
ского риформинга, встретились большие трудности. Главная из них 
заключалась в быстром закоксовывании катализаторов вследствие 
развития побочных реакций уплотнения и конденсации. Для тор
можения этих нежелательных реакций и удлинения срока службы 
катализаторов ароматизацию стали проводить в атмосфере водо
рода. Из уравнения реакции дегидрирования и дегидроциклизации 
видно, что по принципу Ле-Шателье и по закону действующих 
масс увеличение давления водорода должно смещать равновесие 
этих реакций справа налево:

C gH j2 —-  C 6H 6 -f- ЗН 2 

C 6H i4 ч  -E- C 6H6 +  4Н2

Вместе с тем опыты показали, что чем выше давление водо
рода, тем меньше отложения кокса. Этими двумя противоречивыми 
обстоятельствами и диктуется выбор парциального давления во
дорода в том или ином варианте промышленного процесса.

Среди процессов каталитического риформинга одним из пер
вых был освоен так называемый гидроформинг. Этот процесс осу
ществлялся при 480—550 0C под давлением водорода 1,5—2,5 МПа 
в присутствии алюмомолибденового катализатора (Μ ο03/Α120 3). 
В настоящее время все установки каталитического риформинга 
работают на платиновом катализаторе,., а сам процесс получил на
звание платформинга, или риформинга на алюмоплатиновом ката
лизаторе.

Алюмоплатиновый катализатор представляет собой окись алю
миния, на которую нанесено не более 0,6% платины. Этот катали
затор является бифункциональным. С точки зрения теории ката
лиза в бифункциональных катализаторах существуют активные 
центры веществ, содержащие как неспаренные, так и спаренные 
электроны. Первые способствуют активации окислительно-восста
новительных реакций. В данном случае это платина, являющаяся 
(так же, как и другие металлы VIII группы) типичным гидриру- 
ющим-дегидрирующим катализатором. Поэтому на алюмоплати
новом катализаторе развиваются реакции дегидрирования шести
членных нафтенов и дегидроциклизации алканов. Окись алюми
н и я— вещество со спаренными электронами имеет кислотный 
характер. Поэтому на алюмоплатиновом катализаторе активируют
ся реакции изомеризации, протекающие по карбоний-ионному ме
ханизму. Для усиления этой функции катализатор промотируется 
хлором или фтором. В качестве промоторов, увеличивающих

243



активность, селективность и термическую стабильность катализа
тора предложены также редкие элементы иттрий и церий.

Эффективным оказалась и частичная замена платины на дру
гие металлы, например рений, иридий, кадмий, свинец, палладий. 
Такие полиметаллические катализаторы более стойки к спека
нию, срок их службы значительно выше. На этих катализаторах 
несколько снижается роль побочных реакций распада и наоборот 
увеличивается значение реакции дегидроциклизации парафинов. 
При работе на этих катализаторах понижается скорость закоксо- 
вывания, повышается продолжительность межрегенерационных 
пробегов.

Процесс платформинга осуществляется при температуре по
рядка 5000C под давлением водородсодержащего газа 2—4 МПа. 
Содержание водорода в циркулирующем газе от 75 до 90%. 
Коксообразование при этом сильно тормозится. Платиновый 
катализатор весьма чувствителен к сернистым соединениям. Деза
ктивация катализатора происходит и под влиянием азотистых со
единений, а также соединений свинца и мышьяка. Особенно велики 
требования к чистоте сырья при использовании полиметалличе
ских катализаторов, которые исключительно чувствительны к воз
действию каталитических ядов.

Механизм риформинга над платиновым катализатором очень 
сложен, так как в этом процессе сказывается совместное влияние 
высокой температуры, давления водорода и бифункционального 
катализатора.

Рассмотрим основные реакции, протекающие в условиях ката
литического риформинга.

Дегидрирование шестичленных нафтенов. Эта реакция термо
динамически наиболее вероятна при температуре процесса.

Изомеризация пятичленных нафтенов в шестичленные с даль
нейшим их дегидрированием до ароматических углеводородов. 
В целом этот вид ароматизации получил название дегидроизоме
ризации. Например:

cy  ̂О ̂ 0+зн2
Эта реакция при температуре процесса термодинамически ма

ловероятна. Действительно, расчеты показывают, что равновесная 
концентрация метилциклопентана при 5000C равна 95%, а цикло- 
гексана — только 5%. Однако поскольку циклогексан с большой 
скоростью сразу превращается в бензол, то равновесие реакции 
изомеризации даже при неблагоприятной температуре все время 
смещается вправо.

Дегидроциклизация алканов:
+2 ^ СяН2« -в +  4Н2 Q

В отсутствие катализаторов эта реакция невозможна, так как 
значительно скорее произойдет распад алканов. Наличие катали
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затора меняет дело. Даже при неблагоприятных с точки зрения тер
модинамической вероятности температурах порядка 5000C реак
ция становится возможной. Это, так же как и в случае дегидро
изомеризации, объясняется тем, что образующиеся на промежу
точной стадии, хотя и с малыми равновесными концентрациями, 
шестичленные нафтены, сразу же с большими скоростями дегид
рируются до соответствующих ароматических углеводородов.

Циклодегидрирование олефинов:
C rtH 2rt — > CrtH 2rt. 6 +  3H 2

Циклизация непредельных углеводородов идет со значительно 
большими скоростями, чем циклизация предельных углеводоро
дов. Однако протекающие параллельно реакции распада и кон
денсации приводят к быстрому отравлению катализатора, поэто
му в качестве сырья следует применять фракции, не содержащие 
непредельных углеводородов.

Наряду с перечисленными реакциями, приводящими к нако
плению ароматических углеводородов, под влиянием алюмопла- 
тинового катализатора и в атмосфере водорода большое развитие 
получают гидрокрекинг и изомеризация парафиновых углеводоро
дов, а также гидрирование остаточных сернистых соединений. Ме
ханизм гидрокрекинга н гидрообессеривания будет рассмотрен в 
§ 54. Обе реакции полезны, так как приводят к облегчению фрак
ционного состава и разрушению агрессивных сернистых соедине
ний. В условиях риформинга на алюмоплатиновом катализаторе 
изомеризация алканов нормального строения в разветвленные про
исходит в основном только для низкомолекулярных углеводоро
дов С 4 — С 5 .

Образующиеся ароматические углеводороды частично могут 
деалкилироваться и изомеризоваться с перераспределением боко
вых цепей, как и при каталитическом крекинге.

Побочными нежелательными реакциями при каталитическом 
риформинге являются: уплотнение и конденсация непредельных и 
ароматических углеводородов, а также глубокий гидрокрекинг ал
канов и цикланов с образованием газообразных углеводородов. 
Что касается кинетики основных реакций, то с наибольшей ско
ростью протекает дегидрирование нафтенов. Значительно медлен
нее идет дегидроциклизация алканов и еще медленнее — их изо
меризация.

§ 60. С Ы Р Ь Е , ПАРАМ ЕТРЫ И ПРОДУКТЫ П РОЦ ЕССА 
КАТАЛИТИЧЕСКОГО РИФОРМИНГА

Каталитический риформинг на платиновом катализаторе (плат- 
форминг)— один из важнейших процессов нефтеперерабатывающей 
и нефтехимической промышленности. Процесс занимает ведущее 
место как в производстве высокооктановых бензинов, так и в 
производстве ароматических углеводородов — бензола, толуола, 
ксилолов.
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Следует также отметить, что использование водородсодержа
щего газа — побочного продукта риформинга — способствовало

Рис. 60. С вязь м еж ду окта
новым числом бепзииа-ри- 
ф орм ата из ромаш кинской 
нефти, его выходом и вы 

ходом водорода:
/ — ф ракц ия  63 — 180 °С; 2 — ф р а к 
ция 85-180 °С: 3 — фракция

105-180 °С.

Рис. 61. Зависим ость Ьыхода бензина 
риформинга с октановы м числом 95 от 

углеводородного состава сырья: 
/ - ф р а к ц и я  85-180 °С; 2 — ф р а к ц и я ^ Ю б -180 °С:

широкому внедрению в промышленность процессов гидроочистки 
нефтепродуктов.

На установках каталитического риформинга получают углево
дородный газ, ароматизированный бензин, водород содержащий газ.

Выход' и состав продуктов каталитиче
ского риформинга зависит от свойств 
катализатора и исходного сырья и взаи
мосвязанных параметров процесса: тем
пературы, давления, объемной скорости 
подачи сырья, кратности циркуляции во
дородсодержащего газа по отношению 
к сырью.

Сырье. В качестве сырья каталитиче
ского риформинга применяют бензино- 
вые фракции с началом кипения 600C и 
выше и концом кипения не выше 180 0C. 
Бензины с началом кипения ниже 60 0C 
нет смысла подвергать риформированию, 
так как во фракции н. к .— 60 0C не 
содержится ни цикланов, ни алканов, 
способных превратиться в ароматические 
углеводороды, а есть только углеводо

роды с числом атомов углерода менее шести, превращающиеся 
в углеводородный газ. Это балластные фракции, повышающие на
грузку установки, увеличивающие выход газа, причем на газооб
разование расходуется водород,

Рис. 62. Зависим ость вы хода 
водорода от содерж ания 
нафтеновы х углеводородов 

в сырье:
/  — ф ракц ия  85 —180 °С; 2 —ф р а к 

ция 105-180 °С.
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Утяжеление фракционного состава сырья выше 180 0C .приво
дит к большим отложениям кокса на катализаторе, вследствие 
чего сокращается срок службы в режиме реакции.

В зависимости от назначения установки применяют бензиновые 
фракции с различными пределами выкипания. Для получения вы
сокооктанового бензина используют фракции 85—180 0C и 105— 
IeO0C;, для получения индивидуальных углеводородов: бензола 
фракцию 60—.85 0C1 толуола — фракцию 85— 105 0C, ксилолов — 
фракцию 105— 140°С; для получения смеси бензола, толуола, кси
лолов— фракцию 62— 140°С, а при одновременном получении и 
ароматических углеводородов и высокооктанового бензина — 
фракцию 62— 180 0C..

При производстве высокооктановых бензинов, особенно с окта
новым числом 95— 100, каталитическому риформингу целесообраз
нее подвергать сырье утяжеленного фракционного состава с на
чальной температурой 1050C1 так как это позволяет увеличить 
выход бензина риформинга' и одновременно водорода (рис. 60).

Углеводородный состав сырья оказывает влияние на выход 
бензина риформинга и содержание в нем ароматических углеводо
родов, а также на выход водорода в процессе риформинга и на 
тепловой эффект реакции. Чем больше цикланов и ароматических 
углеводородов содержится в сырье, тем выше выход бензина ри
форминга («рис. 61). Качество сырья и бензина риформинга пред
ставлены в табл. 11, зависимость выхода водорода от содержания 
нафтеновых углеводородов показана на рис. 62.

Катализаторы. Стационарные таблетированные катализаторы 
платформинга АП-56 и АП-64 имеют следующую характери
стику: Y  Г

АП-56 АП-64

Н асы пная плотность, т /м 3 . 0,6 0 ,6—0,65
С одерж ание платийы, % (масс.) 0,58 0 ,6—0,65
П ромотор Фтор Хлор

Эти катализаторы проявляют высокую активность и селектив
ность в условиях процесса и могут стабильно работать без реге
нерации от 6 месяцев до I года. При потере активности вследствие 
значительных отложений кокса катализатор регенерируется окис
лительным методом (см. § 51). Катализатор АП-64 более активен 
и селективен, чем АП-56 (табл. 12).

Как уже отмечалось выше, соединения серы, азота, металлов, 
а также вода, поступающие вместе с сырьем, ухудшают селектив
ность и сокращают срок службы платиновых катализаторов. По
этому сы'рье платформинга подвергают гидроочистке и осушке. 
В качестве катализаторов гидроочистки применяют алюмокобальт 
молибденовый катализатор и катализатор АП-15 со сниженным 
содержанием платины. Степень удаления сернистых и азотистых 
соединений зависит от чувствительности катализаторов: для
АП-56 — остаточное содержание серы в сырье 0,001%, катализатор 
АП-64 требует более тщательной подготовки сырья, и особенно жест
кие требования предъявляют к качеству сырья и вспомогательных
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Свойства и состав сырья продуктов риформинга фракций 
86— 180 0C и 106— 180 0C различных нефтей для получения 

бензина с октановым числом 96

Т А Б Л И Ц А  11

Фракция 85— 180 0C Фракция 105—180 aC

Показатели Арлан-
ская
нефть

Усть-ба-
лы кская

нефть

Pow аш- 
кинскля 
нефть

Арлаи- 
ск ая 
нефть

Ромаш-
кинская
нефть

Котурте-
пипская
нефть

Сырье  

Плотность P^0 0,738 0,736 0,742 0,750 0,750 0,772
У глеводородны й со

став сырья. % 
(масс.)

ароматические 6,5 7,4 10,0 7,4 12,2 11,0
нафтеновые 26,0 27,4 27,0 23,1 26,0 48,0
параф иновы е ' 67,5 65,2 63,0 69,5 61,8 41,0

О ктановое число 37,0 — 39,5 25,5 39,0 55,0

Бензин риформинга  

П лотность P^0 0,785 0,789 0,796 0,798 0,795 0,804
Углеводородный со

став бензина, % 
(масс.) 

непредельные 1,2 0,9 0,8 0,9 0,7 0,5
ароматические 64,5 64,7 65,5 65,4 67,5 68,5
предельные . 34,5 34,4 33,7 33,7 31,8 31,0

Выход % (масс.) 
стабильного бен

зина 75,0 76,5 77,7 76,0 81,0 88,3
водорода 1,2 1,2 1,3 1,3 1,6 2,2

ТАБЛИЦА 12
Режим, материальный баланс и свойства продуктов 

каталитического риформинга фракции 85— 180 0C 
на катализаторах АП-56 и АП-64

Показатели АП-56 АП-64

Д авление, М Па . . 3,5 3,5 2,0
Выход продуктов, % (масс.)

дебутанизированны й бензин 82,5 78,5 83,5
газ . 16,5 20,0 15,0

в том числе водород 1,0 1,1 1,7
потери . 1,0 1,5 1,5

С войства бензина риформинга
плотность при 20 °С, кг/м 3 . 766 790 793
углеводородный состав, % (масс.)

1,4 1,5 0,8непредельные
ароматические . 55 64,0 66,0
парафины +  нафтен 48,1 34,5 33,2

октановое число
моторный метод . 80 85 85
исследовательский метод 85 95 95

249



материалов полиметаллические многофункциональные катализато
ры (остаточное содержание серы и азота в сырье 0,0001—0,0005%).

Промотор катализатора АП-64 — хлор — легко гидролизуется 
в присутствии даже небольших количеств воды. Поддержание оп
тимального содержания хлора в катализаторе возможно, во-пер
вых, за счет снижения влажности циркуляционного газа, во-вто
рых, восполнением потерь хлора подачей хлорорганического соеди
нения в зону реакции. Например, дихлорэтан подается вместе с 
сырьем во все три ступени риформинга пропорционально распреде
лению катализатора в реакторах из расчета 5%о на сырье.

Совершенствование процессов платформинга с длительными 
циклами реакции связано с разработкой и внедрением полиметал
лических многофункциональных ката
лизаторов, более эффективных и ста
бильных, чем алюмоплатнновые, осо
бенно при пониженном давлении (см. 
стр; 244).

Параметры процесса. Т е п л о в о й  
э ф ф е к т  р е а к ц и и  зависит главным 
образом от содержания в сырье' наф
теновых углеводородов, так как имен
но реакции дегидрирования нафтенов 
сопровождаются интенсивным погло
щением тепла. Если для парафинистого 
сырья отрицательный тепловой эффект 
составляет 295—364, то для нафтено
вого 410—670 кДж на I кг сырья.

Поскольку тепло реакции отнимает
ся от газо-сырьевой смеси, темпера
тура последней падает. Поэтому к ре
акционной смеси необходимо подво
дить тепло. Это обстоятельство вынуждает распределять катализа
тор в несколько реакторов, и между реакторами подогревать газо
сырьевую смесь в секциях печи. В первых реакторах поглощение 
тепла наиболее велико, так как содержание нафтенов % 'сырье 
наибольшее, в последних — наоборот. Чтобы сделать подвой тепла 
более равномерным, катализатор размещают в нескольких реак
торах неравномерно: в первом по ходу сырья реакторе — наимень
шее количество катализатора, в последнем — наибольшее. В ко
нечном итоге общая глубина ароматизации зависит от правильного 
распределения катализатора между реакторами. Соотношение за
грузки катализатора по реакторам может быть 15 :35:50; 1 : 2 : 4 ;  
1 : 3 : 7  и др.

Т е м п е р а т у р а  процесса лежит в пределах 470—525 0C. По
нижение температуры при неизменных объемной скорости и давле
нии ведет к увеличению выхода бензина, снижению выхода газа, 
уменьшению коксообразования, но одновременно и к уменьшению 
количества ароматических углеводородов в получаемом бензине 
(рис. 63).

Рис. 63. Зависим ость отнош е
ния равновесны х концентра
ций ароматических и наф тено
вых углеводородов от тем пера
туры при различном парциаль

ном давлении в одор ода .
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О б ъ е м н а я  с к о р о с т ь  составляет обычно I —2 ч~*. Сниже
ние объемной скорости при прочих равных условиях дает тот же 
эффект, что и повышение температуры: уменьшение выхода ри- 
формата, повышение содержания ароматических углеводородов в 
нем, увеличение выхода газа и коксовых отложений на катализа
торе. Слишком низкие объемные скорости неэкономичны, так как 
при этом необходимо увеличивать объем реактора. Влияние объ
емных скоростей на выход и качество катализата при риформинге 
фракции 120— 180 0C при 495 0C иллюсгрируется следующими дан
ными:

О бъем ная скорость, ч -1 0,5 1,0 1,5 2,0
Выход стабильного катали зата ,

% (масс.) 64,5 78,2 81,0 83,0
П лотность катали зата  р^° 0,788 0,787 0,786 0,784
С одерж ание ароматических
углеводородов, % (масс.) 66,8 65,2 62,5 60,0

Роль д а в л е н и я  водородсодержащего газа в процессе ката
литического риформинга очень велика, так как при повышении 
давления (2—4 МПа) резко снижается скорость газо-н коксообра- 
зования. Одновременно повышение давления приводит к уменьше
нию выхода ароматических углеводородов. При более низком 
давлении выход ароматических углеводородов выше, но выше кок
сообразование, следовательно, катализатор быстрее теряет актив
ность.

Для получения бензола давление снижают до 2 МПа, при этом 
значительного коксообразования не наблюдается, так как рифор- 
мированию подвергается легкое сырье. Влияние давления на ре
зультаты каталитического риформинга широкой фракции 62— 
180 0C из восточных нефтей СССР (в присутствии катализатора 
АП-64) показано ниже:

Д авление процесса, М П а . . . .  3,7 2,0
В ах о д  стабильного катали зата , % (масс.) 78,8 84,0
Выход ароматических углеводородов, % (масс.) 38,9 48,5

Соотношение между объемом* водород со держащего газа при 
O0C и 0,1 МПа и объемом сырья при 20 °С, поступающих в реак
тор, называется кратностью подачи (или кратностью циркуляции)  
водородсодержащего газа. Разбавление паров сырья водородом 
благоприятно влияет на продолжительность работы катализатора. 
Кратность циркуляции колеблется в пределах 1300— 1800 м3/м3. 
Увеличение кратности циркуляции связано с увеличением эксплу
атационных расходов на топливо, воду, электроэнергию.

Технологический режим. Режим работы установки платфор- 
минга производительностью I млн. т/год при производстве компо
нента автобензииа АИ-95 из фракции 85— 180 С и ароматизиро-
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ванного концентрата АИ-86 из фракции 62— 140 0C (для получе
ния бензола, толуола, ксилола) приводятся ниже:

85 — 180 62— 140П ределы  выкипания сырьевой фракции, 0C 
Тем пература, 0C 

гидроочистка 
риформинг . . .

Д авление в реакторе, М П а 
гидроочистка 
риформинг *

О бъем ная скорость, ч - 1 
гидроочнстка 
риформинг ,

К ратность циркуляции, м3/м 3 
гидроочистка 
риформинг

Соотношение загрузки  по реакторам  риформинга 
К онцентрация водорода в водородсодерж ащ ем  

газе , % (об.) 
гидроочистка 
риформинг

3 5 0 -4 0 0  3 5 0 -4 0 0  
4 8 0 -5 3 0  4 8 0 -5 3 0

2,7 2,7
3,0 2,5

2,5 2,5
1,2 1,2

150 130
1800 1500
1 : 3 : 7 1 : 3 : 7

7 5 - 5 5 8 2 - 7 2
7 0 - 6 0 7 9 - 6 9

* Значения давления приведены для  последнего реактора.

Материальный баланс. Материальный баланс установок плат
форминга с предварительной гидроочисткой сырья при получении 
бензола (I), 90-(II) и 95-октанового бензина (III) приводится 
ниже [в %(масс.)]:

Поступило :
Ф ракция 62—85 0C 
Ф ракция 85— 180 0C

Получено :
Сухой газ  . .
С табильная головка 
СтабилыПлй ка.тализат 
В одородсодерж ащ ий газ 
(Водород) .
С ероводород 
П отери

I II III

100,00 _ _
— 100,00 100,00

3,20 3,28 8,25
7,90 11,10 4,73

83,30 82,70 77,84
2,40 1,31 6,78

(2,04) ( M l ) ( U )
— 0,21 0,04

3,20 1,40 2,36

Итого . 100,00 100,00 100,00 г
Водородсодержащий газ с содержанием водорода 60—90% 

применяется при гидроочистке топлив и масел. Его состав, в 
% (об.), при производстве 95-октанового бензина (I), и. производ
стве бензола, толуола (II) примерно следующий:

I II I II

Водород 
М етан . 
Этан

70,1 87,5
13,3 4,2
9,1 3,3

Пропан
Б утан
П ентан и выш е

4,9
1,5
U

2,6
2,4
1,0

Сухой газ направляется в топливную сеть завода, на установ
ки пиролиза или в производство водорода. Стабильная головка, 
представляющая смесь пропана, бутана и изобутана, подвергается 
фракционированию для дальнейшего использования в качестве 
нефтехимического сырья.
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§ 51. УСТАНОВКА ПЛАТФОРМИНГА

Установка платформинга состоит из трех блоков: I) предвари- 
тельная гидроочистка бензина: 2) пллтформинг гидроочищенного 
бензина (гидрогенизата); 3) стабилизация бензина платформинга.

Если на установке получают индивидуальные ароматические 
углеводороды, то в ее состав включается еще и блок выделения аро
матических углеводородов, который будет рассмотрен в § 53.

Технологическая схема. Технологическая схема установки для 
получения высокооктановых бензинов приводится на рис. 64.

Исходное сырье подается насосом H-I на смещение с циркули
рующим газом гидроочистки и избыточным водородом риформинга· 
Полученная газо-сырьевая смесь после нагрева в теплообменнике 
T-I и печи П-1 поступает в реактор гидроочистки P-I . Далее смесь 
газа и гидроочищенного бензина отдает свое тепло в кипятильнике 
Т-3, теплообменнике Т-1, холодильнике X-I и направляется в се
паратор высокого давления гидроочистки C-I, где газ отделяется 
от гидрогенизата. В водородсодержащем газе присутствует серо
водород, выделяющийся при гидроочистке. Из сепаратора газ 
поступает в колонну К-3, где сероводород отмывается 15% раство
ром моноэтаноламина.

Очищенный газ разделяется на две неравные части: большая— 
циркуляционный газ гидроочистки — поступает на прием цирку
ляционного компрессора ПК-1 и вновь смешивается с сырьем, 
меньшая — избыточный водород — выводится с установки. Жидкая 
фаза в сепараторе C-I содержит гидроочищенный бензин с рас
творенными ·β  нем сероводородом, углеводородным газом и водой. 
Поэтому гидрогенизат поступает через теплообменник Т-2 в отпар- 
нукГ колонну K -I , где происходит отпарка газа, воды и сероводо
рода от бензина за счет тепла потока из реактора Р-1, подводи
мого в кипятильник Т-3. Стабильный гидрогенизат с низа колонны 
K-I проходит теплообменник Т-2 и насосом Н-2 направляется 
на Смешение с циркулирующим водородом блока платформинга. 
Сме£\ бензина и газа нагревается в теплообменнике Т-4 и в первой 
секций печи П-2, а затем последовательно проходит реактор Р-2, 
вторую секцию печи П-2, реактор Р-Зч третью секцию печи П-2 и 
реактор Р-4.

Продук^ риформинга из реактора P -4 направляется в теплооб
меннике Т-4 и холодильник Х-2, охлаждается и поступает в сепара
тор высокого давления платформинга С-3, ‘где происходит разде
ление газа и бензина. Газ поступает на прием компрессора ПК-2. 
Большая часть его возвращается на смешение с гидрогенизатом, 
а избыточный водород платформинга направляется в блок гидро
очистки. Жидкий продукт из сепаратора С-3 попадает в сепара
тор низкого давления С-4, где из платформата выделяется раство
ренный углеводородный газ. Окончательно платформат стабилизи
руется в колоннах /С-4 и /С-5. Углеводородный газ гидроочистки и 
риформинга из сепараторов С-2 и С-4 смешивается ц подается во 
фракционирующий абсорбер /С-4.
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Нестабильный бензин из сепаратора С-4 двумя потоками по
ступает в абсорбер К-4: часть холодного бензина подается на верх 
адсорбера, другая часть нагревается в теплообменнике Т-6 и по
дается в низ абсорбера. С верха абсорбера К-4 уходит сухой уг
леводородный газ, с низа — бензин в колонну стабилизации К-5 
после предварительного нагрева в теплообменнике Г-5 за счет 
стабильного бензина. С верха колонны К-5 с установки выводит
ся стабильная ^оловка, с низа колонны /С-5 через теплообменни
ки Г-5’~й- ’7 ^ 5 '^ ““холбдильник Х-3 — стабильный бензин. Подвод 
тепла в низ колонн К-4 и К-5 осуществЖётся'!Методом горячей 
струи через двухкамерную печь П-3. При полном выделении из 
бензина этана (режим деэтанизации) в верху колонны К-5 под
держивается 70 °С, при полном удалении пропана (режим депро- 
панизации)— 45 0C. В обоих случаях температура низа колонны 
220 °С, давление 11,5 МПа.

В настоящее время в схему включаются также осушители цир
кулирующего водородсодержащего газа, наполненные цеолитовым 
поглотителем или активной окисью алюминия, а также емкости, 
мерники и дозировочный насос для подачи дихлорэтана в коли
честве 5 · 10~5% (масс.) на сырье.

Регенерация катализатора. По окончании никла реакции ка
тализатор теряет активность вследствие отложения на нем кокса. 
Процесс регенерации осуществляется поэтапно. Сначала прекра
щается прием сырья на установку. Блок гидроочистки и блок ста
билизации отключаются. Циркуляция водородсодержащего газа 
в блоке платформинга продолжается для промывки системы от 
углеводородов. Далее постепенно сокращается подача топлива в 
форсунки печи платформинга до полного отключения. Система по
степенно охлаждается до 200 °С, и циркуляция водородсодержа
щего газа прекращается. Водородсодержащий газ сбрасывается 
через редукционные клапаны в топливную сеть. Из реакторов ос
таток паров углеводородов отсасывается вакуумным насосом. З а 
тем система продувается инертным газом в атмбсферу. После про
дувки система заполняется инертным газом до давления I МПа, 
включается циркуляционный компрессор и реакторный блок 
постепенно разогревается при постоянной циркуляции инертного 
газа. При 250 0C к инертному газу добавляется воздух в таком ко
личестве, чтобы концентрация кислорода в инертном газе не пре
вышала 0,5% (об.) в начале регенерации и 2% (об.) в конце ре
генерации. Выжигание кокса проводится в две ступени: первая 
ступень при 250—300 °С, вторая при 380—4000C. После окончания 
выжигания кокса катализатор прокаливают при 500 °С. Затем 
систему охлаждают, циркуляцию инертного газа прекращают и 
сбрасывают его в атмосферу. После этого снова продувают си
стему водородсодержащим газом.

Пуск установки. Если на заводе имеется установка, риформин
га, дающая избыточный водородсодержащин газ, при пуске уста
новки платформинга вначале систему гидроочистки и платфор
минга заполняют водородом до максимально возможного давле-
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нйя 3—4 МПа. Включают циркуляционный компрессор, начинает
ся холодная газовая циркуляция. Затем включают форсунки пе
чей и, постепенно поднимая температуру, переводят установку на 
горячую газовую циркуляцию. Одновременно разогревают отде
ление стабилизации гидрогенизата. Затем на установку принима; 
ют сырье и начинают понемногу подавать сырье в реакторы, по
степенно доводя подачу до нормальной. При отсутствии водорода 
возможен пуск установки на смеси сырья и инертного газа при 
производительности, составляющей 25% от нормы.

Контроль и регулирование процесса. Устойчивый режим ра
боты установки контролируется приборами и поддерживается при 
помощи автоматических регуляторов. Расход сырья на установку 
и количество циркулирующего водородсодержащего газа поддер
живаются постоянными. Подача топлива в реакторные печи регу
лируется в соответствии с поступлением нагреваемого продукта 
в печь и корректируется по температуре продукта на выходе из 
печи в реактор. Давление в блоке гидроочистки автоматически 
поддерживается постоянным регулированием расхода водородсо
держащего газа с установки, а давление в блоке платформинга — 
регулированием расхода избыточного водорода на гидроочистку. 
Уровень в сепараторах C-I и С-3 регулируется отводом жидкого 
продукта.

Аварийные блокировки. На установках плдтформинга имеется 
ценное оборудование — циркуляционные компрессоры, а в реак
торы загружен дорогой катализатор. Поэтому предусматривается 
система автоматических блокировок для предотвращения порчи 
оборудования и катализатора в аварийных ситуациях. Если пада
ет давление газа, повышается его температура на приеме комп
рессора или прекращается подача воды на охлаждение в комп
рессоры, то компрессор и сырьевой насос автоматически останав
ливаются, одновременно прекращается подача топлива в печь. При 
повышении температуры газо-сырьевой смеси на входе в реактор 
до 525 0C автоматически отключается сырьевой насос и установка 
переводится на горячую циркуляцию водородсодержащего газа.

Экономические показатели. На I т стабильного катализата при 
переработке фракции 85— 1800C расходуется:

Э лектроэнергия, М Д ж  86,4 Топливо, кг . . 95,8
Водяной пар, М Д ж  570 Вода оборотная, м3 15,5

Перспективы развития процесса. Изучение работы катализатору 
в реакторах платформинга со стационарным катализатором пока
зало, что фактически реакции образования ароматических углево
дородов из шестичленных, пятичленных нафтенов и парафинов 
происходят неодновременно. Сначала превалирует реакция деги
дрирования шестичленных нафтенов и лишь затем происходит де- 
гидроизомеризация пятичленных нафтенов и далее дегидроцикли
зация парафинов. Поэтому для углубления ароматизации большое 
преимущество имеет процесс риформинга с одновременным
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Дифференцированием температуры и парциального давления водО- 
рода по реакторам. Такой процесс получил название магнафор- 
миггга. *

Высокоселективный алюмоплатиновый катализатор Р Д -150, про- 
мотированный хлором, имеет длительный межрегенерационный 
пробег, что позволяет вести процесс при 1,4 МПа. Температура и 
соотношение водородсодержащего газа и сырья для первых трех 
реакторов ниже, объемная скорость выше, чем в обычном про
цессе. Такие условия углубляют дегидрирование нафтенов в пер
вых трех реакторах, одновременно значительно уменьшается ги
дрокрекинг сырья. Наоборот, в последнем реакторе повышение 
температуры в отсутствие нафтенов усиливает дегидроциклизацию 
парафинов. Коксообразова-ние подавляется увеличением соотноше
ния водород: сырье в последнем реакторе. Соответственно этому 
размещение катализатора в реакторах находится в отношении 
17 17 16:50. Мольное отношение водород: сырье в начале 2,5: I, 
в конце 9: 1,  температура повышается до 525 °С. Процесс позво
ляет получить бензин с октановым числом 94—98 (по исследова
тельскому методу), а выход его на 2—4% (об.) выше, чем на 
обычной установке.

Соответствующие исследования для катализатора АП-64 при
2,0 МПа позволили рекомендовать для отечественных установок 
риформинга, перерабатывающих бензольно-толуольную фракцию, 
следующий технологический режим: при распределении катализа
тора 1 : 2 : 4  или 1 : 2 : 6  в головных реакторах кратность циркуля
ции водородсодержащего газа должна быть (450 4-600) I, в по
следнем (1300 4- 1600) : I. Температура в реакторах соответственно 
475—490 0C; 490—505 0C; 505—530 °С.

Большие преимущества имеет также процесс с движущимся ка
тализатором, непрерывно регенерируемым в специальном аппарате.

§ 52. АППАРАТУРА И ОБО РУДОВАН ИЕ УСТАНОВОК 
ПЛАТФОРМИНГА

Наиболее сложной по устройству на установках платформинга 
является аппаратура реакторного блока: реакторы, печи, теплооб
менники, кипятильники, холодильники. Вся аппаратура реакторного 
блока работает в условиях высокого давления в среде водорода, 
большинство аппаратов — при высокой температуре. Производи
тельность установок 200— 1000 тыс. т/год.

Р е а к т о р  представляет собой цилиндрический аппарат, выпол
ненный из стали. В верхней части имеется штуцер для ввода газо
сырьевой смеси. Применяют реакторы как с аксиальным (осевым) 
вводом газо-сырьевой смеси, так и с радиальным вводом. -В первом 
случае газо-сырьевая смесь проходит через катализатор сверху 
вниз (рис. 65). Входной штуцер снабжается устройством для рав
номерного распределения потока по всему сечению аппарата. Во 
втором случае от штуцера вниз по центру аппарата спускается

* Разработан  в США.
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перфорированная труба, конец которой заглушен. Поток газа й 
сырья движется через катализатор от стенок аппарата к центру 
по радиусам (рис. 66).

Реакторы с радиальным вводом имеют значительно меньшее 
гидравлическое сопротивление, чем реакторы с аксиальным вво
дом. Обычно первым по ходу сырья устанавливают реактор с ак
сиальным вводом, чтобы задержать в верхнем слое катализатора

7

Рис. 65. Реактор риформинга с ак
сиальным вводам газо-сырьевой смеси:
/  — κ ο ρ π ν ς ;  2— ф у т е р о в к а ;  3 — ф а р ф о р о в ы е  
ш а р ы ;  4 — ш т у ц е р  д л я .  т е р м о п а р ы ;  5 — ш т у 
ц е р  д л я  в в о д а  г а з о - с ы р ь е в о й  с м е с и ;  5 — р а с 
п р е д е л и т е л ь ;  7 — д н и щ е ;  3  — к а т а л и з а т о р ;  
0— п е р ф о р и р о в а н н ы й  с т а к а н  с  с е т к о й ;  
/ 0—  ш т у ц е р  д л я  в ы в о д а  г а э о - п р о д у к т о в о й  

с м е с и .

Рис. 66. Реактор риформинга с ра
диальным вводом газо-сырьевой смеси: 
/  —  к о р п у с  р е а к т о р а ;  2 —  ф у т е р о в к а ;  3 — п е р 
ф о р и р о в а н н ы й  с т а к а н  с  с е т к о й ;  4— д н и щ е ;  
5 — ш т у ц е р  д л я  т е р м о п а р ы ;  5 — ш т у ц е р  д л я  
в ы в о д а  г а э о - п р о д у к т о в о й  с м е с и ;  7 — ш т у ц е р  
д л я  в п о д а  г а з о - с ы р ь е в о й  с м е с и ;  8 —  р а с 
п р е д е л и т е л ь ;  9 — п е р ф о р и р о в а н н а я  т р у б а  
с  с е т к о й ;  / 0— к а т а л и з а т о р ;  / /  —  ф а р ф о р о 

в ы е  ш а р ы .

продукты коррозии. Остальные реакторы имеют радиальный ввод 
для того, чтобы снизить общее гидравлическое сопротивление 
системы реакторного блока. Водород при 525 0C и 2—4 МПа вызы
вает водородную коррозию металла. Поэтому изнутри металличе
ская стенка реактора защищена футеровкой из торкрет-бетона. 
Кроме того, внутри реактора устанавливают стальной перфориро
ванный стакан, между стенкой которого и стенкой аппарата 
имеется газовый слой. Нарушение футеровки приводит к перегреву 
и разрушению стенки реактора. Поэтому необходимо постоянно 
контролировать с помощью наружных термопар температуру 
внешней поверхности металла (должна быть не более 150 °С). Для 
изготовления корпуса и днищ реактора применяют сталь марки 
09Г2ДТ со специальной закалкой поверхности аппарата или сталь 
12ХМ.
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Катализатор размещается в стальном стакане реактора сплош
ным слоем. Над и под слоем катализатора находятся фарфоровые 
шары диаметром 16 и 20 мм для предотвращения уноса катализа
тора. Нижний слой фарфоровых шаров лежит на решетке, дополни
тельно перекрытой металлической сеткой. Шары, решетка и сетка 
защищают выводной штуцер реактора от попадания в него ката
лизатора вместе с продуктами реакции. Внутренние детали реак
тора выполняются из легированной хромоникелевой стали. Сверху 
в реактор вводится шестизонная термопара, контролирующая тем
пературу внутри реактора. Диаметр реактора 2200—3000 мм, вы
сота 9500— 11 500 мм.

На проектируемых и строящихся установках корпус и днища 
реактора выполняются из двухслойной стали Д2ХМ +  0X18Н IOT 
и не нуждаются в защитной футеровке.

Рис. 67. Теплообменник реакторного блока риформинга 
с сильфонным компенсатором:

/ — штуцер для  ввода газо-продуктовой смеси: 2 — кры ш ка;
а — корпус; 4 — дисковая перегородка; 5 — штуцер для  ввода 
га зо с ы р ь ев о й  смеси; 6 — кры шка плавающей головки; 7 — силь
фов; 8 — штуцер вывода  газо-продуктовой смеси; 9 — кольцевая 
перегородка;  10 — трубки; / /  — штуцер для  вывода газо-сырье- 

вой смеси; / 2 — трубн ая  решетка.

П е ч ь  риформинга на платиновом катализаторе вертикальная, 
многокамерная, многопоточная. Отличительной особенностью яв
ляется змеевик из жаропрочной стали марки Х5МУ диаметром 
100—200 мм. Во избежание потерь водорода змеевик выполняется 
цельносварным. В конвекционных секциях печей устанавливают 
ошипованные трубы, резко увеличивающие коэффициент теплопе
редачи от дымовых газов к продукту.

Т е п л о о б м е н н и к и ,  применяемые в реакторном блоке, ко
жухотрубчатые, но с рядом особенностей. Во-первых, горячий по
ток из реактора, наиболее активный в отношении коррозионного 
воздействия, направляется не в межтрубное, как обычно, а в труб
ное пространство. Во-вторых, эти теплообменники для повышения 
температурного напора конструируют по принципу строгого проти
вотока: аппараты имеют один ход по трубному и один ходпомеж- 
трубному пространству. Это связано с определенными конструктив
ными трудностями, поскольку необходимо компенсировать тепло
вое расширение трубок относительно корпуса. В настоящее время 
существует три типа таких аппаратов: I) с сальниковым уплотне
нием, 2) с внутренней трубой и 3) с сильфонным компенсатором 
(рис. 67).
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Недостаток теплообменников с сальниковым уплотнением в том, 
что нериформированный продукт может попадать в продукты ри- 
форминга. В теплообменниках с внутренней трубой недостаточно 
эффективно используется поверхность теплообмена. Аппарат 
третьего типа лишен этих недостатков. На установках большой 
производительности, где число последовательно включенных тепло
обменников больше четырех и, следовательно, температурный на
пор близок к максимальному, применяют кожухотрубчатые тепло
обменники, с плавающей головкой, одноходовые по межтрубному 
и двухходовые по трубному пространству. Корпус аппарата выпол
няется из биметалла марки 12МХ +  ЭИ496, а трубный пучок, из 
стали марки Х5М. Поверхность теплообмена одного аппарата 350— 
900 м2. Общая поверхность теплообмена реакторного блока для 
крупных установок может составлять 1000—3000 м2. Коэффициент 
теплопередачи примерно равен 230—400 Вт/(м2*°С).

Х о л о д и л ь н и к и  реакторного блока могут быть как водя
ными, так и воздушными. Первые — обычные кожухотрубчатые 
аппараты, двухходовые по трубному и одноходовые по межтруб
ному пространству. Вода подается в трубки, продукт — в межтруб- 
ное пространство. Аппараты воздушного охлаждения такие же, 
как и на установке ABT1 но трубки выполняются из легированной 
стали и рассчитаны на давление 5 МПа. Коэффициент оребрения 
равен 22.

К наиболее сложному оборудованию реакторного блока отно
сятся с ы р ь е в о й  н а с о с  и ц и р к у л я ц и о н н ы й  к о м п р е с 
сор.  Для подачи сырья применяется центробежный 8-ступенчатый 
насос, приводимый в движение электродвигателем. Сырьевой насос 
развивает давление в нагнетательном трубопроводе 5—6 МПа, 
имеет торцевое уплотнение.

Для циркуляции водородсодержащего газа применяют поршне
вые и центробежные компрессоры. Поршневые компрессоры на 
оппозитной базе марок 2М16М-20/42-60, 4М16М-45/35-55,
4М16-56/15-30 обеспечивают перепад давления между всасываю
щим и нагнетающим трубопроводами 1,5—2,0 МПа и подачу до 
22,2 м3/с при 0°С и 0,1 МПа. Центробежные компрессоры могут 
приводиться в движение как от электропривода, так и от паровой 
турбины. Центробежный турбокомпрессор обладает тем преиму
ществом, что легко поддается регулированию подачи изменением 
частоты вращения. Турбокомпрессор для установок производитель
ностью IO9 кг/год имеет расчетный перепад давления 1,2— 1,5 МПа, 
подачу 88,8 м3/с при 0°С и 0,1 МПа, мощность 6900 кВт.

§ 63. ВЫ ДЕЛЕНИЕ АРОМ АТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ 
И З  ПРОДУКТОВ КАТАЛИТИЧЕСКОГО РИФОРМ ИНГА

Продукт, получаемый в результате каталитического риформиро- 
вания прямогонного бензина, содержит от 30 до 60% (масс.) 
ароматических углеводородов; остальное составляют цикланы и 
алканы нормального и изостроения.
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Получить из этой смеси ароматические углеводороды обычной 
ректификацией невозможно, так как они образуют с алканами и 
цикланами нераздельнокипящие (азеОтропные) смеси. Для выде
ления ароматических углеводородов в настоящее время применяют 
экстракцию.

Сырьем установки экстракции ароматических углеводородов 
служат катализаты после реформирования фракций 62—85 0C 
(28,5% ароматических углеводородов), 62— 1050C (37% аромати
ческих углеводородов) и 105— 1400C (45,5% ароматических угле
водородов). В качестве растворителей применяют полиэтиленгли- 
коли, сульфолан, диметилсульфоксид, jV-метилпирролидон.

На отечественных установках для извлечения ароматических 
углеводородов из катализата платформинга наиболее распростра
ненным экстрагентом является водный раствор диэтиленгликоля 
(ДЭГ), но его повсеместно заменяют более эффективным три- и 
тетра этиленгликолями (ТЭГ и тетраЭГ).

Основные свойства полиэтиленгликолей приведены в табл. 13.

ТАБЛИЦА 13

Характеристика водных полиэтиленгликолей

Показатели ДЭГ т эг Т етра
ЭГ

Содержание воды в растворителе, % (масс.) 7 5 5
Плотность р*° 1,11 1,11 1,11
Температура кипения, eC 135 137,2 143
М ассовое отношение растворитель : сырье

11 : I 7 :1 6 : 1фракция 62—-106 eC
» 105— 140 0C 16 I I 11:1 8 ;  I

Благодаря очень близким режимам экстракции и регенерации 
переход с ДЭГ на ТЭГ или на тетраЭГ не требует большой рекон
струкции, в то же время производительность установки повы
шается минимум на 30%.

В результате экстракции на установках получают следующие 
продукты: бензол, толуол, ксилолы, этилбензол, высшие ароматиче
ские углеводороды и деароматизированный бензин (рафинат), со
стоящий на 95% из парафиновых углеводородов (октановое число 
по моторному методу 45). Рафинат частично используется для полу
чения растворителей. Целесообразно использовать рафинат в каче
стве сырья селективного гидрокрекинга для получения из него угле
водородных газов и компонента автобензина с октановым числом 75.

Высшие ароматические углеводороды могут быть использованы 
в качестве компонента автобензина или направлены на извлечение 
псевдокумола.

Ксилольная фракция бензинов риформинга имеет приблизи
тельно постоянный состав:
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Содержание, T п, 0C Г пл, 0C 
% (масс.) кип

21.2 136,2 -9 5 ,0
18.3 138,4 +13,3
40.4 139,1 -4 7 ,9
20,1 144,4 -2 5 ,2

Э тилбензол
«•Ксилол 
л/-Ксилол 
о-К силол

Для дальнейшего использования изомеры необходимо разде
лить. Обычно о-ксилол выделяют методом четкой ректификации, 
а п-ксилол — методом низкотемпературной кристаллизации.

Полученные ароматические углеводороды служат для получе
ния лекарств, красителей, синтетических моющих средств, волокон, 
каучуков, инсектицидов, присадок, пластмасс и многих других про
дуктов.

Технологическая схема. Технологическая схема установки эк
стракции ароматических углеводородов из катализата фракции 
62— 105 0C диэтиленгликолем (ДЭГ) представлена на рис. 68.

Основным аппаратом на установке является экстракционная 
колонна, снабженная перфорированными тарелками.

Сырье насосом H l  вводится в середину экстракционной колон
ны К-1, в верхнюю часть которой подается водный 93% pacTBQp  
ДЭГ С верха колонны K-I  уходит рафинатный раствор, охлаж
дается в теплообменнике T-Iy воздушном холодильнике BX-I  и по
ступает на водную промывку ότ ДЭГ в рафинатную секцию колон
ны К-3, откуда под собственным давлением выводится с установки. 
Раствор ароматических углеводородов в диэтиленгликоле с низа 
колонны Κ Ί  направляется в колонну К-2 регенерации ДЭГ водя
ным паром. В низ колонны К-2 подается водяной пар, обра

денсируется в воздушном холодильнике ВХ-2, и конденсат возвра
щается насосом Н-3 в колонну К-2. Регенерированный ДЭГ из 
колонны К-2 подается на экстракцию Ь колонну K-I i ароматиче
ский продукт через холодильник ВХ-3 — на водную промывку от 
ДЭГ в колонну К-3. С верха колонны К-3 ароматический продукт 
поступает в колонны К-4 и К-5 на ректификацию с целью получе
ния бензола, толуола и ксилольной фракции.

ся в теплообменнике Т-4. Водяной пар с верха колонны

Технологический режим процесса
Т ем пература, 0C

на входе сырье в K -I  
на входе Д Э Г  в K -I  . . 
на входе экстракта в /С-2 
верха К -2  
низа К-2 .

150
150
125
85

150
Д авление, М П а 

в K -I  
в К-2 . .

0,8-0 ,9  
0,12-0,16

0,35-0,5
Р асход  водяного пара, кг/кг сырья экст-

у<ти,ии · · ♦ · · ·
Р асход  воды для промывки, % (масс.) 

раф ината 
экстракта  . .

ракции .

3 ΐ ν ν . ι μ α η ι α  ■ « ■ ■ · . . .
Допустимый расхоц диспергированной фа<

5
5

зы через единицу сечения экстрякцион-
;м2 · ч)

сечен]
ной колонны, м8/(м2 · ч' 4 0 -5 0
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Материальный баланс установки экстракции [в % (масс.) 
на каталиэат риформинга]

Сырье
Поступило :

Фракция 
62 -10  ) 0C

100,0

Фракция 
62 — 65 0C

100,0

Бензол
П олуч ен о’

10,9 26,2
Т олуол 16,5 3,5
К силолы и этилбензол 4.5 —
Р аф ин ат 66,6 68,5
Потерн 1.5 1.8

Итого: 100,0 100,0

Ароматические углеводороды не полностью извлекаются из 
сырья, частично теряясь с нафтено-метановой фракцией.

§ 54. М ЕХАНИЗМ И КА ТА ЛИ ЗА ТО РЫ  
Г И Д Р 0Г Е Н И ЗА Ц И 0Н Н Ы Х  П РО Ц ЕССО В

При термическом и каталитическом крекинге помимо газа и 
бензина всегда образуются и высокомолекулярные продукты реак
ции, бедные водородом. Это является следствием неблагоприятного 
баланса водорода в исходном сырье по сравнению с бензином и 
тем более газом.

Если выразить относительное содержание водорода в исходном 
сырье и в целевом продукте крекинга — бензине через IOOH: С, то 
получим в среднем следующие данные: сырье — нефтяные остатки
12— 14; бензин 17— 18.

Отсюда видно, что в сырье не хватает водорода для полного 
превращения в бензин. Поэтому выход бензина при крекинге не 
превышает 40—50%. Следовательно, для безостаточной перера
ботки тяжелого нефтяного сырья в моторное топливо необходимо 
водород вводить в процесс извне. В этом случае осколки распадаю
щихся углеводородов будут насыщаться водородом. В то же время 
реакции дегидрирования и конденсации, ответственные за дальней
шее коксообразование, будут под давлением водорода подавляться. 
Таким образом, степень превращения сырья будет лимитироваться 
только условиями процесса.

При переработке сернистого сырья проведение крекинга в при
сутствии водорода, кроме того, дает возможность получать мало
сернистый конечный продукт, так как сернистые соединения будут 
гидрироваться с выделением сероводорода.

Удаление серы из различных конечных и промежуточных про
дуктов нефтепереработки — большая самостоятельная проблема, 
для решения которой в настоящее время успешно применяется про
цесс каталитической очистки под давлением водорода'— гидро
очистка. При гидроочистке одновременно происходит также 
гидрирование нестабильных непредельных углеводородов до соот
ветствующих предельных.
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Таким образом, гидрогейизационные процессы развиваются в 
двух основных направлениях: I) безостаточная деструктивная пе
реработка нефтяного сырья с целью получения продуктов меньшей 
молекулярной массы (гидрокрекинг) ; 2) глубокая очистка различ
ных нефтяных фракций от непредельных и сернистых соединений 
(гидроочистка).

Исторически первым процессом, в котором успешно был приме
нен водород под большим давлением для термического разложения 
сырья, был процесс деструктивной гидрогенизации каменных и бу
рых углей, а также угольных и сланцевых смол. В дальнейшем 
процессы под давлением водорода стали применять для перера
ботки нефтяного сырья.

Гидрокрекинг и гидроочистка — процессы каталитические.
В качестве катализаторов гидрогенизационных процессов при

меняются окислы и сульфиды таких металлов, как никель, кобальт, 
молибден, вольфрам на кислотных носителях — алюмосиликате, 
окиси алюминия и др. Все эти катализаторы должны быть устой
чивы по отношению к катализаторным ядам и особенно к серни
стым соединениям.

Катализаторы для процесса гидрокрекинга должны одновре
менно обладать расщепляющими, изомеризующими и гидрирую
щими свойствами. Поэтому они, как правило, содержат в качестве 
гидрирующего компонента: платину, кобальт или никель, вольфрам 
или молибден, а для обеспечения деструкции и изомеризации сы
рья — алюмосиликат.

Для процессов гидроочистки чаще всего применяют алюмоко- 
бальтмолибденовый или алюмоникельмолибденовый катализаторы, 
обладающие в основном гидрирующей способностью и незначитель
ной крекирующей активностью.

Как и в процессе каталитического крекинга, при гидрокрекинге 
в качестве кислотного компонента в последнее время стали при
менять кристаллические формы алюмосиликатов (синтетические 
цеолиты).

Гидрокрекинг в зависимости от свойств сырья и назначения 
процесса осуществляется в две или одну ступень. Для тяжелых' 
видов сырья чаще гидрокрекинг ведут в две ступени.

На первой ступени достигается некоторое уменьшение молеку
лярной массы сырья, происходит его насыщение водородом и пол
ностью или частично удаляются сера, кислород и азот в виде серо
водорода, воды и аммиака. Лучшими катализаторами первой сту
пени являются осерненные окислы вольфрама и никеля. Возможно 
также применение сероустойчивого алюмокобальтмолибденового 
катализатора. Во второй ступени сырье, подготовленное в первой 
ступени процесса, подвергается глубокому крекингу под давлением 
водорода на стационарных катализаторах, обладающих большим 
сроком службы.

Процесс гидроочистки осуществляют всегда в одну ступень при 
более мягких условиях (360—420 °С; 2,5—6 МПа) на алюмоко-
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бальтмолибденовом, алюмоникельмолибденовом или смешанном 
катализаторе.

При гидрокрекинге в целом происходят следующие превра
щения:

1) распад высокомолекулярных соединений, гидрирование не
насыщенных продуктов распада;

2) деалкилирование циклических углеводородов;
3) изомеризация алканов и цикланов;
4) гидрирование ароматических колец;
5) гидрирование сернистых, кислородных и азотистых соеди

нений.
При гидроочистке принципиально могут иметь место все ука

занные химические превращения. Однако условия процесса под
бираются таким образом, чтобы обеспечить преимущественное раз
витие реакций насыщения непредельных углеводородов и деструк
тивного гидрирования сернистых, кислородных и азотистых 
соединений.

Рассмотрим кратко превращения отдельных компонентов сырья 
в условиях гидрогенизационных процессов,

Алканы. Для алканов характерны распад по связям С—С с одно
временным насыщением осколков и гидроизомеризация:

R CH2CH2R +  H2 — ► 2RCH3 
«-CrtH2rt+2 ► ызо-CrtH2rt+ 2

Скорость гидрокрекинга! алканов мало превышает скорость их 
чисто термического распада. Изомеризация алканов вызывается 
активным действием катализаторов. Разветвленные осколки легче 
насыщаются водородом, чем неразветвленные. Это и приводит к на
коплению в конечном продукте изоалканов. Глубокий распад алка
нов нежелателен, так как при этом повышается выход газов, глав
ным образом метана.

Непредельные углеводороды. При распаде алканов и деалкили- 
ровании циклических углеводородов первоначально образуются мо- 
ноолефины (алкены) различного строения.

При переработке вторичного сырья алкены и другие непредель
ны^ соединения присутствуют в сырье изначально. С термодинами
ческой точки зрения алкены могут гидрироваться, полимеризоваться 
и циклизоваться. Однако скорость гидрирования больше, поэтому 
полимеризация, циклизация и другие вторичные превращения оле
финов обычно не развиваются. Реакция гидрирования обратима: 

CrtH2rt +  H2 CrtH2rt+2 +  Q
Теплота гидрирования одного моля алкена может быть подсчи

тана на основании данных по энергиям связи (см. стр 173). При 
реакции возникают две связи С—Н, одна связь С—С (тепло выде
ляется) и уничтожаются одна связь H—H и одна связь C =  C 
(тепло поглощается). Произведем суммирование:

Фгидр =  2 · 392 +  298 — 436 — 610 =  36 кДж/моль

Итак, реакция гидрирования экзотермична. Поэтому ее можно 
проводить при низких температурах, когда AG- ^ O и K p >  I.
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Однако скорость реакции при этом очень мала и необходимо 
применение катализаторов. Классическими катализаторами гидри
рования являются восстановленные металлы: Pt, Pd, Ni, Co, Fe. 
Все эти катализаторы легко отравляются сернистыми соедине
ниями и применяются только для селективного недеструктивного 
гидрирования олефинового сырья, не содержащего серы. В усло
виях гидроочистки и гидрокрекинга поэтому применяют указан
ные выше сероустойчивые катализаторы.

При температурах выше 4000C термодинамическая вероят
ность реакции насыщения олефинов водородом сильно падает. 
Однако это компенсируется повышением давления водорода. Би
молекулярная реакция гидрирования сопровождается уменьше
нием объема. Поэтому повышение давлейия водорода благоприятно 
и с термодинамической, и с кинетической точек зрения.

Для высокомолекулярных углеводородов при высоких темпе
ратурах наряду с гидрированием возможен и дальнейший распад 
по связям С—С; вновь образующиеся непредельные осколки так
же будут насыщаться водородом. Такой тип реакции следует 
назвать деструктивным гидрированием.

Скорость насыщения водородом зависит также от строения и 
молекулярной массы олефинов.

Как видно, полнота гидрирования зависит от большого числа 
факторов: свойств катализатора, температуры, давления, состава 
реакционной смеси и продолжительности реакции.

Преобладание реакции гидрирования олефинов над реакциями 
уплотнения позволяет проводить гидрокрекинг без заметного зако- 
ксовывания аппаратуры и катализатора и без образования тяже
лых остаточных продуктов. В этом заключается одно из главных 
преимуществ гидрокрекинга.

Нафтены. Для нафтеновых углеводородов при гидрокрекинге ха
рактерны процессы распада, дециклизации, деалкилирования, изоме
ризации циклов и гидрогенолиза моноциклических углеводородов.

Распад би- и полициклических нафтенов представляется как 
последовательные дециклизация и деалкилирование с одновремен
ным насыщением водородом непредельных осколков. В результате 
накапливаются циклопентаиовые, циклогексаиовые и предельные 
углеводороды. Например, для пергидроаценафтена можно предста
вить следующую схему гидрокрекинга:
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Реакция изомеризации циклов в присутствии катализаторов 
гидрокрекинга протекает аналогично тому, как это представлено

Гидрогенолизом углеводородов ряда циклопентана называется 
реакция дециклизации с образованием парафиновых углеводоро
дов. Разрыв циклопентанового кольца происходит преимущест
венно по β-связи по отношению к углероду кольца, имеющего 
боковую цепь. Например, для метилциклопентана при 300 0C над 
платиновым катализатором в присутствии водорода реакция про
текает так:

Помимо указанных превращений, над алюмокобальтмолибде- 
новым катализатором, в отличие от платинового, имеет место 
заметное дегидрирование циклогексановых углеводородов до аро
матических.

Ароматические углеводороды. Для углеводородов, содержащих 
ароматические кольца, характерны реакции деалкилирования и 
гидрирования бензольного ядра. Образующиеся при этом нафте
новые углеводороды вступают в реакции, описанные выше. Для 
гибридных молекул типа тетралина возможно, наоборот, накопле
ние бензола в результате раскрытия нафтенового кольца и даль
нейшего гидродеалкилирования. Конденсация полициклических 
систем под давлением водорода полностью тормозится. Реакция 
гидрирования бензольного кольца при температурах выше 300 0C 
характеризуется положительным значением AG. Поэтому для 
сдвига равновесия в сторону образования насыщенных колец необ
ходимо повышенное давление водорода. Именно эти условия и 
характерны для гидрокрекинга.

Гидрирование полициклических ароматических углеводородов 
протекает ступенчато. Сначала гидрируются крайние кольца, з а 
тем центральные. Образующиеся смешанные нафтеново-аромати
ческие системы могут дециклизоваться с разрывом циклогексано
вых колец или изомеризоваться с превращением циклогексанового 
кольца в циклопентановое. Таким образом, гидрокрекинг аромати
ческих углеводородов весьма сложен. В конечном итоге при доста
точной глубине процесса накапливаются нафтеновые и парафино
вые углеводороды. Гидрирование бензола и его гомологов, конеч
но, нежелательно, если цель процесса — получение автомобильного 
топлива, так как октановые числа бензина при этом снижаются.

По убыванию склонности к превращениям в условиях гидро
крекинга отдельные типы углеводородов тяжелого нефтяного 
сырья можно расположить в следующий ряд:

в § 45.

/-IIT

C H 3- C H 2- C H - C H 2- C H 2 - C h 3 0 2 % )  

/ - V *  C H j - C H - C H 2- C H 2- C H 3 (66% )

T  CH5
I- ► CH,— CH2- C H — CH2— CH3 (22%)

CHs
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конд енсированны е Полициклические ар ом ати чески е стр у к ту р ы  с числом  цик* 
лов 3 и вы ш е;

тетрациклические нафтеновые, динаф тенбензолы , нафталины  и другие ар о 
матические углеводороды  с числом циклов 1— 3;

парафиновы е, нафтеновы е с числом циклов 1—3, алкилбензолы.

Таким образом, мы видим, что, в отличие от каталитического 
крекинга, при гидрокрекинге легче и полнее всего превращаются 
наиболее ароматизованные Полициклические структуры. Следует, 
однако, отметить, что при повышении температуры до 450 0C и 
выше скорость реакции всех групп углеводородов сближается.

Вещества, содержащие серу, кислород и азот. Превращения 
сернистых, кислородных и азотистых соединений нефти в условиях 
гидрокрекинга и гидроочистки протекают в направлении выделе
ния гетероатомов в виде сероводорода, воды и аммиака. Этим 
достигается освобождение конечных продуктов от вредных приме
сей, главным образом сернистых соединений. Углеводородная же 
часть молекул серу-, кислород- и азотсодержащих веществ пре
терпевает разнообразные описанные выше превращения, участвуя 
таким образом в накоплении целевых продуктов. Следовательно, 
гидрокрекинг гудронов и других продуктов, богатых смолистыми 
веществами, может привести к добавочному получению ценных 
топливных продуктов с хорошими выходами.

Характер реакций гидрирования сернистых, кислородных и 
азотистых соединений можно иллюстрировать следующими при
мерами:

R S H  +  H 2 — ► C rtH 2n+2 +  H 2S
меркаптаны

R S R ' +  2 Н 2 — ► RH +  R 'H  +  H 2S
сульфиды

R S S R '+  ЗН 5 — ► R H  +  R 'H  +  2 H 2S
дисульфиды

S
тиофан

S S
тиофен

фенолфенол

C 5H 12 +  N H 3

пиридин
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§ 66. ПРОЦЕССЫ ГИДРООЧИСТКИ дистиллятоб

Каталитическая гидроочистка применяется для улучшения ка
чества и повышения стабильности нефтепродуктов путем удаления 
сернистых, азотистых, кислородных, металлорганических соедине
ний, а также насыщения непредельных и ароматических углеводо
родов. Гидроочистке подвергают почти все нефтяные топлива, как 
прямогонные, так и вторичного происхождения: бензин, керосин, 
реактивное и дизельное топливо, вакуумный газойль. Процесс гид
роочистки применяют также для облагораживания компонентов 
смазочных масел и парафинов.

Остаточное содержание серы в целевых продуктах невелико, 
например бензины, направляемые на риформирование, содержат 
1,2· IO-4 н- 2· IO-6, гидроочищенное реактивное топливо — 0,002— 
0,005; дизельное топливо— 0,02—0,06% (масс.) серы.

При гидроочистке получаются также газ, отгон, сероводород. 
Газ, содержащий водород, метан, этан и незначительное количе
ство пропана и бутана, используется как топливо непосредственно 
на заводе. Отгон, образующийся при гидроочистке керосина, ди
зельного топлива и более тяжелого сырья и представляющий со
бой бензиновую фракцию с низким октановым числом, сбрасы
вается в автомобильный бензин или добавляется к сырью уста
новки платформинга. Сероводород применяется для получения 
серы или серной кислоты.

Катализаторы'. В процессах гидроочистки дистиллятов приме
няют стационарные таблетированные катализаторы — алюмоко- 
бальтмолибденовый (AKM), алюмоникельмолибденовый (AHM), 
алюмоникельмолибденкремниевый (AHMC). Эти катализаторы 
обладают высокой механической прочностью, устойчивостью к 
ядам и сохраняют активность в течение длительного периода. Н а
пример, при гидроочистке прямогонных бензинов, керосинов, дизель
ных топлив катализаторы могут работать без потери активности 
18—30 мес.

По мере работы на катализаторе откладываются кокс (7— 
20% от массы катализатора) и сера (0,5— 1,5% от массы катали
затора). Активность катализатора падает. Восстановить актив
ность удается при выжиге кокса и серы паро- или газовоздушной 
смесью. Обычно катализаторы гидроочистки выдерживают не менее 
трех регенераций без потери основных свойств. Общий срок служ
бы от загрузки свежего катализатора до его замены — 30—50 мес.

Водородсодержащий газ. В процессе гидроочистки используют 
не чистый водород, а газ, в котором содержится от 50 до 
95% (об.) водорода, остальную часть составляют метан, этан, про
пан и бутан. В результате реакций гидроочистки водород погло
щается, образуются углеводородные газы, сероводород и вода. По
этому содержание водорода в водородсодержащем газе на входе 
в реактор выше, чем на выходе. Расход водорода восполняется 
подачей водорода с установок риформинга [70—90% (об.) H2], с 
установок производства водорода или других источников.
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Параметры процесса. Параметры процесса гидроочистки под
держивают в определенных пределах в зависимости от качества 
очищаемого продукта и требуемой степени очистки.

Т е м п е р а т у р а .  Оптимальным для реакций гидроочистки яв
ляется интервал температур 340—420 0C. Ниже 3400C реакция 
обессериваиия протекает слабо, выше 420 0C усиливаются реакции 
крекинга и коксообразования.

При работе установки в начале пробега катализатора поддер
живают более низкую температуру, так как повышение темпера
туры компенсирует падение активности катализатора.

Объемной скорост ь, ч ~1
Рис. 69. Влияние объемной скорости подачи сырья 
на глубину обессеривания и йодное число дистил

л я та  коксования:
/  — глубина обессеривания на алюмониксльмолибденовом к а т а 
лизаторе;  2 —глубина обессеривания на алюмокобальтмолнб- 
деновом катализаторе;  3 — йодное число на обоих к а т а л и з а 

торах.

Д а в л е н и е .  Общее давление в системе колеблется от 2,5 до 
6 МПа, при этом парциальное давление водорода составляет 1,5— 
3,7 МПа. Чем тяжелее очищаемый продукт, чем больше в нем не
предельных углеводородов, тем выше должно быть парциальное 
давление водорода в водородсодержащем газе на входе в реактор. 
С повышением парциального давления водорода улучшается сте
пень очистки, уменьшается коксообразование, увеличивается срок 
службы катализатора.

К р а т н о с т ь  п о д а ч и  ( ц и р к у л я ц и и )  в о д о р о д с о д е р- 
ж а щ е г о  г а з а  колеблется от 200 до 700 объемов газа (при 
О 0C и 0,1 МПа) к одному объему сырья.

При гидроочистке дистиллятов с высоким содержанием непре
дельных углеводородов или смолистых веществ, например дизель
ных фракций процесса коксования или вакуумного газойля, соот
ношение циркуляционного газа и сырья наибольшее. Повышение 
кратности циркуляции способствует увеличению длительности без- 
регенерационного пробега установки.
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О б ъ е м н а я  с к о р о с т ь  колеблется от I до 10 ч-1 и зависит 
как от качества исходного продукта, так и от требуемой степени 
очистки. При очистке прямогонных бензинов объемная скорость 
составляет 5 ч-1, при очистке вакуумного газойля— I ч-1. Зависи
мость степени разрушения сернистых соединений от объемной ско
рости приведена на рис. 69. Как видно из рисунка, уменьшение 
объемной скорости ведет к улучшению степени очистки.

Р а с х о д  в о д о р о д а .  Водород при гидроочистке расходуется 
на гидрирование, растворение и отдув. Расход водорода на гидри
рование зависит в наибольшей степени от содержания непредель
ных, а также смол в сырье и колеблется от 0,1% (масс.) на пря
могонный бензин до 1,3% (масс.) на бензин коксования или ва
куумный газойль. Потери водорода на растворение в жидких 
продуктах реакции возрастают с увеличением молекулярной мас
сы очищаемого продукта и общего давления в системе.

При очистке вторичных продуктов концентрация водорода в 
циркулирующем водородсодержащем газе после реактора падает 
ниже допустимого предела за счет как большого расхода водоро
да, так и разбавления газами реакции. Для поддержания нужной 
концентрации водорода перед реактором часть газа выводят из 
системы (отдувают) и заменяют газом с риформинга.

Тепловой эффект реакции. Реакция гидрирования непредель
ных, ароматических и сернистых соединений сопровождается вы
делением тепла. При гидроочистке легких прямогонных топлив — 
бензина, керосина, дизельного топлива — тепловой эффект реакции 
сравнительно невелик и составляет 70—80 кДж/кг сырья. При 
гидроочистке топлив с высоким содержанием непредельных, а так
же тяжелых топлив тепловой эффект реакции достигает 260— 
500 кДж/кг.

Для отвода избыточного тепла из реакционной зоны приме
няют подачу в реактор между слоями катализатора холодного 
циркуляционного газа или смеси холодного газа и холодного жид
кого нестабильного продукта гидроочистки (гидрогенизата).

Технологическая схема. Технологическая схема установки гид
роочистки дизельного топлива приводится на рис. 70.

Дизельное топливо (сырье) подается сырьевым насосом H-I 
на смешение с водородсодержащим газом. Смесь газа и сырья 
нагревается в межтрубном пространстве теплообменников реактор
ного блока T-Iy Т-2 и в печи Tl-I до температуры реакции, далее 
поступает в реакторы гидроочистки P-I и Р-2У где происходит раз
ложение сернистых, азотистых, кислородных соединений, а также 
гидрирование непредельных и отчасти ароматических углеводо
родов.

Смесь водородсодержащего газа и продуктов гидрирования от
дает свое тепло газо-сырьевой смеси, проходя через трубное про
странство теплообменников T-I и T-2 к охлаждается водой в 
холодильнике X-L З^тем смесь поступает в сепаратор высокого 
давления C-Iy где циркулирующий газ отделяется от жидкого гид
роочищенного продукта. Из сепаратора C-I водородсодержащий
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газ направляется на очистку от сероводорода в абсорбер К-2, где 
сероводород поглощается раствором моноэтаноламина. Очищен
ный газ поступает на прием компрессора ПК-1, которым возвра
щается в систему циркуляции водорода^^Водородсодержащий газ 
со стороны смешивается с циркулирующим водородсодержащим 
газом перед компрессором.] Если в результате реакции содержа
ние водорода в циркулирующем газе резко снижается, часть этого 
газа отдувается после абсорбера К-2.

В жидком гидрогенизате после сепаратора C-I содержатся 
растворенные водород, метан, этан, пропан и бутан. Для их вы
деления гидрогенизат направляется в сепаратор, низкого давления 
С-2, где выделяется часть растворенного г а з а . ц е л ь ю  оконча
тельной стабилизации гидрогенизат под собственным давлением 
из сепаратора С-2 поступает через теплообменник Т-3 в колонну 
стабилизации K-I-

V  С верха колонны пары бензина и газ попадают в конденсатор- 
холодильник ВХ-1, откуда сконденсированный бензин и газ напра
вляются в сепаратор С-3 на разделение. Газ из сепараторов С-2 а 
С-3 поступает р абсорбер К-3 для отмывки от сероводорода рас
твором моноэтаноламина, после чего отводится с установки. Л *» · 
зин PiS сепаратора С-3 насосом Н-3 также подается на отмывку от 
сероводорода раствором щёлочи Ъли отдувку углеводородным га
зом, после чего выводится с установки. Стабилизированное гидро- 
очищенное дизельное топливо охлаждается в теплообменнике Т-3 
и холодильнике Х-2, после чего также откачивается с установки.

Полученный на установке гидроочистки сероводород передает
ся на установки для получения серы или серной кислоты.

Технологический режим процесса

Т ем пература, eC
на входе в реактор . . 360—380
в сепараторах  C -/ и С-2 . 50
низа K -I  280

Д авление, М П а
в реакторе . . . .  3,6—3,9
в сепараторе C - / 3,0
в сепараторе С-2 0,6
стабилизации . . 0,2

О бъем ная скорость, ч -1  2 —3

Схема и режим регенерации катализатора паровоздушным ме
тодом. При паровоздущном методе регенерации катализатора рабо
тают только печь П-1 и реакторы P-I  и Р-2, остальная аппаратура 
отключается.

Перед регенерацией систему необходимо продуть инертным га
зом для освобождения от остатков нефтепродукта и водорода. З а 
тем через печь и реакторы пропускают водяной пар, постепенно 
повышая температуру. При 420°С к водяному пару добавляют 
воздух. Содержание воздуха в паровоздушной смеси, составляв
шее вначале не выше 1% (об.) постепенно увеличивается до 
7—8% (°б.), температура повышается также постепенно с 330 до
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400 0C  В зоне горения температура не должна превышать 500— 
550 0Ci давление 0,3 МПа. Продолжительность выжига зависит от 
расхода пара и составляет 70— 100 ч.

Материальный баланс установки гидроочистки дизельного топ
лива. Материальный баланс реакторною блока при гидроочистке 
двух видов прямогонного дизельного топлива — фракции 240— 
350°С самотлорской нефти с содержанием серы 0,7% (масс.) (I) 
и фракции 240—350 0C арланской нефти с содержанием серы 
2,4% (масс.) (II) приводится ниже [в % (масс.)]:

I II

Поступило:
Прямогонное дизельное топливо 100,0 100,0
В одородсодерж ащ ий газ в расчете

на водород 100% -ный 0,4 0,47

Итого 100,4 100,47

П олучено :
Гидроочищ енное дизельное топливо 96,0 95,0
С ероводород 0,65 2,10
У глеводородны й газ 0,75 0,67
Отгон . 2,0 1,70
П отери 1,0 1,0

Итого 100,4 100,47

Аппаратура установки гидроочистки, способы регулирования 
технологического режима, вопросы техники безопасности на уста
новках гидроочистки аналогичны таковым для установок плат
форминга бензиновых фракций.

Гидроочистка вторичных бензинов и реактивных топлив. Бензи
ны каталитического крекинга целесообразно подвергать неглубо
кой селективной гидроочистке при давлении 2 МПа. Октановое 
число при этом снижается незначительно. Бензины термического 
крекинга и коксования в мягких условиях селективной гидро
очистки снижают октановое число на 5— 10 пунктов. Поэтому было 
решено подвергать эти бензины глубокой гидроочистке с полным 
насыщением непредельных углеводородов при 5 МПа Я расходе 
водорода 1,1% (масс.) на сырье.

Гидрогенизат глубокой гидроочистки целесообразно подвергать 
каталитическому риформированию. Процесс глубокой гидроочист
ки вторичных бензинов осложняется высоким тепловым эффектом 
реакции и быстрой дезактивацией катализатора. Для предотвра
щения перегрева и дезактивации катализатора применяется полоч-. 
ный реактор, в который между слоями катализатора вводится 
смесь холодного циркулирующего водородсодержащего газа и ре- 
циркулята (гидроочищенного бензина).

Удаление серы из реактивного топлива происходит в мягких 
условиях при 360—380 0C, 2—4 МПа, объемной скорости 2—5 ч” 1. 
Если есть необходимость гидрирования ароматических углеводо
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родов с целью повышения люминометрического числа, то приме
няют более высокое давление (7 МПа) или используют более 
гидрирующие никельвольфрамовые сульфидные катализаторы.

§ 56 . П РО Ц ЕС С Ы  ГИДРОКРЕКИ НГА ДИСТИЛЛЯТОВ

С середины 1950-х гг. началось промышленное осуществление 
процесса гидрокрекинга. Как было показано в § 54, при гидрокре
кинге реакции, характерные для каталитического крекинга, соче
таются с реакциями гидрирования. Этот прогрессивный процесс 
достаточно универсален как по сырью, так и по целевым про
дуктам. Гидрокрекингу можно подвергать как дистиллятные 
фракции — тяжелые бензины *, газойли прямой гонки, каталити
ческого крекинга, коксования, так и остаточные продукты.

Основными технологическими параметрами гидрокрекинга 
являются температура, давление водорода, объемная скорость по
дачи сырья, соотношение между циркулирующим водородсодержа
щим газом и сырьем (кратность циркуляции), содержание водоро
да в циркулирующем газе. Изменение этих параметров и приме
нение различных катализаторов позволяют создать целый ряд 
процессов самого разного назначения. Ниже описываются неко
торые из них.

Одноступенчатый гидрокрекинг газойлей

Прямогонный вакуумный газойль, газойли каталитического 
крекинга и коксования подвергают гидрокрекингу с целью по
лучения легких топливных фракций: бензина, реактивного и ди
зельного топлива. Процесс можно осуществлять как в одну, так 
и в две ступени. Установка одноступенчатого гидрокрекинга 
Л -16-1 работает на алюмокобальтмолибденовом катализаторе. 
Технологическая схема реакторного блока практически не отли
чается от схемы гидроочистки дизельных топлив (см. рис. 70).

Технологический режим процесса

Т ем пература, 0C
на входе в реактор 400—410
в сепараторе C -/ . . 50

Д авление в реакторе, М П а 5
О бъем ная скорость, ч “ * I
К ратность циркуляции водорода, м:’/м 3 600
С одерж ание водорода в циркулирую щ ем

газе  на входе в реактор, % (об.) 75
Т еплота реакции, к Д ж  на I кг сырья 1 3 0 -2 5 0

* Процесс используют для получения сжиж енны х газов в странах, не р а с 
полагаю щих собственными ресурсами природного газа. При этом мож но такж е 
получать легкие изопарафины  — исходное сырье для производства синтетиче
ского каучука. Другим направлением процесса м ож ет быть производство легкого 
высокооктанового компонента автомобильных бензинов с высоким содерж анием 
нзопарафиновых углеводородов.
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Регенерация катализатора осуществляется по способу, описан
ному в § 55.

Материальный баланс. Материальный баланс одноступенчатого 
процесса гидрокрекинга вакуумного газойля ромашкинской нефти 
без рециркуляции остатка гидрокрекинга приводится ниже 
[в % (масс.)]:

Поступило:
С ы рье *- вакуум ны й газой ль 100,0
В одородсодерж ащ ий газ  . . . 2,09

в том числе 10 0 % -ный водород 0,82

Итого 102,09

Получено:
У глеводородны й газ 2,89
Бензин . 4,61
Дизельное топливо . 42,83
О статок гидрокрекинга 47,66
С ероводород 2,07
О тдуваем ы й водородсодерж ащ ий

газ 1,02
Потери 1,01

Итого 102,09

Аппаратура. Р е а к т о р  г и д р о к р е к и н г а  (рис. 71) пред
ставляет собой цилиндрический аппарат со сферическими днища
ми. Реактор имеет диаметр 2600 мм, высрту цилиндрической части 
11000 мм. Стенка выполнена из~ стали 12ХМ и имеет внутрен
нюю защитную футеровку из торкрет-бетона. Ввод газо-сырьевой 
смеси осуществляется через штуцер в верхнем днище со спе
циальным распределительным устройством (рис. 72). Вывод 
продуктов реакции — через штуцер в нижнем днище, снабженный 
специальной сеткой для задержки катализатора.

Ввиду высокого теплового эффекта реакции необходимо вво
дить хладагент непосредственно в реактор. По этой причине ка
тализатор не укладывается сплошным слоем, а располагается на 
2—4 специальных решетках с промежутками между отдельными 
слоями. Под решетки через, специальные распределители вводится 
хладагент.

Установка JI-16-1 используется также для гидроочистки ва
куумных газойлей как с целью облагораживания сырья катали
тического крекинга, так и для получения малосернистых котель
ных топлив. При гидроочистке вакуумного газойля арланской 
нефти (фракция 300—480°С) с содержанием серы 2,83% (масс.) 
сера удаляется на 90% при парциальном давлении водорода 
3,2—3,6 МПа, температуре 380—390 °С, объемной скорости I ч-1. 
При этом фракционный состав вакуумного газойля облегчается 
(количество фракций, выкипающих до 350 °С, возрастет на 10— 
20%), т. е. имеют место реакции гидрокрекинга и меняется угле
водородный состав за счет гидрирования полициклических арома
тических углеводородов и смол.
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Двухступенчатый процеос гидрокрекинга газойлей

При использовании в качестве сырья процесса гидрокрекинга 
тяжелых газойлей деструктивной переработки нефти (замедлен

ное коксование, каталитический 
крекинг), а также прямогонного 
вакуумного газойля с относитель
но высоким содержанием серы, 
азота и полициклических арома
тических углеводородов катали
затор при работе в одну ступень 
быстро отравляется и теряет ак
тивность. Поэтому необходимо

Рис. 71. Реактор  гидрокрекинга:
/  — штуцер д ля  вы вода газо-продукто
вой смеси; 2 — штуцер д л я  ввода о х л а 
ж даю щ его  газа ;  б — штуцер д ля  ввода  
газо-сырьевой смеси; 4 — штуцер д л я  
термопары; 5 — решетка; б — корпус; 
7 — распределительная  тарелка;  б — ф у 
теровка; 9 — катали затор ;  10 —  ф а р ф о 

ровые шары.

Рис. 72. Распределительное устрой
ство д л я  ввода газо-сы рьевой 

смеси:
/ — штуцер д ля  термопары; 2 — штуцер 
д ля  ввода газо-сырьевой смеси; б — кор
пус реактора;  4 — конус; 5— перфори

рован ная  полусферическая  крышка.

предварительно подготавливать сырье, т. е. проводить процесс в 
две ступени. На первой ступени используют азото- и сероустойчи
вый алюмокобальтмолибденовый катализатор, а на второй — бо
лее активные расщепляющие и изомеризующие катализаторы.

Отличительная черта второй ступени—возможность регулирова
ния избирательности гидрокрекинга (получение преимущественно
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бензина, реактивного или дизельного топлива) путем изменения 
температуры и объемной скорости подачи сырья. Как видно из 
рис. 73, при уменьшении объемной скорости с 4 до 0,5 ч-1 при 
4000C выход бензина повышается с 14 до 54%, а при повышении

температуры (объемная скорость 
I ч-1) с 400 до 425 0C выход бен
зина увеличивается с 33 до 62%.

В табл. 14 приводятся свойст
ва исходного сырья и получае
мых продуктов при бензиновом 
варианте двухступенчатого гид
рокрекинга вакуумного газойля.

Широкая бензиновая фрак
ция отвечает всем требованиям к 
автомобильному бензину сортов 
А-72 и А-76 и имеет высокую 
приемистость к ТЭС. Дизельное 
топливо соответствует всем тре
бованиям к летнему дизельному 

топливу. При работе второй ступени с преимущественным полу
чением дизельного топлива бензин имеет октановое число 68—70 
по моторному методу. Остаток гидрокрекинга можно успешно ис
пользовать в качестве сырья каталитического крекинга или по
вторно возвращать в процесс.

ТАБЛИЦА 14

Свойства сырья и продуктов установки двухступенчатого 
гидрокрекинга вакуумного газойля (бензиновый вариант)

П оказатели

Исходное 
сырье 

(ф ракция 
350-500 0C)

Бензин 
(фракция 

н. к. — 195 0C)

Диасл L1F io e  

ТОПЛИВО
(ф ракция 

195-345 0O

Остаток 
(фракция 

345-400 ОС)

П лотность pj° 0,920 0,720 0,830 0,900
М олекулярная масса 330 120 210 —
Й одное число 12 I 2 —
С одерж ание серы, 

(масс.)
%

2,1 0,01 0,02 0,04
С одерж ание азота, 

(масс.)
’%

0,1 О тсутствие Следы Следы
Т ем пература засты вания, 

0C 30 _ - 1 0 35
О ктановое число цо мотор

ному м етоду (Озз Т Э С ) ___ CO J σ> —

Ц етановое число • 5 0 - 5 5

Технологическая схема. Технологическая схема установки двух
ступенчатого гидрокрекинга приводится на рис. 74.

Сырье насосом H-I  подается на смешение с циркулирующим 
водородсодержащим газом, нагнетаемым компрессором Π Κ Ί  и 
свежим водородом, поступающим с выкида компрессора ПК-2.

425 С

и 4  2 1 0 ,5
Объемная, скорость , ч~1

Рис. 73. Влияние объемной скорости 
подачи сырья на вы ход фракции 
н. к. — 195 0C [в % (масс.) от гидро- 

генизата] при 400 и 425 0C.
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Смесь нагревается последовательно в теплообменнике T-I и печи 
П-1 и входит в реактор P-I  через верхний штуцер. Из нижнего 
штуцера реактора прореагировавший продукт (гидрогенизат пер
вой ступени) в смеси с газом поступает в теплообменник T-It 
воздушный холодильник X-I  и водяной холодильник Х-2, где охла
ждается до температуры сепарации. В сепараторе C-I гидрогени-

Рнс. 74. Т ехнологическая схема установки двухступенчатого гидрокре
кинга вакуум ного газойля:

У —сырье; /У — вод ородсод ерж ащ ий  газ риформинга;  I l I  — водородсодержащий газ на 
отдув; I V  — сухой газ;  V — сероводород;  VI  — жирный газ;  V I I  — водородсодерж ащ ий  
газ с установки; VI I I  — бензин;  УХ — дизельное  топливо;  К  — остаток  гидрокрекинга.

зат отделяется от циркулирующего газа, избыток которого отду
вается из системы, а основное количество поступает на прием 
компрессора П К -I и возвращается на смешение с сырьем.

Гидрогенизат первой ступени с растворенными в нем углево
дородными газами, сероводородом и аммиаком подвергается четы
рехкратной стабилизации при понижении давления в сепараторах 
С-2, С-3, С-4 и колонне К-5. Сухие и жирные газы, отделенные от 
гидрогенизата, содержат сероводород и поэтому подвергаются 
моноэтаноламиновой очистке в колоннах K-If К-2, К-3. Сухой газ 
и сероводород выводятся с установки, а жирные газы поступают 
в блок газоразделения (на схеме отсутствует) для получения 
фракции С3—C^
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С низа колонны /С-5 гидрогенизат первой ступени забирается 
насосом Н-2, смешивается с циркулирующим водородсодержащим 
газом второй ступени и свежим водородом и подается в реактор
ный блок второй ступени. Схемы реакторного блока второй сту
пени и стабилизации гидрогенизата второй ступени не отличаются 
от схемы первой ступени. Стабилизированный гидрогенизат вто
рой ступени подвергается разгонке на фракции в атмосферной 
колонне /С-7 и вакуумной колонне К-9.

В отличие от установок гидроочистки и гидрокрекинга в одну 
ступень циркулирующий водородсодержащий газ не подвергается 
отмывке от сероводорода. Высокое давление сепарации в первой 
ступени способствует растворению сероводорода в гидрогенизате, 
благодаря чему содержание сероводорода в газе находится в до
пустимых пределах. Во второй ступени крекируется сырье, очи
щенное от серы, поэтому образование сероводорода незначитель
но. Промежуточное охлаждение для съема тепла реакции осуще
ствляется подводом холодного циркуляционного газа в реакторы 
непосредственно между слоями катализатора.

Технологический режим процесса

Р е а к т о р н ы й  б л о к
I ступень II ступень IIT ступень 

(бензиновый (дизельный 
вариант) вариант)

О бщ ее давление, М П а . 15 15 15
Т ем пература, 0C . . . 425 425 400—415
О бъем ная скорость, . I I 1—2
К ратность -циркуляции водо

родсодерж ащ его газа , м3/м 3 1000 1000 1000

О т д е л ь н ы е  а п п а р а т ы

Тем пература, 0C
в сепараторах C -/, С-5 50
низа колонны К -5  250

К-6  135
/С-7 240
К -9  395

Д авление, М П а
в сепараторах C -/, С-5 13

С-2, С-6  9
С-5, С-7  2
С-4 C S  . 0,2

в колоннах /С-5, К -6 0,15

Материальный баланс двухступенчатого гидрокрекинга 
(в % (масс.)1

I ступень II ступень II ступень 
(бензиновый (дизельный 

вариант) вариант)

Поступило'.

Сырье   100,0 100,0 100,0
Водород 100% -нрй 1,4 2,5 2,0

Итого . 101,4 102,5 102,0
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I с т у п е н ь  

Получено:

t l  с т у п е н ь  
( б е н з и н о в ы й  

в а р и а н т )

t i l  с т у п е й ь  
( д и з е л ь н ы й  

в а р и а н т )

Гидрогенизат . . . .  
ф ракция н. к. — 85 0C

92,3 91,4 93,2
— 19,0 10,0

8 5 - 1 9 5  0C . — 36,0 22,0
1 9 5 -3 4 5  0C — 27,4 51,0

О статок 345 cC — к. к. — 9,0 10,2
У глеводородны й газ 6,0 10,0 7,7

Cl ,1,8 0,2 0,2
C 2 1,8 0,5 0,4
Сз 1,2 3,0 2,7
C 4 . 1,2 6,3 4,4

С ероводород 2,5 0,1 0,1
Аммиак 0,1 — —
Потери 0,5 1,0 1,0 4

Итого 101,4 102,5 102,0

Аппаратура. Р е а к т о р  установки двухступенчатого гидрокре
кинга в принципе такой же конструкции, что и для одноступенча
того процесса. Он имеет два слоя катализатора и диаметр 3,4 м. 
В каждом реакторном блоке два параллельно работающих реак
тора. Центробежные сырьевые насосы реакторных блоков создают 
напор 1700 м столба жидкости.

§ 57. ГИДРООЧИСТКА И ГИДРОКРЕКИНГ ОСТАТКОВ

Увеличение общего объема переработки нефти и вместе с тем 
рост доли высокосмолистых и высокосернистых нефтей выдвигает 
проблемы переработки значительного количества тяжелых остат
ков, в основном мазутов и гудронов. Вопросы гидрокрекинга этих 
остатков находятся в центре внимания нефтепереработчиков, по
скольку загрязнение атмосферы становится все более острой 
социальной проблемой и она может быть решена только при усло
вии создания процессов получения котельных топлив, содержащих 
не более 0,3— 1,0% (масс.) серы. Хотя такие процессы уже при
меняются в опытно-промышленных масштабах, основная задача — 
задача предотвращения быстрой дезактивации катализаторов — не 
решена. Особое затруднение представляет в этом смысле высокое 
содержание металлов в нефтяных остатках. Отлагающиеся на 
катализаторе частицы затрудняют регенерацию, а частая замена 
отработанного катализатора свежим удорожает процесс. Дезак
тивация катализатора усиливается еще и наличием большого ко
личества смолисто-асфальтеновых веществ в гудронах и мазутах.

Процесс гидрокрекинга остатков имеет в настоящее время два 
направления: I) гидрообессеривание мазутов с целью получения 
маловязкого и малосернистого котельного топлива или сырья для 
каталитического крекинга; 2) углубленный гидрокрекинг с целью 
получения дополнительных ресурсов моторных топлив.
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Для получения малосернистых котельных топлив из мазутов 
в настоящее время применяется несколько способов; два способа 
получили название косвенной гидроочистки.

В первом случае от мазута отгоняется около 60% вакуумного 
газойля, подвергаемого гидроочистке на стационарном катализа
торе. Гидроочищенный продукт смешивается с неочищенным 
остатком. Содержание серы этим методом не удается понизить 
более, чем на 40—45%, поэтому он пригоден лишь для малосерни
стых мазутов.

Во втором случае, так же как и в первом, от мазута отгоняется 
вакуумный газойль и гидроочищается. Гудрон подвергается кок
сованию, а коксовый дистиллят гидроочищается. Этот способ дает 
высокосернистый кокс, не имеющий применения.

В третьем и четвертом способах предусмотрена прямая гидро
очистка или гидрокрекинг на стационарных или движущихся ка
тализаторах.

Процесс гидрообессеривания мазутов протекает в сравнитель
но мягких условиях на стационарном катализаторе. Предвари
тельно мазут можно подвергать деасфальтизации — удалению 
смолисто-асфальтеновых веществ. Технологическая схема процес
са, его аппаратурное оформление ничем не отличаются от двух
ступенчатой установки гидрокрекинга вакуумного газойля (см.

В зависимости от качества сырья параметры процесса варьи 
руют в следующих пределах:

В результате сера удаляется на 80%, металлы — на 60—70%, 
на 60% снижается коксуемость, падает содержание азота и вяз
кость. Кроме того, образуется небольшое количество газа и 
бензина*

Кроме установок со стационарным катализатором разработаны 
также установки с кипящим слоем катализатора, на которых 
можно перерабатывать более разнообразное остаточное сырье: ма
зуты, гудроны, тяжелые газойли коксования и каталитического 
крекинга, смолистые нефти.

В Советском Союзе разработан процесс гидрокрекинга в трех
фазном кипящем слое, где твердая фаза представлена мелкосфе
рическим алюмокобальтмолибденовым катализатором, жидкая 
фаза — смесью еще непрореагировавшего сырья с уже образовав
шимися низколетучими продуктами, а газовая фаза — смесь во
дорода, сероводорода, аммиака и паров углеводородов. На этой 
установке можно перерабатывать даже такое тяжелое остаточное 
сырье, как гудроны ромашкинской и арланской нефти, с получе
нием дизельного и котельного топлива. Спад активности катали
затора полностью устраняется его регулярным обновлением без 
изменения и нарушения технологического режима. Ниже приво-

§5 6 ) .

Т ем пература, 0C 
Д авлени е, М П а . .
О бъем ная скорость, ч - 1 ............................
К ратность циркуляции в о до р о д а , м3/м 3

3 1 5 -4 2 6  
4 ,2 - 2 0  
1,0—4,6

700— 1000
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дится характеристика гудронов ромашкинской (I) и арланской 
(II) нефти:

П лотность . · 1,014 1,001
Ф ракционный состав, % (мисс.) 406 293

перегоняется до 350 0C 0 2
перегоняется до 500 0C . 15 28

М олекулярная м асса . . 820 670
Коксуемость, % (масс.) . 18,52 16,2
С одерж ание серы, % (масс.) 3,08 4,00
С одерж ание ванадия, г /т  216 250

При расходе водорода от 1,1 до 1,4% (масс.), температуре 
4000C, давлении 10 МПа, скорости подачи сырья 0,6 ч-1 и кратно
сти циркуляции водородсодержащего газа 1000 м3/м3 можно полу
чить из этих гудронов продукты соответственно I и II следующего 
состава, в % (масс.):

I II

У глеводородны е газы  3,7 5,6
Бензин н. к. -  180 0C 3,5 5,08
Д изельное т о п л и в о ........................................................ 19,2* 24,5
О статок (ф ракция вы ш е 350 °С) 71,2 61,8

Дизельное топливо имеет цетановое число 39—42, температуру 
застывания порядка — 22 0C, содержание серы 0,2—0,3% (масс.).

Котельное топливо при гидрокрекинге гудрона ромашкинской 
нефти соответствует марке М-200, содержит 0,88% (масс.) серы^ 
и 67 г/т ванадия; при гидрокрекинге гудрона арланской нефти — 
соответствует марке М-100, содержит 1,3% (масс.) серы. В зим
ний период более целесообразно вместо дизельного и котельного 
топлива выпускать легкое котельное топливо марки М-40 [выход 
90,4—86,3% (масс.); содержание серы 0,7— 1,0% (масс.)].

Производство водорода. Широкое развитие гидрогенизацион- 
ных процессов переработки нефти невозможно без достаточных 
ресурсов водорода. Основное количество водорода на нефтепере
рабатывающих заводах получается в процессе каталитического 
риформинга. Однако при производстве малосернистых продуктов 
из сернистых и высокосернистых нефтей, а также при гидрокре
кинге нефтепродуктов в больших объемах потребность в водороде 
не.может быть удовлетворена только за счет платформинга. До
полнительно водород может быть получен двояким путем.

Во-первых, водород может быть выделен из метано-водород- 
ной фракции установок газоразделения, отдувочных газов уста
новок гидроочистки и гидрокрекинга. Содержание водорода в этих 
газах колеблется от 30 до 60% (об.). Наиболее перспективные 
методы получения водорода с концентрацией 96—99% (об.) — низ
котемпературное фракционирование, адсорбция на молекулярных 
ситах, абсорбция нефтяными фракциями.

Во-вторых, водород можно получать специальными методами: 
каталитической конверсией углеводородных газов с водяным па
ром, термическим разложением углеводородных газов, газифи
кацией тяжелого углеводородного сырья.



Глава Vlll 

ПЕРЕРАБОТКА НЕФТЯНЫХ ГАЗОВ

§ 58. ХАРАКТЕРИСТИКА НЕФ ТЯН Ы Х ГА ЗО В . 
ОЧИСТКА И ОСУШ КА ГА ЗО В

В зависимости от происхождения нефтяные газы делятся на 
природные, попутные и искусственные.

Природные газы добываются из самостоятельных месторожде
ний, попутные — совместно с нефтью. Характеристика природных 
и попутных газов приведена в § 4.

ТАБЛИЦА 15
Состав углеводородных газов различных процессов 

переработки нефти [в % (масс.)]
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H 2-J-CO2 · 0,2 0,4 1,5 2,5 1,0 16,0 8,5 5,5 _
C H 4 16,0 -32,5 26,5 11,0 9,5 34,4 5,0 12,5 27,0 34,0
C 2H 4 2,5 4,5 12,5 6,0 4,0 29,3 — — -- ___

C 2H e 17,0 21,5 20,0 8,0 5,0 6,0 9,5 24,5 21,0 24,5
C 3He 9,0 4,0 12,5 22,0 24,0 10,5 — — — —
C 3H 8 . 21,5 15,0 11,0 12,5 9,5 0,2 38,0 32,0 41,0 20,5
Uao-C4H fl 4,5 2,2 5,0 6,0 10,5 1,3 — — —
W-C4H8 9,8 4,4 5,0 14,0 15,0 1,2 — — — ___

изо-C 4H i0 5,0 7,0 0,7 . 14,0 16,5 19,0 11,0 I l l /Λ I OlA
W-C4Hio 14,5 8,5 4,6 4,0 4,0 0,5 20,0 14,5 > 11 ,и I 21,0

C 4H 6 — — 0,7 — 1,0 1,5 — — — —

Сумма непредель
ных 25,8 15,1 35,7 48,0 53,5 43,8 — — — —

Выход газа , %
(масс.) на сырье 7 7 12 17 30 77 12 23 1,8 0.8

Искусственные газы образуются при переработке нефти ката
литическими и термическими методами. Составы газов, получае
мых при различных процессах (табл. 15), очень заметно отли
чаются, Газы термических процессов и каталитического крекинга
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в значительном количестве содержат непредельные углеводороды, 
а в газах каталитического риформинга, гидроочистки, гидрокре
кинга их вообще нет.

ГЙаправление использования газа зависит от его состава. Газ 
каталитического крекинга, богатый бутиленами и изобутаном,— 
наилучший вид сырья для установок каталитического алкилиро
вания. Из газов риформинга выделяют водород, точнее — водо
родсодержащий газ с концентрацией водорода 75—90% (об.). 
Водородсодержащий газ используется для нужд гидрогенизацион- 
ных процессов: гидроочистки и гидрокрекинга.

На многих современных технологических установках имеются 
блоки первичной обработки газа. На этих блоках проводится очи
стка газа от сероводорода, а также выделение из газа углеводо
родов C3 и C4 в виде жидкой углеводородной фракции — «головки 
стабилизации».

Однако разделение газа на отдельные индивидуальные углево
дороды и узкие углеводородные фракции осуществляется на спе
циально сооружаемых газофракционирующих установках (ГФУ). 
На нефтеперерабатывающем заводе обычно имеется не менее 
двух ГФУ, одна из которых предназначена для переработки пре
дельных углеводородов, другая — непредельных.

При переработке предельных углеводородов получаются сле
дующие продукты, которые используются для различных целей:

1) Этановая фракция — сырье пиролиза, хладагент на уста
новках депарафинизации масел и др.;

2) пропановая фракция — сырье пиролиза, хладагент для мно
гих технологических установок, бытовой сжиженный газ;

3) изобутановая фракция — сырье для производства синтети
ческого каучука (изопренового и бутилкаучука), используется на 
установках алкилирования;.

{Т^бутановая фракция — сырье для получения бутадиена в 
производстве синтетического каучука, сырье пиролиза и компонент 
сжиженного бытового газа, добавка к автомобильному бензину 
для придания ему требуемого давления паров;

5) изопентановая фракция — сырье для производства изопре
нового каучука, компонент в высокооктановых сортах бензинов;

6) пентановая фракция — сырье для процессов изомеризации 
и пиролиза, в производстве амилового спирта.

На ГФУ непредельных углеводородов из олефинсодержащих 
потоков выделяются следующие фракции:

1) пропан-пропиленовая — сырье для производства полимер- 
бензина, фенола и ацетона, синтетических моющих средств, бути
ловых спиртов, может быть использована как сырье установок 
алкилирования;

2) бутан-бутиленовая — сырье установок алкилирования и по
лимеризации, присадки к маслам, в производстве синтетических 
каучуков.

Качество сжиженных газов определяется соответствующими 
техническими условиями·
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Очистка и осушка газов предшествуют их фракционированию и 
дальнейшей переработке.

Очистка газов. Нефтезаводские газы, полученные при пере
работке сернистых нефтей, всегда содержат сероводород и некото
рые другие сернистые соединения. Особенно много сероводорода 
в газах установок, перерабатывающих тяжелое сырье: мазут, ва
куумные дистилляты, гудрон. Например, в газе каталитического 
крекинга вакуумного дистиллята арланской нефти содержится
13— 15% сероводорода, а в газах термического крекинга полугуд- 
рона этой же нефти до 18% сероводорода.

Сероводород ухудшает работу катализаторов тех каталитиче
ских процессов, которые используют в качестве сырья сжиженные 
газы, его присутствие совершенно недопустимо в бытовом сжи
женном газе. Наличие активных сернистых соединений вредно 
влияет на оборудование газоперерабатывающих установок, вызы
вает активную коррозию аппаратов и трубопроводов.

Поэтому углеводородные газы, содержащие сероводород и та
кие активные сернистые соединения, как низшие меркаптаны, 
перед подачей на ГФУ подвергают очистке. В некоторых случаях 
газы нефтепереработки очищают также от окиси и двуокиси угле
рода.

При очистке газа от сероводорода чаще всего используется 
процесс абсорбции. Абсорбентами для избирательного извлечения 
сероводорода из газов служат растворы трикалийфосфата, фено
лята натрия, этаноламинов.

Наиболее распространена на НПЗ очистка при помощи раство
ра моноэтаноламина (МЭА).

От сероводорода очищаются не только газы, направляемые на 
ГФУ, но и товарные сжиженные углеводородные фракции. Очист
ка товарных фракций проводится с применением щелочи или 
регенерируемых реагентов — трикалийфосфата, моноэтаноламина 
и др.

Осушка газа. Осушка необходима в тех случаях, когда газ 
направляется для каталитической переработки с использованием 
чувствительного к воде катализатора или когда фракционирование 
и дальнейшая переработка газа проводятся при низких температу
рах. Если неосушенный газ охлаждать до температур ниже O0C, 
это может привести к забиванию льдом аппаратуры и трубо
проводов.

Следует также принимать во внимание способность углеводо
родов и некоторых других газов образовывать с водой кристалло
гидраты, которые представляют собой нестойкие комплексные 
соединения молекул газа и воды. Известны кристаллогидраты эта
на С2Н б:7Н20 , пропана C3H8-ISH2O и др. Сероводород с водой 
также образует гидрат H2S-SH2O. Кристаллогидраты появляются 
в трубопроводах и аппаратах при температурах ниже 15 0C и 
имеют вид серой, похожей на лед, массы.

Чем меньше молекулярная масса углеводорода, тем выше тем
пература и давление, при которых он способен образовывать кри
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сталлогидраты. Метан, например, образует гидрат при 12,5 0C й
10,0 МПа, а этан при этой же температуре образует гидрат уже 
при 2,5 МПа. Гидраты существуют только в том случае, если 
парциальное давление паров воды в газовой фазе выше давления 
паров гидрата. Поэтому при осушке газов снижают содержание 
влаги в них настолько, чтобы парциальное давление водяного 
пара стало ниже, чем давление насыщенных паров гидратов. По
казателем влагосодержания газов на практике является так на
зываемая точка росы. При охлаждении газа ниже температуры 
точки росы водяной пар, содержащийся в газах, конденсируется, 
выпадает в виде «росы».

При осушке газа применяют твердые и жидкие поглотители 
воды, которые должны отвечать следующим требованиям: высо
кая влагоемкость, т. е. способность поглощать возможно больше 
влаги на единицу массы или объема поглотителя; хорошая реге- 
нерируемость; большой срок службы; невысокая стоимость и про
стота получения. Наилучшим сочетанием этих качеств из числа 
твердых поглотителей обладают активированная окись алюминия, 
силикагель, синтетические цеолиты (молекулярные сита), а из 
жидких— ди- и триэтиленгликоли.

Жидкостная осушка на НПЗ проводится, как правило, диэти- 
ленгликолем (ДЭГ). Точка росы при осушке ДЭГ может быть 
снижена до — 20 °С.

С помощью твердых осушителей глубина осушки заметно по
вышается. Например, активная окись алюминия осушает газ до 
точки росы — 70 °С. Цеолиты понижают содержание влаги в газе 
до 0,001% и точку росы до температуры ниже — 75 °С.

При использовании для осушки нефтезаводских газов актив
ных адсорбентов необходимо иметь в виду, что адсорбенты могут 
способствовать полимеризации содержащихся в газе непредельных 
углеводородов. Особенно склонны к полимеризаций газы пиролиза.

§ 5 9 , РА ЗД ЕЛ ЕН И Е ГА ЗО В

Способы разделения газовых смесей. Для разделения смеси 
газов на индивидуальные компоненты или пригодные для даль
нейшей переработки технические фракции применяются следую
щие процессы: конденсация, компрессия, абсорбция, ректифика
ция, адсорбция. На ГФУ эти процессы комбинируются в различ
ных сочетаниях.

К о н д е н с а ц и я  — первая стадия разделения газов. С по
мощью конденсации газ превращается в двухфазную систему жид
кость — газ, которую затем механически разделяют на газ и жид
кость. В качестве хладагента при конденсации прежде всего 
используют воду или воздух. В этом случае температура конден
сации составляет 3 5 -г 40 °С. Чтобы увеличить число конденсиру
ющихся компонентов, необходимо понизить температуру конден
сации, используя в качестве хладагента испаряющийся аммиак, 
фреон или углеводородные газы — пропан и этан. При
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использовании в качестве хладагента пропана и аммиака темпе
ратуру конденсации можно понизить до — 40 °С, при использова
нии этана до — 80 0C.

К о м п р е с с и я  применяется в схемах разделения газов со
вместно с конденсацией. При повышении давления газов созда
ются наиболее благоприятные условия конденсации углеводоро
дов. Из скомпримированного (сжатого) газа в первую очередь 
конденсируются наиболее тяжелые компоненты.

А б с о р б ц и я  — это процесс поглощения отдельных компонен
тов газа жидкостью (абсорбентом), вступающей с ним в контакт. 
Эффективность абсорбции зависит от температуры, давления, при 
котором проводится процесс,- физико-химических свойств газа и 
применяемого абсорбента, скорости движения абсорбируемого 
газа, количества подаваемого абсорбента.

Определенный газовый компонент абсорбируется тогда, когда 
парциальное давление этого компонента в газовой фазе превы
шает его парциальное давление в парах, равновесных с жидко
стью, являющейся абсорбентом и вступающей в контакт с газом. 
Следовательно, интенсивность, с которой будет поглощаться аб
сорбентом извлекаемый из газа компонент пропорциональна раз
ности этих парциальных давлений. Кроме того, количество погло
щенного компонента пропорционально времени и поверхности 
контакта жидкой и газовой фаз.

Влияние давления на процесс абсорбции определяется законом 
Генри. Согласно этому закону растворимость газа в жидкости 
пропорциональна его парциальному давлению в парах над жидко
стью. Если, не изменяя температуры, повысить давление над рас
твором, то в жидкость перейдут новые количества газа. Увеличе
ние давления способствует абсорбции.

При повышении температуры растворимость газа в жидкости 
уменьшается, абсорбция замедляется и может совсем прекратить
ся. На технологических' установках при извлечении из газа про-' 
пана й бутана, поддерживается температура не выше 35 °С.
<' Выбор абсорбента зависит от свойств абсорбируемого газа. 
Углеводородные газы наилучшим образом извлекаются близкими 
им по строению и молекулярной массе жидкими углеводородами 
легкого бензина^ Поскольку легкий абсорбент обладает высокой 
упругостью паров, он в значительной степени увлекается уходя
щим из абсорбера газом. СОбычно на абсорбционных установках 
применяют двухступенчатую абсорбцию: основным абсорбентом 
служит бензиновая фракция, а затем выходящий из абсорбера газ 
промывается жидкостью тяжелого фракционного состава, напри
мер керосино-газойлевой фракцией, для извлечения из газа уне
сенного бензина. >

Поглощение газа жидкостью сопровождается выделением теп
ла. Чтобы при этом не ухудшались условия абсорбции, на техноло
гических установках применяют ряд специальных приемов. Одним 
из эффективных способов повышения степени извлечения целевых 
компонентов является охлаждение абсорбента и газа перед пода-
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чей их в абсорбер до температуры ниже рабочей. Съем тепла аб
сорбции осуществляется в промежуточных выносных холодильни
ках. Насыщенный абсорбент, взятый с вышележащей тарелки, 
пропускается самотеком или прокачивается насосом через холо
дильники, а затем возвращается на нижележащую тарелку. Для 
охлаждения сырья и циркулирующего абсорбента применяют не 
только воду, но и искусственные хладагенты: пропан, аммиак.

Поглощенный при абсорбции газ отделяется от абсорбента в 
отпарной колонне-десорбере. Для десорбции необходимы условия, 
противоположные тем, при которых следует проводить абсорбцию, 
т. е. повышенная температура и низкое давление.

I А д с о р б ц и о н н ы й  м е т о д  разделения газов мало распро
странен в промышленности. Он основан на способности некоторых 
твердых веществ с развитой поверхностью (активированного угля, 
силикагеля и др.) избирательно поглощать различные компоненты 
газа. Подобно жидким поглотителям (абсорбентам) твердые ад
сорбенты более интенсивно поглощают тяжелые углеводороды. 
Подобрав определенный режим адсорбции, можно получить доста
точно сухой газ. Адсорбцию применяют для извлечения целевых 
компонентов из смесей, в которых содержание извлекаемых угле
водородов не превышает 50 мг/м3, а также из газов, содержащих 
воздух.
^ Р е к т и ф и к а ц и я  является завершающей стадией разделе
ния газовых смесей. Она применяется для получения индивидуаль
ных углеводородов высокой чистоты. Поскольку разделение на ком
поненты смеси газов проводить затруднительно, при существую
щих схемах газоразделения на ректификацию подают жидкость, 
выделенную из газа конденсационно-компрессионным или абсорб
ционным методом. Особенность ректификации сжиженных газов по 
сравнению с ректификацией нефтяных фракций — необходимость 
разделения очень близких по температуре кипения продуктов и по
лучения товарных продуктов высокой степени чистоты. Ректифи
кация сжиженных газов отличается также повышенным давлением 
в колоннах, поскольку для создания орошения необходимо скон
денсировать верхние продукты ректификационных колонн в обыч
ных воздушных и водяных холодильниках, не прибегая к искусст
венному холоду.; Чтобы сконденсировать, например, изобутан при 
40 0C, надо поддерживать давление в рефлюксной емкости бутано- 
вой колонны и, следовательно, в самой колонне не ниже 0,52 МПа.

Схема ректификационной установки и последовательность вы
деления отдельных компонентов зависят от состава исходной смеси, 
требуемой чистоты продуктов и количества получаемых фракций.

Г азофракционирующие установки. Установки разделения газов 
(ГФУ) подразделяются по типу перерабатываемого сырья—на ус
тановки предельных и непредельных газов и по типу применяемой 
схемы извлечения целевых компонентов из газов — на установки 
конденсационно-компрессионные и абсорбционные. Как на установ
ках конденсационно-компрессионного типа, так и па установках 
абсорбционного типа извлеченная из газа жидкая смесь

10 Зак. 380 289
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углеводородов затем разделяется на фракции или индивидуальные 
углеводороды с применением ректификации.

В качестве примера приводится описание технологической схе
мы установки конденсационно-компрессионного типа для перера
ботки предельных углеводородов и установки абсорбционного типа 
для переработки газов каталитического крекинга.

На установку предельных газов (рис. 75) поступает газ с AT и 
АВТ, головки стабилизации каталитического риформинга и пер
вичной перегонки. Установка состоит из блоков компрессии и рек
тификации.

Прямогонный газ через сепаратор C-I подается на сжатие ком
прессором ЦК-1. При сжатии газ нагревается до 120 °С. Сжатый 
газ затем конденсируется в водяном конденсаторе-холодильнике 
XK-I  и в конденсаторе-холодильнике ХК-2 , охлаждаемом испаряю
щимся аммиаком. В XK-I  охлаждение и конденсация заканчивает
ся при 50 °С, а в ХК-2 — при 4 0C. После каждой ступени конден
сации газожидкостная смесь разделяется на газ и жидкость в се
параторах С-2 и С-3. Газовые конденсаты из сепараторов C-Iy С-2 
и С-3 совместно с головками стабилизации установок первичной 
перегонки4̂  риформинга подаются на блок ректификации.,

S/B блоке ректификации из углеводородного сырья сначала уда
ляются метан и этан. Удаление происходит в ректификационной 
колонне, которая называется деэтанизатором. Верхний продукт 
этой колонны — метан и этан, нижний — деэтанизированная фрак
ция. Верхний продукт деэтанизатора охлаждается искусственным 
хладагентом — аммиаком.

Деэтанизированная фракция из колонны K-I поступает в депро- 
панизатор К-2У верхним продуктом которого является пропановая 
фракция, а нижним — депропанизированная фракция. Верхний 
продукт после конденсации в воздушном конденсаторе-холодиль
нике ХК-4 й охлаждения в концевом холодильнике выводится с 
установки, предварительно пройдя щелочную очистку. Нижний 
продукт из депропанизатора К-2 подается в дебутанизатор

Ректификатом колонны К-3 является смесь бутана и изобутана, 
а остатком — дебутанизированный легкий бензин. Ректификат кон
денсируется в конденсаторе-холодильнике ХК-5У а затем подается 
на разделение в бутановую колонну К-4. Остаток из колонны К-3 
переходит в депентанизатор К-5.

Бутановая колонна служит для разделения смеси бутанов на 
нормальный бутан и изобутан, а колонна К-5 (депентанизатор) — 
для отделения от газового бензина пентанов, которые подаются на 
ректификацию в колонну К~6. Нижний продукт депентанизатора— 

акция Ce и выше выводится с установки.
^Установка, схема которой приведена на рис. 76, предназначена 

для стабилизации бензина каталитического крекинга, очистки газа 
каталитического крекинга от сероводорода, извлечения из газа 
углеводородов C3—C4, разделения смеси этих углеводородов на 
пропан-пропиленовую и бутан-бутиленовую фракции.

К-3.
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Жирный газ с установки каталитического крекинга поступает 
на очистку моноэтаноламином в абсорбер K-I- Очищенный газ 
сжимается компрессором ПК-1 до 1,4 МПа, охлаждается и по
дается во фракционирующий абсорбер К-2, под 22-ю тарелку. На 
эту же тарелку, но выше ввода газа подается конденсат компрессии.

Во фракционирующий абсорбер вводится также нестабильный 
бензин, являющийся основным абсорбентом.

Фракционирующий абсорбер, иначе называемый абсорбер-де- 
сорбером, отличается от обычного абсорбера тем, что представляет 
собой комбинированную колонну. В верхней части фракционирую
щего абсорбера происходит абсорбция, т. е. извлечение из газа це
левых компонентов, а в нижней — регенерация абсорбента за счет 
подводимого тепла. Стекая сверху вниз по тарелкам фракциони
рующего абсорбера, насыщенный тяжелыми компонентами абсор
бент встречается со все более горячими парами, десорбирован
ными из жидкости, .которая стекает в нижнюю часть колонны. 
С верха фракционирующего абсорбера уходит сухой газ, содержа
щий углеводороды Ci—C2l а с низа вместе с тощим абсорбентом 
выводятся углеводороды C3—C4. В отличие от обычных абсорбе
ров, куда питание подается только в газовой фазе, во фракциони
рующие абсорберы оно вводится и в виде жидкости, и в виде газа.

Для доабсорбции унесенных с сухим газом бензиновых фракций 
в верхнюю часть К-2 подается стабильный бензин. Температура в 
абсорбционной части поддерживается промежуточным охлажде
нием абсорбента. Насыщенный и деэтанизированиый абсорбент из 
К-2 подается в стабилизатор K S i верхним продуктом которого яв
ляется головка стабилизации, -а нижним — стабильный бензин. Го
ловка стабилизации поступает на блок очистки, где очищается от 
сернистых соединений раствором МЭА и щелочью. Затем из очи
щенной головки в пропановой колонне К-4 выделяется пропан-про- 
пиленовая фракция. Остаток пропановой колонны η бутановой ко
лонне К-5 разделяется на бутан-бутиленовую фракцию и остаток, 
который объединяется со стабильным бензином.

§ 60. М ЕХАНИЗМ ПРО Ц ЕССА  
АЛКИЛИРОВАНИЯ И ЗОБУ ТАН А ОЛЕФИНАМИ

Реакция присоединения олефинов к парафиновым углеводоро
дам получила название алкилирование парафиновых углеводоро
дов:

CnH2rt-и C m H 2Zrt  ► C rt+ Г?1Н 2 (л Tm) H-2 +  Q
Подбирая соответствующие «исходные углеводороды, можно по

лучить в одну стадию любой парафиновый углеводород. На прак
тике таким путем производят применяемый в качестве компонента 
моторного топлива алкилат — смесь высокооктановых изопарафи- 
новых углеводородов.

Алкилированию можно подвергать углеводороды как низкой, 
так и высокой молекулярной массы. Ho для получения компонен
тов бензина практическое значение имеет только реакция углево
дородов C2—Cs- Из парафиновых углеводородов метан и этан в
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реакцию не вступают. Легко алкилируется изобутан, обладающий 
подвижным водородом при третичном углеродном атоме. Кроме 
того, разветвленная структура изобутана предопределяет наиболее 
выгодное с антидетонационной точки зрения строение продуктов 
синтеза. Поэтому во всех промышленных процессах алкилирования 
исходным парафиновым сырьем является изобутан. Из олефино
вых углеводородов для алкилирования изобутана следует приме
нять углеводороды Сз—Cs.

Алкилирование протекает с выделением тепла и уменьшением 
объема. Следовательно, исходя из принципа Ле-Шателье, этой ре
акции благоприятствуют низкие температуры и высокие давления. 
Наиболее целесообразно проводить алкилирование при темпера
турах близких к 0°С; при этом чем выше молекулярная масса оле
фина, тем ниже должна быть температура. В отсутствие катализа
торов реакция алкилирования при низких температурах, однако, 
практически не идет.

Широкое промышленное распространение поэтому получило ка
талитическое алкилирование. Лучшими для этой реакции оказа
лись кислотные комплексообразующие катализаторы: хлористый 
алюминий, промотированный хлористым водородом, серная кис
лота, жидкий фтористый водород. В настоящее время в СССР при-, 
меняется серная кислота, в США — серная кислота и жидкий фто
ристый водород.

Механизм каталитического алкилирования очень сложен. Так, 
в результате взаимодействия одного изопарафинового и одного 
олефинового углеводородов образуется не один изопарафиновый 
углеводород более высокой молекулярной массы, а иногда до двух 
десятков углеводородов. Так, при анализе алкилата, полученного 
при сернокислотном алкилирования изобутана смесью бутиленов 
нормального строения, обнаружены углеводороды C6—C9 самого 
разнообразного строения. Исходя из обычного механизма реакции 
при некаталитическом алкилировании

следовало бы ожидать преимущественного образования (по пра
вилу Марковникова) 2,2,3-триметилпентана (I). Однако его полу
чилось лишь 1,2% ■

Согласно ионному механизму, реакция алкилирования проте
кает по стадиям с участием ионов карбония. Разберем ее на том 
же примере сернок^лотного алкилирования изобутана а-бутиле- 
ном.

C H 3

I I  Ψ
(C H 3)3C H  +  C H 3- C H 2- C H = C H 2 —

\ ......................... t ..... t

II  I

C H 3

I II

C H 3
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Н а  п е р в о й  с т а д и и  олефин реагирует с катализатором, 
который отдает свой протон:

C H 3- C H 2- C H = C H 2 +  H 2S O 4 — ► C H 3- C H 2- C H - C H 3 +  H S O 4*

Казалось бы, что затем следует ожидать развития реакции по
лимеризации. Ho в условиях промышленного процесса (низкая 
температура, многократный избыток изобутана) полимеризация в 
значительной мере подавляется. Далее в синтез вовлекается изо
бутан:

C H 3 C H 3
I + L

C H 3- C H  +  C H 3- C H 2- C H - C H 3 — -► C H 3- C + +  C 4H 10

C H 3 C H 3

С участием третичного иона карбония развивается дальше реак
ция присоединения непредельного углеводорода.

В т о р а я  с т а д и я  — наращивание цепи с образованием но
вого иона карбония:

C H 3 C H 3
1+ I

C H 3- C + +  C H 3- C H 2- C H = C H 2 — ► C H 3- C - C H 2- C H - C H 2- C H 3

C H 3 C H 3

Т р е т ь я  с т а д и я  особенно осложнена различными превраще
ниями. Во-первых, происходит миграция водорода и местоположе
ние заряда меняется:

CH3 CH3

CH3- C - C H 2- C H - C H 2- C H 3 — ► CH3- C - C H - C H 2- C H 2- C H 3

£ н 3 CH3

Легче всего водород переходит от группы —СН2—, труднее — 

от группы ^ C H -  и совсем не переходит от метильной группы 

- C H 3.
Во-вторых, с большой скоростью протекает скелетная изомери

зация — перескок метильной группы к углероду, несущему заряд:

CH3

CH3- С—C H -C H 2- СН,—CH3 — ► CH3- C — C H -C H 2- C H 2- C H 3

C H 3 C H 3 СН;

Перемещение метильной группы наиболее вероятно от четвер
тичного углеродного атома, но возможно и от третичного.
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Все образующиеся на этой стадии изооктил-ионы в конечном 
итоге реагируют с изобутаном, отнимая водород от третичного 
атома углерода, например:

C H 3 C H 3

C H 3- C - C H 2- C H - C H 2- C H 3 H- H C - C H 3 — >

C H 3 C H 3

CH; СИ;

— > C H 3- C - C H 2- C H 2- C h 2- C H 3H-CH3- C +

C H 3 C H 3

На этой стадии образуется конечный продукт реакции, вновь 
возникает активный третичный ион карбония, и реакция продол
жается с новыми молекулами исходного олефина.

С учетом всех перегруппировок, происходивших в третьей ста
дии, получается смесь диметилгексанов.

При алкилировании изобутана β-бутиленом и изобутиленом на 
основании описанного механизма в алкилате накапливаются глав
ным образом триметилпентаны: 2,2,3-; 2,2,4-; 2,3,3-; 2,3,4-. Эти же 
углеводороды накапливаются и при алкилировании изобутана 
α -бутиленом. В рассмотренном выше механизме это не находит 
объяснения. Вероятнее всего под влиянием кислотного катализа
тора α -бутилен изомеризуется в β-бутилен, так как миграция двой
ной связи весьма характерна в присутствии этого типа катализато
ров.

Водородный обмен между катализатором и реагирующими уг
леводородами был доказан с помощью меченых атомов. Применя
лась серная кислота с тритием вместо водорода и тритий был об
наружен в алкилате.

Сложность состава алкилатов объясняется не только изомери
зацией карбоний-ионов. В условиях алкилирования протекают раз
личные побочные процессы: а) деструктивное алкилирование,
б) перераспределение водорода, в) полимеризация и деполимери
зация.

Деструктивным алкилированием называются реакции распада 
и синтеза — распада получившихся изопарафиновых углеводоро
дов на новые углеводороды, которые в свою очередь вступают в 
реакцию алкилирования с изобутаном, например:

Перераспределение водорода проявляется в частичном дегидри
ровании изобутана до изобутилена. Образующийся изобутилен ал- 
килирует изобутан с образованием изооктана. Так, при алкилиро·

изо-С 4Н 10 -H C 4H 8 — ► Σ  C 8H 18

C 8H 18 — ^  C 4H 12 +  C 3H 6 

^ o - C 4H 10 +  C 3H 8 — ► Σ (-* H u  И т . д .
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вании изобутана пропиленом наряду с изогептанами образуются 
изооктаны:

изо-С4Ню — > и зо ·C 4H 8 +  H 2 

C 3H 6 +  H 2 — > C 1H 8 

нзо-С.-,Н10 4* м зо-С 4Н 8 — > Wso-C8H 18

Суммарно можно записать:

2W30-C 4H 10 4~ СзН6 — > Wao-L8H 18 4“ C3H8

Такой тип превращений назван автоалкилированием. Это на
правление нежелательно, так как ведет к перерасходу изобутана. 
Полимеризация олефинового компонента в этом процессе — также 
нежелательная побочная реакция. Продукты полимеризации рас
творяются в серной кислоте и понижают ее концентрацию. Для 
предотвращения полимеризации надо обеспечить избыток изобу
тана в реакционной смеси и хорошее перемешивание углеводород
ной фазы с серной кислотой.

§ 61. УСТАНОВКА АЛКИЛИРОВАНИЯ И ЗОБУ ТАН А 
БУТИЛЕНАМИ

Сырье и товарная продукция. Сырьем установок алкилирова
ния изобутана бутиленами является бутан-бутиленовая фракция 
(ББФ), вырабатываемая на газофракционирующих установках из 
газов каталитического крекинга, термического крекинга и коксова
ния. В составе этой фракции содержатся и непредельные углеводо
роды — бутилены и изобутан. Кроме того, в виде примесей в ББФ 
содержатся углеводороды Сз и С 5 . В сырье алкилирования коли
чество C3 и C5 не должно превышать 37о (масс.) каждого. Присут
ствие в сырье пропилена приводит к увеличению потребности в 
холоде в связи с более высоким значением теплоты реакции алкили
рования пропилена, снижению октанового числа алкилата, увели
чению расхода серной кислоты. Наличие углеводородов C5 также 
нежелательно, поскольку пентаны в реакцию алкилирования не 
вступают, а из амиленов образуются малоценные побочные про
дукты.

Следует, однако, отметить, что в перспективе развитие процесса 
алкилирования связано с расширением сырьевых ресурсов и при
влечением в качестве сырья пропан-пропиленовой фракции (ППФ). 
Новые установки алкилирования в нашей стране и за рубежом 
проектируются с учетом использования смеси ППФ и ББФ. При 
использовании ППФ на алкилирование необходимо подавать до
полнительный изобутан.

В результате алкилирования изобутана получают алкилат, ко
торый на установках алкилирования делится на две фракции — 
легкую и тяжелую. Качество легкого и тяжелого алкилата при
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алкилировании изобутана бутиленами характеризуется следующи
ми показателями:

Легкий Тяжелый
алкилат алкилат

П лотность 0 ,6 9 8 -0 ,7 1 5 —
Фракционный состав, 0C

4 5 - 5 7 171и. к. .
10% 7 5 - 8 7 1 7 3 - 1 8 8
50% 1 0 0 - 1 0 4 1 7 7 - 1 9 8
90% 1 1 1 -1 2 1 20 4 -г  254
к. к. . ....................................................... 1 5 0 - 1 7 0 2 5 0 - 3 0 1

О ктановое число по исследовательском у
методу

алкилат без ТЭС . . . . . . 9 2 - 9 8

OOIоOO

алкилат с добавкой  0,8 м л/л ТЭ С  . . 1 0 4 - 1 0 6 —
С ортность на богатой смеси с добавкой

1,22 м л/л  ТЭС  . . . . . 1 4 5 - 1 6 2 —

Д авление насы щ енны х паров при 38° С,
кП а , . 20,6 —

Бромное число .

COоICSI
о

—

В течение многих лет легкий алкилат в больших количествах 
потреблялся как основной компонент авиационного бензина. В свя
зи с уменьшением числа самолетов с поршневыми двигателями 
спрос на авиационные бензины сведен к минимуму, однако потреб
ность в алкилатах не только не уменьшилась, но даже возросла. 
Они добавляются к бензинам каталитического риформинга и кре
кинга, чтобы снизить содержание ароматических углеводородов и 
улучшить пусковые свойства товарных антобензинов.

Тяжелый алкилат (фракция 170—240°С) используется как ком
п о н е н т  д и з е л ь н о г о  т о п л и в а .  П о б о ч н ы м и  п р о д у к т а м и  у с т а н о в к и  яв
ляются пропан и бутан-пентановая фракция.

Катализаторы процесса. Алкилирование изобутана олефинами 
на отечественных установках проводится в присутствии серной кис
лоты. Для алкилирования бутиленами применяется 96—98%-ная 
серная кислота, для алкилирования пропиленом необходима кис
лота более высокой концентрации — в среднем 98— 100%. В про
цессе алкилирования постепенно происходит снижение концент
рации серной кислоты, вызываемое взаимодействием кислоты с 
непредельными углеводородами и влагой. При понижении кон
центрации реакции алкилирования замедляются, а реакции поли
меризации ускоряются. Поэтому отработанную кислоту заменяют 
свежей, концентрированной.

За рубежом в качестве катализатора применяется также фто
ристоводородная кислота.

Параметры процесса. Большую роль в создании оптимальных 
условий реакции играет т е м п е р а т у р а .  Она влияет на расход 
катализатора, выход и качество алкилата. Наилучшие условия про
цесса достигаются при 5— 13 0C. При повышении температуры об
легчается перемешивание кислоты и углеводородов, так как пони
жается вязкость, однако при этом ускоряются побочные реакции
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полимеризации и сульфирования (окисления) олефинов. При пони
жении температуры увеличивается избирательность реакции алки
лирования, уменьшается расход катализатора, повышается выход 
алкилата. Однако при температурах ниже 5 0C возрастает вязкость 
углеводородов и снижается подвижность серной кислоты. Ухудше
ние контакта кислоты с углеводородами приводит к увеличению 
расхода электроэнергии на перемешивание.

Д а в л е н и е  слабо влияет на процесс. Поддерживают давле
ние в таких пределах, чтобы наиболее легкие компоненты, участ
вующие в реакции, находились бы в жидкой фазе.

Важными параметрами процесса алкилирования являются со
отношение между серной кислотой и углеводородами, продолжи
тельность контактирования сырья с катализатором и интенсивность 
перемешивания. Для получения оптимальных условий алкилиро
вания объемное с о о т н о ш е н и е  к а т а л и з а т о р : у г л е в о д о -  
р о д ы  в реакционной зоне поддерживают от I I до 2: 1.

П р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  к о н т а к т и р о в а н и я  сырья с ка
тализатором определяется объемной скоростью, которая представ
ляет частное от деления объема подаваемого в единицу времени 
сырья на объем кислоты в реакторе. На современных установках 
алкилирования объемная скорость составляет 0,3 ч-1. Увеличение 
объемной скорости приводит при прочих равных условиях к сниже
нию октанового числа алкилата. На продолжительность контакти
рования влияют также конструкция реактора и эффективность ра
боты перемешивающего устройства.

В результате перемешивания увеличивается поверхность раз
дела фаз и улучшаются условия поглощения изобутана серной кис
лотой. Поскольку изобутан поглощается кислотой гораздо медлен
нее, чем олефины, в реакторе необходимо создать условия, способ
ствующие ускорению перехода изобутана в кислоту. В противном 
случае начнется интенсивная реакция полимеризации олефинов в 
присутствии серной кислоты. Кроме того, если перемешивание не
достаточно интенсивно, то может оказаться, что не вся масса кис
лоты контактирует с углеводородным сырьем.

Предотвращению полимеризации способствует также разбавле
ние сырья циркулирующим изобутаном. Чем выше концентрация 
изобутана в сырье, поступающем в реактор, тем больше она будет 
и на поверхности раздела фаз углеводородов с кислотой, где про
текает. реакция. Соответственно концентрация олефинов будет 
ниже. Соотношение изобутан : олефины поддерживают от 4 : I до 
10 I.

Технологическая схема. Технологическая схема установки сер-- 
нокислотного алкилирования изобутана бутан-бутиленовой фрак
цией приводится на рис. 77. х

Установка алкилирования состоит из отделений подготовки 
сырья, реакторного, обработки углеводородной смеси, фракциони
рования продуктов. В отделении подготовки сырья (на схеме не 
показано) щелочной и водной промывкой из бутан-бутиленовой 
фракции удаляются сероводород и меркаптаны. Здесь же сырье
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подвергается осушке от воды с помощью водоотделителей, от
стойников, гравийных фильтров или электроотделителей. Для 
осушки применяются также адсорбенты — окись алюминия и 
цеолиты.

Затем сырье поступает в реакторное отделение. В емкости E-I  
оно смешивается с циркулирующим изобутаном и насосом H-I  по
дается через теплообменник и холодильник в реактор контактного 
типа P-L Одновременно с сырьем в реактор вводится серная кис
лота, которая вступает в контакт с бутан-бутиленовой фракцией.

При взаимодействии изобутана с бутиленами выделяется тепло 
в количестве 750— 1100 кДж/кг алкилата, для съема которого при
меняется искусственное охлаждение. Хладагентом служит аммиак, 
который циркулирует в охлаждающей системе. Сжатый компрес
сором ПК-!  аммиак конденсируется в конденсаторе-холодильнике 
XK-K собирается в емкости Е-4, а затем насосом подается в труб
ный иучок реактора P-I1 где испаряется за счет снижения давле
ния и повышения температуры. Испаряясь, аммиак снимает избы
точное тепло реакции. Газообразный аммиак вновь подается на 
компрессию.

Из реактора P-I продукты реакции поступают в отстойник C-/, 
где отделяются от серной кислоты. Серная кислота насосом Н-2 
возвращается в реактор, а углеводороды через теплообменник T-I 
подаются в отделение обработки углеводородной смеси. Здесь уг
леводородная смесь освобождается от капелек серной кислоты и 
эфиров с помощью щелочной и водной промывки. Для осуществле
ния щелочной и водной промывки предназначены смеситель A - I1 
отстойники Е-2, Е-3 и циркуляционные насосы Н-Зу Н-4. Промы
тая углеводородная смесь поступает на блок ректификации.

В состав новых установок алкилирования включают блоки 
бокситной очистки от эфиров серной кислоты.

В первой ректификационной колонне K-I1 которая называется 
изобутановой, из продуктов реакции выделяются пропан и избы
точный, не вступивший в реакцию изобутан. Затем в пропановой 
колонне К-2 изобутан отделяется от пропана и возвращается на 
смешение со свежим сырьем. С низа колонны K-I смесь бутана и 
алкилата подается в бутановую колонну К-3, в которой разделяет
ся на бутан (его иногда называют отработанной бутан-бутилено
вой фракцией) и суммарный алкилат. Последний затем в колонне 
вторичной перегонки К-4 разделяется на легкий и тяжелый алки
лат.

Технологический режим установки

Реактор  . .
Ректиф икационны е колонны

Температура  Температура  Давление, 
низа, 0C верха , 0C Mna

0 - 1 0  0 - 1 0  0,6

изобутановая /С-/ 
пропановая К-2  
бутан овая  Κ ·3  . . . 
вторичной перегонки 

К-4

9 5 - 1 2 0  4 5 - 5 5  0 ,5 -0 ,6
8 5 - 1 0 0  4 0 - 4 5  1 ,6 -1 ,7

125— 135 45—50 0,3—0,4

До 220 100-115 0,02-0,04
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Рис. 78. В ертикальный реактор алкилирования 
контакторного типа:

/ — хладагент; /У — сырье; / / /  — серная кислота;
/ V — п р о д у кты  реакции;

/ —корпус; 2 — цилиндрический кожух; θ —трубчатый 
пучок; 4 — пропеллерная мешалка.

Аппаратура. Основной 
аппарат установки алки
лирования—реактор. Су
ществуют различные ре
акторы-алкил аторы, раз
личающиеся по способу 
подачи сырья и схеме 
охлаждения. Они могут 
быть разделены на три 
типа:

1) емкостные — с при
менением выносных цир
куляционных насосов для 
перемешивания реакци
онной смеси;

2) контакторные — с 
внутренними циркуляци
онными устройствами и 
охлаждающими элемен
тами;

3) каскадные—с внут
ренним охлаждением и 
внутренними циркуляци
онными устройствами, без 
охлаждающих элементов.

Емкостные аппараты 
сооружались на первых 
промышленных установ
ках сернокислотного ал
килирования На смену им 
пришли контакторные ре
акторы, один из кото
рых — вертикальный с 
охлаждением через по
верхность—изображен на 
рис. 78. В корпусе реак
тора размещены два пуч
ка труб различного диа
метра, причем каждая из 
труб меньшего диаметра 
свободно входит внутрь 
соответствующей трубы 
большего диаметра. Хлад
агент подается в верхнюю 
часть реактора, распре
деляется по трубкам мень
шего диаметра и стекает 
вниз. Затем он поступает 
в трубы большего диа-



метра, поднимается вверх и испаряется, отнимая тёпло от находя
щейся в межтрубном пространстве реакционной смеси. Из реак
тора хладагент выводится на компрессию.

Реакционная смесь перемешивается пропеллерной мешалкой 4. 
Смесь из кольцевого пространства между стенкой реактора и вну
тренним цилиндрическим кожухом 2 поступает внутрь кожуха, где 
размещены охлаждающие трубы. Процесс алкилирования проте
кает в основном при нисходящем движении реакционной смеси 
вдоль поверхности охлаждения (пучка труб).

Рис. 79. К аскадны й сам оохлаж даю щ ийся реактор 
алкилирования:

/  — олефиновое  сырье; / /  — ц иркули рую щ ая  кислота; 111 — ре
ц иркули рую щ и й  изобутан и хладагент;  I V  —  пары изобутана 
и хладагента ;  V —  серная  кислота; VI — углеводородный 

поток;
1—5 — секции реактора ;  6 —7 — отстойные зоны; 8 —переме

шивающие устройства; 9 — сепаратор .

Разработаны и внедряются на действующих установках алки
лирования взамен описанных выше модернизированные контакторы 
вертикального и горизонтального типа. В этих аппаратах с целью 
улучшения теплопередачи и упрощения условий изготовления труб
ного пучка применены U-образные трубки, увеличена поверхность 
теплообмена, разработана более совершенная система уплотнения 
вала пропеллерного насоса. Внедрение новых контакторов позво
ляет повысить производительность установок.

Еще более эффективны каскадные самоохлаждающиеся реак
торы (рис. 79), тепло реакции в которых снимается за счет испаре
ния части реагирующих компонентов. В реакторе имеется несколь
ко реакционных зон, снабженных мешалками, и две отстойные 
зоны. В каждую из реакционных зон подается смесь олефинов и 
изобутана. Давление процесса регулируют таким образом, чтобы 
обеспечить частичное испарение углеводородной фазы. Испаряю
щиеся углеводороды, главным образом пропан и изобутан, заби
раются из верхней части реактора компрессором, сжимаются, кон
денсируются и возвращаются в реактор. Изменением количества

№



испаряющегося газа поддерживается постоянство температуры в 
реакторе. Существуют конструкции каскадного реактора, насчиты
вающие 5— 6  реакционных секций (зон). В первой из отстойных 
зон отделяется от углеводородов основная масса кислоты, а во 
второй — небольшая оставшаяся часть.

Каскадные реакторы отличаются от трубчатых простотой кон
струкции и высокой производительностью. Удельный расход серной 
кислоты для установок примерно одинаковой производительности 
в идентичных условиях алкилирования составляет (в кг/т алки
лата): в вертикальном реакторе 200—250, в каскадном 60—100.

Материальный баланс алкилирования. Материальный баланс 
при переработке бутан-бутиленовой фракции каталитического кре
кинга (I) и смеси бутан-бутиленовой и пропан-пропиленовой фрак
ций, полученных из газов каталитического крекинга, термического 
крекинга и коксования (II),  приводится ниже [в % (масс.)].

II
Поступило:

Б утан -бути леповая  ф ракция 
П ропаи-иропилеповая ф ракция 
И зобутан

100,0 54,4
29,7
15,9

Итого 100,0

Получено :

А лкилат легкий . 71,5 66,5
А лкилат тяж елы й 7,2 5,9
Пропан 2,8 14,0
Б утан -п ен тановая  ф ракция 15,5 10,6
Потери 3,0 3,0

Итого 100,0 100,0

Выход суммарного алкилата составл51ет 170—200% на вступив
шие в реакцию алкены.

§ 62 . ИЗОМ ЕРИ ЗАЦ ИЯ ЛЕГКИХ ПАРАФИНОВЫ Х 
УГЛЕВОДОРОДОВ

М еханизм и натализаторы  процесса
Для низкомолекулярных парафиновых углеводородов С4—C6 

внутримолекулярные химические реакции структурной изомериза
ции могут протекать в следующих направлениях:

а) превращение углеводородов нормального строения в развет
вленные

C H 3

CH3- C H 2- C H 2- C H 3 ч=* CH3- C H
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CH3- C H 2- C H 2- C H 2- C H 3 CH3- C H - C H 2- C H 3
I

CH3
изонентлн

CH3- C H 2- C H o - C H 2- C H ^ - C H 3 ч = Ь  C H 3- C H — CH - C H 2— C H 3
I

C H 3

б) перемещение метильного радикала вдоль углеродной цепи
C H 3- C H - C H 2- C H 2- C H 3 C H 3- C H 2- C H - C H 2- C H 3

I  I
C H 3 C H 3

C H 3
I

C H 3- C H - C H - C H 3 C H 3- C H ,— С— C H 3
I l  ' I

C H 3 C H 3 C H 3
неогексан

в) изменение числа мегильных радикалов в боковых цепях раз
ветвленных углеводородов

C H 3

C H 3- C H - C H 2- C H 3 C H 3- C - C H 3

C H 3 C H 3
иеопентан

C H 3- C H - C H 2- C H 2- C H 3 =<=fc C H 3- C H - C H - C H 3
I  I  I

C H 3 C H 3 C H 3

Все эти реакции обратимы, поэтому равновесные концентрации 
изомеров в смеси зависят прежде всего от температуры процесса.

Практический интерес в настоящее время- представляет получе
ние изобутана в качестве сырья для процесса алкилирования оле
финами; изопентана в качестве сырья для получения изопрена и 
дальнейшей его полимеризации в изопреновый синтетический кау
чук и смеси разветвленных пентанов и гексанов в качестве компо
нентов высокооктановых автомобильных бензинов.

Термодинамическое исследование реакций изомеризации нор
мальных алканов показывает, что их превращения в разветвлен
ные структуры наиболее вероятны при сравнительно низких темпе
ратурах (для бутана не выше IOO0C, для пентана не выше 1500C), 
но скорости реакций при этих температурах крайне малы. Это 
предопределяет необходимость применения активных катализа
торов.

Самым активным катализатором изомеризации при низких тем
пературах является хлористый алюминий либо в смеси с хлори
стой сурьмой, либо в виде комплекса с углеводородами и с добав
кой хлористого водорода. Однако этот катализатор недостаточно 
селективен, вызывает ряд побочных процессов, в том числе крекинг 
и диспропорционирование водорода, а также весьма коррозионно
активен. По этим причинам в заводской практике для изомериза
ции пентана и гексана хлористый алюминий не применяется.
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В настоящее время наибольшее признание для процессов изо
меризации нашли бифункциональные катализаторы, содержащие 
платину или палладий на окиси алюминия. Их основное достоин
ство хорошая селективность. Однако для достижения нужной глу
бины изомеризации температуру процессов иногда приходится 
повышать до 300—400 0C и выше. В целях предотвращения при 
этих температурах разложения углеводородов и отложения кокса 
на катализаторе процессы изомеризации ведут в присутствии во
дорода и под общим давлением до 3—4 МПа.

На одном из таких катализаторов (ИП-62) на ряде отечествен
ных заводов осуществляется процесс высокотемпературной изо
меризации пентановой фракции (380—450 °С; 3,5—4 МПа). Ката
лизатор представляет собой фторированную окись алюминия, на 
которую нанесена платина. В процессе применяется циркуляция 
водородсодержащего газа с установок платформинга. Достигается 
степень превращения сырья за один проход 50—55%. Поэтому в 
процессе применяется рециркуляция изомеризата. Выход изопен
тана на превращенный пентан составляет 96%·

Помимо целевой реакции структурной изомеризации на данном 
катализаторе имеет место также частичный крекинг пентана и 
изопентана, гидроочистка и обессеривание сырья и изомеризата. 
Однако выход продуктов распада не превышает 2 %.

Хорошие результаты достигаются и на цеолитсодержащих пла
тиновом или палладиевом катализаторах. Так, при изомеризации 
гексана на платинированном цеолите типа Y при 310—340 0C, 
3 МПа, мольном соотношении Н2 C6Hi4 =  3,5 и объемной скоро
сти подачи сырья равной I ч-1 — выход изомеров гексана дости
гал 74%.

В последнее время ведутся работы по подбору бифункциональ
ных катализаторов для низкотемпературного процесса изомериза
ции пентана и гексана, преимущества которого очевидны.

В частности, на платинированной окиси алюминия, промотиро- 
ванной хлорорганическим соединением (катализатор НИП-6 6 ) при 
130— 140 0C, 3 МПа, подаче сырья равной 1,5 ч-1 и соотношении 
Н 2 : С5Н 12 =  2  I был достигнут выход изопентана из я-пентана 
равный 70% за один проход.

В дальнейшем на этом же катализаторе при 120 0C из пентан- 
гексановой фракции за один проход, т. е. без рециркуляции был 
получен выход изомерных пентанов и гексанов, равный 73%. Не
обходимо отметить, что при применении .платиновых или палладие
вых бифункциональных катализаторов очень жесткие требования 
предъявляются к качеству как сырья, так и водородсодержащего 
газа. Такие примеси как окись углерода, кислород, влага и особен
но сернистые соединения являются дезактиваторами катализатора. 
Поэтому требуется предварительная очистка и осушка водородсо
держащего газа и сырья.

Механизм реакций каталитической изомеризации аналогичен 
механизму превращений углеводородов при каталитическом кре
кинге и каталитическом алкилировании изобутана олефинами. Во
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всех этих процессах зарождение цепи химических реакций проис
ходит под действием иона водорода ’(протона) кислотного катали
затора. Развитие же цепи связано с разнообразными превраще
ниями промежуточных весьма активных ионов карбония или как 
их еще называют карбкатионов. Механизм изомеризации парафи
новых углеводородов на бифункциональных катализаторах имеет 
то отличие, что первоначально под действием металлического ком
понента катализатора исходные парафины дегидрируются до моио- 
олефинов. Полученные олефины подвергаются под влиянием кислот
ного компонента катализатора структурной изомеризации,которая 
протекает по карбоиий-ионному механизму. На заключительной 
стадии цепной реакции изоолефины насыщаются водородом и 
образуется смесь изопарафиновых углеводородов. Эта, сформулиро
ванная Миллсом в 1953 г., ныне общепринятая и эксперименталь
но подтвержденная теория изомеризации парафинов над бифунк
циональными катализаторами хорошо подтверждается тем фактом, 
что олефины изомеризуются значительно легче, чем парафиновые 
углеводороды, а сам карбоний-ионный механизм изомеризации оле
финов и парафинов полностью аналогичен. Таким образом, изоме
ризацию, например, я-гексана над алюмоплатиновым катализато
ром можно изобразить такой схемой *:

С—с —с—с—С—с
м

C - C = C - C - C - C

с—с—с—с—с—с +
с—с—с—с—с

Iс
с—с—с—с—с

4

H  M
<=* C - C = C - C - C  C - C - с — с — с

А
C - C = C - C - C

А
с—с—с—с—с 

Iс

Установка изомеризации для получения компонента 
высокооктанового бензина

Сырье. В качестве сырья на установках изомеризации, пред
назначенных для получения компонента высокооктанового бензина, 
используется легкая прямогонная фракция, выделяемая на уста
новках вторичной перегонки бензинов. В этой фракции содержится 
65—70% пентанов, в том числе 35—45% я-пентана, 20—25% изо- 
гексанов, а также бутаны и гексан.

Товарная продукция. Товарными продуктами являются изопен- 
тановая и изогексановая фракции. Октановое число изопентановой 
фракции равно 89 (по моторному методу, без ТЭС), а изогексановой,

* Реакции, помеченные M (гидро-дегидрогенизация) протекаю т на поверх
ности платины, а помеченные H на поверхности носителя (A l2O 3).
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содержащей не более I % гексана, — 78. Кроме того, на уста
новке выделяют бутановую и гексановую фракции, а также углево
дородный газ.

Технологическая схема (рис. 80). Установка изомеризации со
стоит из двух блоков — ректификации и изомеризации. Блок рек
тификации предназначен для выделения из смеси сырья и изомери
зата товарных продуктов — изопеитановой и изогексановой фрак
ций, удаления из сырья углеводородов C 4  и ниже, подготовки 
к переработке сырья секции изомеризации — пентановой фракции. 
В блоке изомеризации осуществляется превращение пентана в изо- 
пентан.

Схема блока ректификации аналогична описанным выше уста
новкам вторичной перегонки и газофракциокирования. Смесь 
сырья и стабильного изомеризата разделяется в изопеитановой ко
лонне K-J на верхний продукт — смесь изопентана и бутана и ниж
ний продукт—смесь «-пентана и гексанов. В колонне К-2 ректи
фикат колонны K-J делится на бутаны и изопентан. В колонне К-3 
остаток колонны K-I разделяется на «-пентановую фракцию, на
правляемую в блок изомеризации и смесь гексанов, подаваемую в 
колонну К-4. В К-4 проводится разделение смеси гексанов на изо- 
гексан и «-гексан.

Конденсация и охлаждение верхних продуктов ректификацион
ных колонн осуществляется в воздушных конденсаторах-холодиль- 

- никах; товарных продуктов перед выводом с установки — в водя
ных холодильниках. Тепло в нижнюю часть колонн подводится че
рез кипятильники, обогреваемые паром.

Пентановая фракция, поступающая на блок изомеризации, за 
бирается насосом H-JJ и подается на смешение с водородсодержа
щим газом. Смесь сырья и водородсодержащего газа нагревается 
в теплообменнике Т-4 и печи П-1 до температуры реакции и посту
пает в реактор P -Ii где в присутствии алюмоплатинового катализа
тора происходит реакция изомеризации.

Газо-продуктовая смесь, выходящая из реактора, охлаждается 
в теплообменниках и холодильниках, после чего направляется на 
разделение в продуктовый сепаратор C-/. Из C-I выходит циркули
рующий водородсодержащий газ, который смешивается со свежим 
водородсодержащим газом, подвергается осушке цеолитами в ад
сорбере К-5 и подается во всасывающую линию циркуляционного 
компрессора ПК-1. Сжатый водородсодержащий газ смешивается 
с сырьем.

Нестабильный изомеризат из C-J на'гревается до 85—90° С в 
теплообменнике Т-5 и поступает в стабилизационную колонну К-6. 
С верха К-6 уходит жирный газ, с низа — стабильный изомеризат, 
который направляется на блок ректификации. Тепло в К-6 подво
дится через кипятильник, обогреваемый водяным паром.

Катализатор изомеризации периодически — I раз в 5—6 мес 
подвергается окислительной регенерации. Регенерация катализа
тора проводится так же, как на установках платформинга (см. 
§51).
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Технологический режим процесса

Б лок  ректиф икации Блок изомеризации

Т ем пература, 0C
77

Т ем пература, 0C
верха K -I сырья на выходе из юCOIоCOниза K-I  . HO теплообменников
верха К-2 55 реакции, в начале

380низа К-2  . 100 цикла
верха К-3 74 в конце цикла 450
низа К -3  . HO верха К -6 82

Д авление, МПа низа К -6  . 112
в K-I 0,6 Д авление, М П а
в К-2 0,7 в реакторе P-I  . . 3,5
в К-3 0,6 в стабилизаторе К-6 

в нагнетательной ли 
0,85

нии компрессора
5,0ПК-1  . . .

О бъем ная скорость подачи
1,5сырья, Ч ' 1 . . . .

Степень превращ ения пен
50тана за  проход. % (масс.)

Материальный баланс. Ниже приводится баланс установки при 
переработке фракции н. к .— 62°С ромашкинской нефти, не содер
жащей углеводородов C4 и гексана (I) и содержащей бутаны и 
гексан (II), в % (масс.):

Поступило :
Ф ракция н. к. —62 0C 100,0 IOO1O
В одородсодерж ащ ий газ . . .  1,0 0,8

в том числе 100%-ный водород . . .  . (0,28) (0,22)

Итого 101,0 100,8

П олучено :
Сухой г а з  . . .  2,1 1,6
Сж иж енный газ . — 15,3
И зопентановая ф ракция 68,7 53,4
И зогексановая  ф ракция 28,4 22,1
Гексановая ф ракция — 6,9
П отери . . 1,8 1,5

Итого 101,0 100,8

Перспективы развития процесса. В нашей стране промышленно 
освоен процесс высокотемпературной изомеризации пентана на ка
тализаторе ИП-62 (платина на фторированной окиси алюминия) 
при 380—400 °С. При этих температурах степень превращения пен
тана в изопентан ограничена условиями термодинамического рав
новесия и составляет 50—55% (масс.) за проход. Значительно бо
лее высокой степени превращения можно добиться, если проводить 
процесс при 100—150 °С. Кроме того, при низких температурах за
метно увеличивается степень превращения я-гексана в высокоок
тановые изомеры — диметилбутаны. Это позволяет расширить ре
сурсы сырья, подвергнув изомеризации фракцию н. к. —70 0C, в со
став которой наряду с пентанами входят гексаны — нормальный и 
изо. ВНЙИНефтехимом создан катализатор НИП-74, на базе ко
торого будут создаваться установки низкотемпературной изомери
зации в нашей стране.
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Г л а в а  IX

ДЕПАРАФИНИЗАЦИЯ И ОЧИСТКА 
СВЕТЛЫХ НЕФТЕПРОДУКТОВ

§ 63. ДЕП А РА Ф И Н И ЗА Ц И Я Д И ЗЕ Л Ь Н Ы Х  ТОПЛИВ

Депарафинизацией называется процесс выделения из нефтяных 
фракций твердых углеводородов, выпадающих в виде кристаллов 
при охлаждении нефтяной фракции. По своему групповому соста
ву это могут быть высокомолекулярные парафины, а также наф
теновые, ароматические и нафтено-ароматические углеводороды 
с длинными боковыми алифатическими радикалами нормального 
и слаборазветвленного строения.

Дизельные фракции парафинистых нефтей содержат значитель
ное количество алканов нормального строения, благодаря чему 
имеют сравнительно высокую температуру застывания — 10 -г- 

— 11°С. Чтобы получить из таких фракций дизельное зимнее 
топливо с температурой застывания —45 °С и дизельное арктиче
ское топливо с температурой застывания —60 °С, эти фракции 
подвергают депарафинизации.

Выделенные из дизельного топлива легкоплавкие парафины 
представляют собой ценный продукт нефтепереработки, в дальней
шем используемый для производства белково-витаминных концен
тратов микробиологическим способом.

Одним из методов отделения дизельного топлива от парафинов 
является карбамидная депарафинизация.

Карбамид (NH2) 2СО представляет собой белое кристалличе
ское вещество, гигроскопичное, легко растворимое в воде и низ
ших спиртах, с температурой плавления 132,5 °С. При нагревашш 
с водой в щелочной среде карбамид разлагается на двуокись угле
рода и аммиак. Карбамид обладает способностью к образованию 
кристаллических комплексов с алканами нормального строения, у 
которых число атомов углерода в молекуле не менее шести (см. 
§ И ) .  Углеводороды гибридного строения, имеющие в составе 
молекулы длинные неразветвленные алифатические радикалы, 
также образуют карбамидные комплексы. Способность углеводо
родов к комплексообразованию и прочность полученного ком
плекса повышаются с увеличением длины неразветвленной цепи 
алифатического углеводорода. Образование комплекса сопровож
дается выделением теплоты, количество которой возрастает с уве
личением молекулярной массы углеводородов,
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Образование комплекса протекает по схеме:
парафин +  карбам ид комплекс

Для каждого углеводорода имеется верхний температурный 
предел, выше которого его комплекс с карбамидом разлагается. 
Поэтому для более полного извлечения парафиновых углеводоро
дов процесс комплексообразования следует вести при пониженных 
температурах.

Влияние температуры комплексообразования на выход и тем
пературу застывания депарафинированного дизельного топлива 
показано на рис. 81. При температуре процесса выше 20 0C тем-

Рис. 81. Зависим ость температуры  
засты вани я (/)  и вы хода (2) депара- 
ф ината от температуры  комплексо

образования.

пература застывания дизель
ного топлива и его выход воз
растают, что указывает на не
полное комплексообразование.

Соотношение карбамид: 
сырье также влияет на ход

Расход карбамида- 
%  (масс.)

Рис. 82. Зависим ость темпе
ратуры  засты вания депара- 
фината от расхода кар б 
амида (расход активатора  — 

3% (масс.) на карбамид).

процесса. На рис. 82 приведена зависимость между расходом карб
амида и температурой застывания депарафинированного дизель
ного топлива. Для дизельных топлив оптимальным является соот
ношение карбамид сырье =  I I.

Полнота комплексообразования зависит от хорошего контакта 
дизельного топлива и карбамида. Для снижения вязкости и улуч
шения контакта используют растворители, которые хорошо рас
творяют и нормальные парафиновые углеводороды, и карбамид. 
Наиболее часто применяют изопропиловый и изобутиловый спир
ты. Отрицательная роль растворителя — частичное разрушение 
комплекса, что в итоге увеличивает расход карбамида.

Сильное влияние на интенсивность комплексообразования ока
зывают вещества, получившие название активаторов: метиловый 
спирт, ацетон и др. В составе активаторов обязательно должно быть 
некоторое количество воды. Следует учитывать, что избыток акти
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ватора ухудшает комплексообразование, сдвигая равновесие влево. 
Активатор и его количество подбирают экспериментальным путем.

Глубина извлечения парафинов зависит также от продолжи
тельности контакта сырья и карбамидного раствора. С повыше
нием температуры кипения и вязкости нефтяной фракции время 
контакта увеличивается. Для дизельного топлива в условиях 
интенсивного перемешивания процесс комплексообразования за
канчивается примерно за 30—40 мин. Необходимым условием 
успешного ведения процесса является чистота применяемого карб
амида. Незначительные примеси, встречающиеся в техническом 
карбамиде, делают его непригодным.

В настоящее время для депарафинизации дизельного топлива 
карбамидом применяется несколько технологических схем, напри
мер депарафинизация с кристаллическим карбамидом и депара
финизация в спирто-водном растворе карбамида. Основные этапы 
процесса — образование карбамидного комплекса, отделение его, 
промывка и деструкция.

Образование комплекса, требующее тесного контакта карбами
да и дизельного топлива, происходит или в мешалке, или в труб
чатом реакторе с принудительным перемешиванием при помощи 
насосов. При этом реагирующая смесь охлаждается водой. Исполь
зование низкокипящих растворителей, например хлористого ме
тилена (температура кипения 4 1 0C) или изобутилового спирта 
в смеси с бутаном, дает возможность отводить тепло из реактора 

чза счет частичного испарения растворителя.
Отделение комплекса от депарафинированного продукта осу

ществляется отстаиванием, фильтрованием, центрифугированием.
Комплекс-сырец, представляющий собой белый сметанообраз

ный продукт, увлекает с собой некоторое количество дизельного 
топлива. При разрушении комплекса это топливо попадает в па
рафин и делает его непригодным для дальнейшего использования. 
Поэтому вводится стадия промывки комплекса-сырца лигроином 
(пределы выкипания 180—220 0C). Промывка обычно проводится 
в две или три ступени, расход лигроина составляет от 40 до 140% 
на сырье. <

Деструкция промытого комплекса происходит при нагревании 
его до 70—75 0C. Свободный карбамид растворяется в водной 
среде, а парафины отстаиваются.

Технологическая схема. Схема процесса депарафинизации ди
зельного топлива спирто-водным раствором карбамида приводится 
на рис. 83.

Депарафинируемое дизельное топливо подается сырьевым на
сосом H S  через холодильник X-I в реактор P-L  Предварительно 
сырье смешивается со спиртовым раствором карбамида, который 
подается насосом Н-7 из емкости Е-3. Для интенсивного переме
шивания дизельного топлива с раствором карбамида и охлажде
ния смеси реакцию проводят последовательно в три ступени в 
реакторах P -I1 Р-2 и P S 1 причем часть продукта циркулирует 
через холодильники X S t Х-2 и X S t
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Из реактора Р-3 карбамидный комплекс и депарафинировап- 
ное дизельное топливо поступают в отстойник E -Ii где разделяют
ся на два слоя: верхний — депарафинированное дизельное топливо 
и нижний — смесь спиртового раствора карбамида и кристалли
ческого комплекса. Дизельное топливо насосом H-IO отводится с 
установки. Смесь раствора карбамида и кристаллического комп
лекса подвергается трехкратной промывке лигроином для удале
ния остатков дизельного топлива (на схеме показана промывка в 
одну ступень). Карбамидный раствор с низа отстойника E-I по
дается в смеситель H -Ii где контактирует с лигроином, посту
пающим с выкида насоса Н-9. В отстойнике Е-2 смесь разделяется

Р ас. 83. Технологическая схема установки депараф инизации дизельного топлива 
спирто-водным раствором карбам ида:

/ — с ы р ь е ;  / /  —  з и м н е е  д и з е л ь н о е  т о п л и в о ;  / / / — к о м п о н е н т  л е т н е г о  д и з е л ь н о г о  т о п л и в а ;
/Vr - жидкие парафины.

на бензиновый слой с извлеченным дизельным топливом и промы
тый карбамидный раствор с кристаллическим комплексом. Карб
амидный раствор насосом Н-5 направляется в пароподогреватель 
Т-2. При этом комплекс разрушается. Жидкие парафины и карб
амид выделяются в свободном виде. Таким образом, спиртовой 
раствор карбамида регенерируется.

Отстой жидких парафинов от карбамидного раствора проис
ходит в обогреваемой емкости Е-3. Жидкие парафины из верхней 
части емкости Е-3 поступают в емкость Е-4, а спиртовой раствор 
карбамида возвращается на смешение с сырьем. Лигроин из ем
кости Е-2 подается насосом H-6 через теплообменник T-I в ко
лонну K -I1 где отгоняется от дизельного топлива. Отогнанный 
лигроин вновь используется для отмывки комплекса, а дизельное 
топливо отводится с установки и может быть использовано как 
добавка к летнему дизельному топливу. Основные параметры тех
нологического процесса приводится ниже:

Т ем пература ком плексообразования, 0C 20—30
Т ем пература после Т-2, 0C ♦ 75
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Время контакта в P - I , Р -2 , Р-3 , мин 3 0 — 50
М ассовое соотнош ение раствор : сырье . 4,2 : I
С одерж ание карбам ида в растворе, % ■ 3 8 —43
К онцентрация изопропилового спирта, % 6 2 — 68

Успешное проведение процесса зависит как от тщательного 
регулирования температуры, так и в особенности от соотношения 
карбамида, сырья, активаторов и растворителей. Поэтому боль
шое внимание уделяется периодическому лабораторному контро
лю за качеством сырья, карбамида и промежуточных растворов.

К основным неполадкам ведения процесса следует отнести за 
бивку трубок холодильников, а также комплексопроводов кри
сталлическим комплексом, поскольку комплекс обладает высокой 
адгезией (способностью прилипать) к металлам. Трубы холодиль
ников промывают горячей водой, комплексопроводы облицовывают 
фторопластом.

Материальный баланс. Материальный баланс процесса карб- 
амидной депарафинизации дизельного топлива с целью получения 
дизельного зимнего топлива с температурой застывания —4 5 0C (I) 
и дизельного арктического топлива с температурой застывания 
—60°С (II) приводится ниже [в % (масс.)]:

I It

П ост упило :

Сырье
ф ракция 200—350 0C 100 —

« 2 0 0 -3 2 0  °С -  100

Итого 100 100

П о л у ч е н о :

Д епараф инированное дизельное топливо 85,0 82,6
П араф ин 14,1 16,5
П отери 0,9 0,9

И того 100,0 100,0

Техника безопасности. На установке используют токсичные 
и взрывоопасные вещества: изопропиловый спирт, бензин, метило
вый спирт. Поэтому все сбросы из аппаратов направляются в спе
циальные скрубберы, орошаемые водой для улавливания изопро
пилового спирта, который возвращается в процесс. Дренаж с уста
новки осуществляется в специальную емкость.

Примерные технико-экономические показатели
на производство 1 т зимнего дизельного топлива
П ар, кг

P - 1,2 М П а 107
Р-0,3  М П а . . 125

Вода оборотная, м3 . 
Э лектроэнергия, кВт/ч

34,1
41,2

Топливо (газ), кг 49,3
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§ 64. И ЗВЛ ЕЧЕН И Е Ж И Д К И Х  ПАРАФИНОВ 
МЕТОДОМ А Д СО РБЦ И И  НА МОЛЕКУЛЯРНЫХ СИТАХ

Жидкие парафины приобрели большое значение как сырье 
нефтехимического и микробиологического синтеза. На их основе 
получают поверхностно-активные вещества, моющие средства, 
кормовые белки. Наибольшим спросом пользуются жидкие пара
фины C io -C i8l получаемые из прямогонной дизельной фракции 
200—320 °С.

Жидкие парафины являются побочным продуктом производст
ва низкозастывающих дизельных топлив методами карбамидной 
депарафинизации (см. § 63) и адсорбции на цеолитах — молеку
лярных ситах (характеристику адсорбентов-цеолитов см. на 
стр. 219—220).

Установки адсорбционного извлечения парафинов на молеку
лярных ситах строятся в нашей стране и за рубежом. Наряду с 
высоким качеством парафинов адсорбционное извлечение позво
ляет обеспечить высокую степень выделения алканов из сырья, 
превышающую 95%. Это в 1,3— 1,5 раза выше, чем при карбамид
ной депарафинизации.

Установки для получения жидких парафинов адсорбционным 
извлечением. Процесс производства нормальных парафинов из 
нефтяных фракций с помощью цеолитов включает следующие про
текающие последовательно стадии: адсорбцию — поглощение алка
нов нормального строения из сырья и десорбцию — выделение их 
из полостей цеолита. Между этими стадиями в процесс вклю
чается дополнительная операция — продувка, при которой из ад
сорбента удаляются компоненты сырья, а с внешней поверхности 
цеолита — неселективно адсорбированные углеводороды.

Существует несколько различных способов десорбции углево
дородов: отдувка газом, термический, снижением давления, вытес
нительный, при котором молекулы адсорбированного вещества 
вытесняются из полостей цеолита и заменяются молекулами вы
теснителя.

На рис. 84 приводится схема блока адсорбции установки извле
чения нормальных парафинов. Гидроочищенная дизельная фрак
ция предварительно подвергается осушке в колоннах K-I и /0-2, 
а затем смешивается с водородсодержащим газом и проходит 
через теплообменник T-I и печь П-1, где испаряется и нагревается 
до 350—400 0C. Назначение водородсодержащего газа — улучшить 
условия теплообмена, подавить реакции крекинга и полимериза
ции сырья и адсорбированного продукта на молекулярных ситах.

Парообразная смесь поступает в реакторный блок, который 
состоит из трех адсорберов — К-3, К-4, К-5, работающих по смен
но-циклическому графику. Схема работы адсорберов следующая: 
в течение первого периода протекает стадия адсорбции, затем 
адсорбер переключается на стадию продувки и, наконец, в нем 
проводится стадия десорбции. Десорбция осуществляется с помо
щью вытесняющего средства — аммиака. Все стадии поочередно
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протекают в каждом из трех адсорберов. Переключение адсорбе
ров происходит автоматически с помощью запрограммированных 
быстродействующих запорных клапанов. Время десорбции больше, 
чем адсорбции.

Приведенная на рис. 84 схема характеризует тот момент ра
боты установки, когда в адсорбере К-3 проводится адсорбция, в 
К-4 —  продувка, в К-5 —  десорбция.

Парообразная смесь выходит из К-3 и поступает в блок очист
ки и конечной обработки, где охлаждается, конденсируется и 
разделяется на водородсодержащий газ, депарафинат-дизельную

Рис. 84. Технологическая схема установки абсорбционного извлечения п ар а
финов:

/  — сырье; / / — аммиак; / / /  — водородсодержащиИ газ;  I V  — фракция 190-240 0C нормальных 
парафинов;  V — ф ракц ия  240—320 0C нормальных парафинов; VI  — депарафннированны й про* 

дукт ;  Л — блок очистки и конечной обработки.

фракцию, не содержащую нормальных алканов, и аммиак. Ам
миак содержится в парах, уходящих из адсорбера потому, что в 
процессе адсорбции он вытесняется из пор цеолита. Водородсодер
жащий газ и аммиак возвращаются в процесс, а депарафинат ис
пользуется как компонент низкозастывающего дизельного топлива.

В адсорбер К-4 подается аммиак, подогретый до необходимой 
температуры в печи П-2. Смесь аммиака и удаленных при про
дувке продуктов объединяется с парами из адсорбера К-3 и по
ступает в блок очистки и конечной обработки.

В адсорбер К-5 подается предварительно осушенный в К-2 и на
гретый в печи П-3 аммиак. Из К-5 выходит смесь аммиака и нор
мальных парафинов,л которая поступает в блок очистки и конечной 
обработки.

§ 65. ОЧИСТКА СВЕТЛЫ Х ДИСТИЛЛЯТОВ

Светлые нефтепродукты — карбюраторные, реактивные и ди
зельные топлива, бензины-растворители, осветительный керосин, 
полученные непосредственно из ректификационных колонн уста
новок АВТ, гидроочистки, каталитического крекинга и других, еще
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не являются товарными продуктами, так как содержат компонен
ты, ухудшающие их эксплуатационные качества.

Из бензинов, реактивных и дизельных топлив необходимо уда
лить сероводород, меркаптаны, нефтяные кислоты; из крекинг- 
бензинов помимо сероводорода и меркаптанов удаляют диеновые 
углеводороды, из бензинов-растворителей и осветительных керо
синов — ароматические углеводороды.

Для получения низкозастывающих дизельных топлив, из по
следних выделяют твердые парафиновые углеводороды.

Для удаления нежелательных компонентов применяют химиче
ские и физико-химические методы очистки: обработку щелочью и 
серной кислотой, карбамидную депарафинизации), адсорбцию.

Щелочная очистна
Щелочная очистка (защелачиванне) используется для удале

ния из нефтепродуктов сероводорода, низших меркаптанов и неф
тяных кислот; щелочная доочистка — для удаления из нефтепро
дуктов следов серной кислоты и кислых продуктов реакции после 
сернокислотной очистки.

Для удаления сероводорода применяют обычно раствор едкого 
натра или кальцинированной соды Na2CO3. Сероводород реагирует 
со щелочью по уравнениям:

2NaOH +  H2S — ► Na2S +  2Н20
NaOH +  H2S — ► NaHS +  H2O

Меркаптаны реагируют со щелочью с образованием меркап-
тидов:

RSH +  NaOH RSNa +  H O

М еркаптиды хорошо растворяются в щелочи и поэтому могут 
быть удалены из дистиллятов. Удалению меркаптанов в виде мер- 
каптидов препятствует гидролиз последних.

Нефтяные кислоты образуют со щелочью или содой соли неф
тяных кислот — мыла:

RCOOH +  NaOH — ► RCOONa +  H2O 
2RC00H +  Na2CO3 — ► 2RC00Na +  CO2 +  H2O

Соли нефтяных кислот переходят в водный раствор щелочи и, 
таким образом, легко отделяются от нефтепродукта.

Для щелочной очистки светлых нефтепродуктов обычно при
меняют 10% раствор NaOH. Температура защелачивания бензи
нов 40—50 '0C1 керосинов 60—70 °С, дизельных топлив 80—90 0C. 
Повышение температуры уменьшав! опасность образования вод
ных эмульсий и облегчает отстой нефтепродукта от щелочного 
раствора. Следы щелочи удаляются из нефтепродукта водной про
мывкой.

В настоящее время наиболее широко распространена полуне
прерывная схема защелачивания топливных дистиллятов. Нефте
продукт поступает непрерывно, а щелочной раствор циркулирует 
в системе и периодически обновляется. Отработанный раствор со
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держит 2% NaOH. Таким образом, степень использования щелочи 
составляет 80%.

Качество очистки контролируют специальной пробой на корро
зию медной пластинки. Как только очищаемый продукт переста
нет выдерживать эту пробу, отработанный щелочной раствор пол
ностью заменяют свежим.

Расход щелочи зависит как от конечной концентрации щелочи 
в отработанном растворе, так и от содержания сернистых или 
кислородных соединений в очищаемом продукте. Для ирямогон- 
ного бензина расход составляет 0,32 кг/т.

Осушка светлых нефтепродуктов. Одним из узких мест щелоч
ной очистки было до недавнего времени окончательное удаление 
влаги из очищенного дистиллята. В отстойнике полнота удаления 
влаги не достигается. Введение в схему электроосадителя, анало
гичного по конструкции горизонтальному электродегидратору 
установки ЭЛОУ, значительно улучшило осушку.

Применяется также осушка нефтепродукта (в частности, ке
росина) воздухом, пропускаемым вверх навстречу топливу, сте
кающему вниз по насадке цилиндрического аппарата.

Следует отметить, что аппаратура для щелочной очистки, вод
ной промывки и осушки размещается непосредственно на установ
ке получения дистиллятов: установках АВТ, гидроочистки и т. д.

Крупными недостатками щелочной очистки являются безвоз
вратная потеря дорогого реагента и образование большого коли
чества трудноутилизируемых сернисто-щелочных стоков.

Очистка серной кислотой применяется для удаления из нефте
продуктов непредельных и ароматических углеводородов, а также 
смолистых, азотистых и отчасти сернистых соединений.

При смешении нефтепродукта с серной кислотой и последую
щем отстое образуются два слоя: верхний — очищенный продукт, 
нижний — кислый гудрон, представляющий собой отработанную 
кислоту с растворенными в ней продуктами реакции.

Механизм сернокислотной очистки. На парафиновые и нафте
новые углеводороды серная кислота при нормальной температуре 
не действует.

С непредельными углеводородами серная кислота образует 
кислые и средние эфиры:

Кислотная очистна

RCH=CH2 +  H2SO4 — ► RCH—OSO2OH

CHi,
CHr1

RCH=CH2
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Кислые эфиры растворяются в серной кислоте, а средние —̂ 
в очищаемом продукте, поэтому образование средних эфиров не
желательно.

Кроме этих реакций протекает реакция полимеризации моно- 
олефинов. Полученные полимеры остаются в очищаемом продук
те и, имея более высокую температуру кипения, ухудшают фрак
ционный состав бензинов. Чтобы удалить полимеры из бензина, 
применяют вторичную перегонку. Диолефины и циклоолефины при 
полимеризации дают высокомолекулярные смолообразные веще
ства, переходящие в кислый гудрон.

Ароматические углеводороды сульфируются только концентри
рованной серной кислотой, взятой в избытке. При этом образу
ются сульфокислоты и сульфоны, растворимые в серной кислоте;

C 6H fi-I-H 2S O 4 — ► C 6H 5S O 2OH +  H 2O
сульфокислота

C gH6 +  C 6H 5S O 2OH — ► (C 6H 5)2S O 2 +  H 2O
сульфон

Нефтяные кислоты частично растворяются в серной кислоте,
частично сульфируются. Смолистые вещества, как правило, пол
ностью переходят в кислый гудрон.

Сероводород и меркаптаны, если они не были предварительно 
удалены защелачиванием, реагируют с серной кислотой:

H2S +  H2SO1 — ^ S  +  SO2 +  2Н20  
2RSH +  H2SO1 — V RS—SR +  SO2 +  2НгО

Сера и дисульфиды остаются в очищаемом продукте. Осталь
ные сернистые соединения частично растворяются в серной кис
лоте.

Для сернокислотной очистки осветительного керосина приме
няется 92—94%-ная серная кислота, для удаления ароматических 
углеводородов из бензинов-растворителей — 98%-ная кислота или 
олеум. Температура сернокислотной очистки дистиллятов должна 
быть как можно ниже: повышение температуры от О до 30 0C уве
личивает потери с кислым гудроном.

Сернокислотная очистка имеет целый ряд недостатков, которые 
подробно разобраны в § 73.

Адсорбционная и каталитическая очистка светлых нефтепро
дуктов. В некоторых случаях для очистки светлых нефтепродуктов 
от смолистых, асфальтеновых и других нежелательных соединений 
применяют естественные глины, искусственные алюмосиликаты, 
активированный уголь и другие твердые вещества. В основе их 
использования лежит явление адсорбции, описанное выше (см. 
§ И, §5 9 ) .

По адсорбируемости полярными адсорбентами первое место 
среди компонентов нефтяных фракций занимают смолисто-асфаль- 
теновые вещества. Затем идут непредельные и ароматические 
углеводороды, причем непредельные углеводороды, особенно ди
олефины при адсорбции полимеризуются.
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Адсорбционную активность адсорбента характеризуют количе
ством поглощенного вещества. Она тем выше, чем больше по
ристость адсорбента и его удельная поверхность, чем меньше 
частицы адсорбента. Для повышения активности адсорбенты под
вергаются предварительной обработке (активации), которая про
водится кислотным выщелачиванием, высушиванием, прокалкой. 
Температура прокалки не должна превышать 400—500 0C, так как 
при более высокой температуре возможно спекание и уплотнение 
пор адсорбента и, следовательно, ухудшение его свойств.

Адсорбенты используются в виде порошка или крупки. По
рошки применяют при жидкофазной очистке, смешивая адсорбент 
с очищаемым продуктом. Адсорбенты в виде гранул (крупки) 
засыпают в адсорбционные колонны, а нефтепродукт пропускают 
через слой адсорбента в жидком или парообразном состоянии.

Ниже рассмотрены примеры адсорбционной и каталитической 
очистки светлых нефтепродуктов.

Адсорбционная очистка ароматических углеводородов служит 
для удаления непредельных углеводородов и придающих аромати
ческим углеводородам окраску смолисто-асфальтовых веществ. 
В настоящее время при получении ароматических углеводородов 
из катализата риформинга для этой цели применяется метод гид
рирования катализата в специальном дегидрирующем реакторе. 
Установлено, что очистка глинами в 2—3 раза дешевле, чем при
меняемый способ.

В результате очистки бромное число катализата снижается 
с 1,5—2,0 до 0,05 г Br2 на 100 г. Очистке можно подвергать либо 
катализат, либо экстракт ароматических углеводородов, выделен
ный из катализата. Установлено, что при очистке экстракта ад
сорбционная активность адсорбента значительно выше и срок 
службы больше. Для очистки, как показали исследования, могут 
быть применены естественные глины, активированные термиче
ским, а в некоторых случаях, кроме того, еще и химическим спо
собом. Режим процесса очистки: давление — 2,5—3,5 МПа, тем
пература— 225—230 °С, срок службы глины — около 150 сут.

Каталитическая очистка бензинов применяется для удаления 
непредельных углеводородов из бензиновых фракций вторичного 
происхождения. Она осуществляется на обычных установках ка
талитического крекинга без изменения их схемы и замены ката
лизатора — синтетического алюмосиликата. На некоторых НПЗ 
сооружены блоки из трех установок каталитического крекинга, две 
из которых предназначены для получения бензина из более тяже
лых фракций, а третья — для его очистки (тритинга). Температура 
в реакторе каталитической очистки около 450°С, выход продук
тов равен: авиационного очищенного бензина 70%, тяжелого бен
зи н а— компонента автомобильного топлива 6%. газойля 5%, су
хих и сжиженных газов 10— 12%.



Г л а в а  X 

ПРОИЗВОДСТВО МАСЕЛ

§ 66. ОСНОВЫ  ТЕХНОЛОГИИ ПРО И ЗВО ДСТВА  
Н ЕФ ТЯН Ы Х МАСЕЛ

Нефтяные минеральные масла самого разного назначения по
лучают из остатков атмосферной перегонки — мазутов. Процесс 
производства любых масел состоит из 3 этапов:

1) подготовка сырья — получение исходных масляных фракций;
2) получение компонентов из исходных масляных фракций;
3) смешение компонентов (компаундирование) и «сдабрива

ние» их присадками для получения товарных марок масел.
Подготовка сырья заключается в разгонке мазутов под вакуу

мом (см. § 24, 25). Фракции, используемые для производства 
масел, по способу получения делят на две группы: дистиллятные — 
выделяемые в виде погонов при вакуумной разгонке мазута (300— 
400 °С, 350—420° С, 420—450 °С), и остаточные — остаток вакуум
ной перегонки мазута (выше 500 °С) т. е. гудрон. Соответственно 
масла, полученные при переработке дистиллятных масляных фрак
ций, называют дистиллятными, масла, полученные из гудрона— 
остаточными.

Производство компонентов из исходных масляных фракций — 
сложный ,многоступенчатый процесс. Основное назначение каждой 
ступени — полное или частичное удаление определенных групп 
соединений, отрицательно влияющих на эксплуатационные свой
ства масел. Из нефтяных фракций необходимо удалять все кислые 
соединения, непредельные углеводороды, частично сернистые и 
смолистые соединения, Полициклические ароматические углеводо
роды с короткими боковыми цепями, твердые парафины.

В нашей стране масла длительное время вырабатывались 
только из бакинских и грозненских нефтей. В 1950-х гг. возникла 
острая необходимость в дополнительных сырьевых ресурсах для 
производства масел. Это привело к созданию новой базы по про
изводству масел на заводах Татарской и Башкирской АССР. 
В 1950— 1960 гг. были созданы крупнейшие заводы по производ
ству масел из ромашкинской и других нефтей восточных районов. 
В настоящее время сырьевая база производства масел еще более 
расширилась за счет мангышлакской, усть-балыкской, самотлор
ской нефтей.

Нефти восточных районов и нефти Западной Сибири отлича
ются от бакинских и грозненских высоким содержанием серы,
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смолисто-асфальтеновых веществ, твердых углеводородов. По
этому схемы получения товарных масел из подобных нефтей зна
чительно сложнее.

При получении масел из бакинских нефтей используют в 
основном очистку серной кислотой в сочетании с очисткой отбели
вающими глинами. Для производства масел из смолистых и пара- 
финистых нефтей повсеместное распространение получили процес
сы с избирательными растворителями в сочетании с адсорбцион
ной очисткой и гидроочисткой, причем число ступеней очистки 
возросло до трех-четырех.

В основе производства компонентов масел из исходных масля
ных фракций лежат методы избирательного удаления указанных 
выше нежелательных компонентов. Эти методы могут быть физи
ческими — экстракция растворителями, осаждение из раствора при 
понижении температуры; физико-химическими — адсорбция; хими
ческими — взаимодействие с серной кислотой, гидроочистка.

Производство остаточных масел сложнее, чем дистиллятных 
из-за высокого содержания смолисто-асфальтеновых веществ в 
гудронах. Полученный при вакуумной разгонке гудрон подвергают 
прежде всего деасфальтизации — удаляют смолисто-асфальтено- 
вые вещества. Деасфальтизат направляют на очистку избиратель
ными растворителями (селективную очистку) фенолом или фур
фуролом. Цель селективной очистки —* извлечение остаточных смо
листо-асфальтеновых веществ и полициклических ароматических 
углеводородов с короткими боковыми цепями. (Вместо деасфаль
тизации и селективной очистки можно применить очистку пар
ными растворителями.)

Из рафината селективной очистки осаждают твердые парафины 
при помощи таких избирательных растворителей, как ацетон, ди
хлорэтан и др. Продукт депарафинизации окончательно доводят 
до кондиции путем адсорбционной или гидроочистки.

Дистиллятные масляные фракции^ как правило, в деасфальти
зации не нуждаются. В остальном общие схемы производства ди
стиллятных и остаточных масел совпадают.

Принципиальная схема производства компонентов масла из ди
стиллятных и остаточных фракций приведена на стр. 414. Там 
же показана схема производства парафина и церезина из побоч
ных продуктов депарафинизации.

Внедрение в нефтеперерабатывающую промышленность процес
сов гидрокрекинга и гидроизомеризации несколько изменит схему 
получения дистиллятных масел. Продукт гидрокрекинга вакуумно
го газойля фракция 350 0C — к. к. представляет собой ценное 
сырье для производства масел и нуждается только в депарафини
зации.

Высококачественные масла можно получать также при гидро- 
изомеризации парафинов и гачей — побочных продуктов депарафи
низации масел.

В результате очистки масляных фракций от смолистых ве
ществ цвет масел изменяется они становятся светлее. Удаление
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смолистых веществ и полициклических ароматических углеводоро
дов! с короткими боковыми цепями способствует снижению коксуе
мости и повышению индекса вязкости масел. Удаление смолистых 
веществ и непредельных углеводородов значительно увеличивает 
термоокислительную стабильность. Очистка от кислых соединений 
снижает коррозионную активность» а выделение из состава масел 
твердых углеводородов приводит к понижению температуры за
стывания. Эффективность технологических процессов производства 
масел и характеризуется достижением необходимых качественных 
показателей масел, а также выходом целевого продукта.

ТАБЛИЦА 16

Свойства масел иэ восточных нефтей

Показатели

Моторные масла Индустриальные
масла Компрес

сорное

МС-20С ДС-11 AC-IO ИС-12 И С-45
масло
КС-19

В язкость мм2/с, не м е
нее 

при 100 0C 20 10,5-11,5 9,5-10,5 17-21
при 50 0C . , — — — 10-14 (NюIOOCO —

И ндекс вязкости, 
не менее 85 83 85 _ 85 85

Т ем пература засты 
вания 0C, не выше -18 -15 -15 -30 -10 -18

Зольность (без ,при
садки), % (масс.), 
не более 0,003 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005

С одерж ание серы 
(без присадки), % 
(масс.), не более 1,0 1,1 1,0 1,0 1,1 1,0

Масла товарных марок приготовляют смешением отдельных 
компонентов (компаундированием) с добавлением присадок. Н а
пример, четыре марки товарных масел можно получить из трех 
компонентов, характеристика которых приводится ниже:

Вязкость, мм2/с ' 
при 5 0 0C 
при IOO0C 

И ндекс вязкости 
Т ем пература засты вания,

дующий состав [в % (масс.)].

А втотракторное масло 
АС-б
АС-10 . . . .  

А внамасло М С-20 
Веретенное 2
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1-й компо 2-й компо З-й компо
нент нент нент

(350-420 0C) (420-500 °С) (выше 500 0C)

14,4 42,1
4 7,5-8,1 22-24

87 83 84
-30 -30 -23

16 из этих компонентов, имеют

1-й компо 2-й компо З-й компо
нент нент нент

42 58
— 70 30
— 12 88
100 — --



Приготовление товарных масел осуществляется на установке 
компаундирования. Если имеются легкие, средние и тяжелые ди- 
стиллятные, а также остаточные компоненты, то можно пригото
вить масла почти любых сортов. Соотношение компонентов уста
навливают по номограмме для определения вязкости смесей неф
тепродуктов (см. номограмму в конце книги) в зависимости от 
вязкости компонентов и конечной вязкости товарного масла. 
В каждом отдельном случае соотношение компонентов уточняется 
в соответствии с лабораторными анализами готового масла.

Основные свойства некоторых марок товарных масел, получен
ных из восточных сернистых нефтей, приводятся в табл. 16.

§ 67. ПРИМЕНЕНИЕ И ЗБ И Р А Т Е Л Ь Н Ы Х  РАСТВОРИТЕЛЕЙ 
В ПРОЦЕССАХ ОЧИСТКИ МАСЕЛ

Масляные фракции состоят из смеси углеводородов различ
ных классов и гетероциклических соединений разнообразного 
строения. Физические свойства углеводородов зависят как от 
их принадлежности к определенному классу, так и от молекуляр
ной массы. Физические свойства гетероциклических соединений от
личаются от свойств углеводородов. В частности, все эти соедине
ния по-разному и при различных температурах (избирательно) 
растворяются в ряде органических растворителей.

Избирательными, или селективными, растворителями называют 
такие жидкие вещества, которые обладают способностью извлекать 
при определенной температуре из смеси (например, из нефтепро
дукта) только какие-то определенные компоненты, не растворяя 
остальных компонентов и не растворяясь в них. Наибольший ин
терес для целей очистки представляют такие растворители, кото
рые способны растворять различные вещества, входящие в состав 
масел, при резко отличающихся практических температурах рас
творения.

Иногда растворители хорошо растворяют углеводороды, а не
желательные компоненты осаждаются из раствора и легко отде
ляются. На этом принципе основаны процессы удаления смоли
сто-асфальтеновых веществ (деасфальтизация) и твердых углево
дородов (депарафинизация).

В других процессах, наоборот, растворители хорошо раство
ряют нежелательные компоненты, но почти не растворяют ценных 
компонентов масляной фракции. Этот способ применяется при се
лективной очистке фенолом и фурфуролом. Очищенный продукт и 
концентрат нежелательных компонентов в каждом процессе имеют 
свои названия. Так, при деасфальтизации очищенная масляная 
фракция называется дедсфальтизатом, а концентрат смолисто-ас
фальтеновых веществ — асфальтом. При деперафинизации полу
чаем депарафинированное масло (депмасло, депарафинат) и кон
центрат твердых углеводородов, называемый или гач, или петро- 
латум. При фенольной и фурфурольной очистке получаем
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очищенное масло-рафинат и концентрат смолистых, асфальтеновых 
и полициклических ароматических углеводородов — экстракт.

Селективность растворителей не идеальна, т. е. растворитель 
полностью растворяет одну из фаз и частично — вторую. Напри
мер, фенол хорошо растворяет Полициклические ароматические 
углеводороды, но при этом частично растворяет и углеводороды 
масла. Следовательно, фенол обладает низкой селективностью или 
хорошей общей растворяющей способностью. Низкая селектив
ность приводит к тому, что вместе с экстрактом или с гачем увле
каются ценные компоненты масла, а в деасфальтизат попадают 
смолы и асфальтены. В первом случае уменьшается выход масла, 
во втором — ухудшается качество деасфальтизата.

Добавление воды, а также бензола и толуола изменяет селек
тивность и общую растворяющую способность таких растворите
лей, как фенол, фурфурол, дихлорэтан, спирты, кетоны. Добавле
ние воды повышает селективность растворителя и снижает его 
общую растворяющую способность. Введение бензола и толуола, 
наоборот, понижает селективность растворителя, при этом повы
шается его общая растворяющая способность.

Ниже приводятся общие требования к растворителям.
1. Растворитель должен обладать ярко выраженной избира

тельной растворимостью, сохраняющейся в широком интервале 
температур.

2. Растворитель не должен хорошо растворяться в очищаемом 
продукте.

3. Желательна большая разница плотностей растворителя и 
сырья, что облегчает процесс разделения на фазы.

4. Растворитель должен быть химически стабильным и хими
чески инертным по отношению к сырью, нетоксичным, невзрыво
опасным и не должен вызывать коррозии аппаратуры.

5. Растворитель должен легко и полно регенерироваться. Для 
этого его температура кипения должна быть значительно ниже 
температуры кипения масла. Однако слишком низкая температура 
кипения также нежелательна, ибо приводит к необходимости вести 
процесс под давлением.

6. Растворитель должен иметь низкую теплоту испарения, что 
способствует снижению энергетических затрат и расхода охлаж
дающей воды.

7. Растворитель должен быть дешевым и недефицитным.
Физические свойства некоторых растворителей, применяемых

для производства масел, приводятся в табл. 17
Для процессов очистки масел избирательными растворителями 

кроме того имеют значение следующие факторы: температура про
цесса, критическая температура растворения масляной фракции 
в растворителе, соотношение растворителя и сырья, способ взаимо
действия растворителя с сырьем. Эти факторы будут подробно 
разобраны в разделах, посвященных соответствующим процесеам. 
Давление сказывается лишь при использовании в качестве рас
творителей сжиженных газов (пропан, сернистый газ).
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Регенерация растворителя из растворов масла и растворов не
желательных компонентов осуществляется в несколько стадий: 
сначала растворитель отгоняют при повышенном или атмосферном 
давлении, затем с применением водяного пара и иногда с исполь
зованием вакуума. Остаточное содержание растворителя в про
дуктах очистки не должно превышать 0,005—0,02% (масс.).

Ценные углеводороды масла, как уже было упомянуто, могут 
попадать в экстракт или в гач. В основном это происходит из-за 
недостаточной селективности растворителя по отношению к угле
водородам, по своему строению занимающим промежуточное по
ложение между ценными и нежелательными компонентами масла. 
Потеря этих компонентов, получивших название внутреннего ра- 
фината при фенольной и фурфурольной очистке или просто масла 
в случае депарафинизации, снижает выход целевого продукта. 
Внутренний рафинат можно выделить с помощью следующих тех
нологических приемов:

1) понижение температуры экстрактного раствора;
2) добавление воды в экстрактный раствор;
3) добавление экстракта в экстрактный раствор;
4) промывка порцией свежего растворителя при повышенной 

температуре.
При этом первые три метода повышают селективность раство

рителя, что приводит к выделению из экстрактного раствора внут
реннего рафинлта, а четвертый способствует выделению масла из 
гача или петролатума.

§ 68. ДЕА С Ф А Л ЬТ И ЗА Ц И Я  МАСЕЛ

Остаточные масла производят из гудронов и полугудронов. 
Эти фракции, особенно полученные из смолистых нефтей, могут 
содержать более 50% (масс.) смол и асфальтенов, подлежащих 
удалению. Сложный состав смолисто-асфальтеновых соединений 
затрудняет подбор для них избирательных растворителей. Поэто
му более целесообразно подбирать растворитель для ценных угле
водородов масла. Смолисто-асфальтеновые вещества почти не бу
дут растворяться в этом растворителе и выпадут в осадок. В каче
стве растворителя обычно применяют жидкий пропан.

Температура процесса. Область температур, в которой смолы 
легко отделяются от раствора углеводородов масла в пропане, ле
жит в пределах 50—85 0C.

Верхний предел температур ограничен критической температу
рой сжижения пропана (96,8 0C). Чем ближе температура про
цесса к критической, тем меньше растворяющая способность 
жидкого пропана и тем хуже растворяются в нем углеводороды 
масла, частично осаждаясь вместе со смолами. Выход масла 
вследствие этого снижается. Наоборот, при понижении темпера
туры растворяющая способность жидкого пропана растет и уже 
при 40 0C смолы частично растворяются в пропане, отчего качество 
очищенного масла ухудшается.
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Взаимодействие растворителя и сырья происходит в колонном 
аппарате, причем пропан подается в низ колонны и поднимается 
вверх противотоком к более тяжелому сырью, подаваемому сверху 
и спускающемуся вниз. В верхней части колонны поддерживается 
температура 75—85 0C1 в нижней — 50—60 0C. Создание разности 
температур между верхом и низом колонны позволяет более тща
тельно отделять смолы и асфальтены от масел. Эта разность тем
ператур, получившая название 
градиента деасфальтизации, 
обычно равна 15—20 0C.

Для поддержания пропана в 
сжиженном состоянии процесс 
деасфальтизации осуществляется 
под давлением 4,0—4,5 МПа.

Соотношение растворитель: 
сырье. Необходимое соотношение 
растворителя и сырья определя
ется опытным путем и зависит от 
содержания в сырье углеводоро
дов. Чем выше их содержание, 
тем больше должно быть соотно
шение между объемом пропана и 
объемом сырья. Применяют объ
емное соотношение пропан : сырье 
от 4 I до 8 :  I. Увеличение количества пропана до определенного 
предела улучшает осаждение смолисто-асфальтеновых веществ, а 
это, в свою очередь, благотворно отражается на качестве деас- 
фальтизата. С какого-то значения соотношения, разного для каж
дого вида сырья, избыток пропана частично растворяет неж ела
тельные компоненты, при этом выход деасфальтизата растет, но 
качество его ухудшается (рис. 85).

Процесс деасфальтизации можно вести в одну ступень, но луч
ших результатов достигают при двухступенчатой схеме. Раствор 
асфальта, полученный в первой ступени, подвергают деасфальти
зации во второй ступени, чтобы извлечь из него остаток ценных 
углеводородов масла. При помощи двухступенчатой схемы выход 
масла из гудрона повышается на 10%. Деасфальтизаты I и II сту
пеней сильно отличаются по качеству. Деасфальтизат II ступени 
используется для выпуска очень вязких масел. Качество гудрона 
ромашкинской нефти и полученных из него продуктов деасфаль
тизации приводится ниже:

■50

-40  I

-зо I
О

-  20  3 η а;
Ио 03

С о о т н о ш е н и е  п р о п а н :сы р ь е

Рис. 85. Зависим ость вы хода ( /) ,  кок
суемости (2) и вязкости (3 ) д еасф ал ь 
тизата от объем ного соотнош ения 

пропана и сырья.

Г у д р о н  » { " -  Д - » -  А с ф а л ь т

П лотность р J0 1,010 0,915 — —
Коксуемость, % (масс.) 18—20 1,1 — 1,3 1,5—2,2 —
Вязкость при 100 °С, 

мм-/с — 20—23 30—55 —
Т ем пература разм ягче

ния, 0C 35 6 6 - 7 5
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Технологическая схема. Технологическая схема установки двух
ступенчатой деасфальтизации гудрона показана на рис. 86. Сы
рье — гудрон — сырьевым насосом / /- /  подается в пароподогрева
тель T-I и далее в середину экстракционной колонны I ступени К-1. 
В нижнюю часть колонны K-I с нагнетания насоса Н-2 поступает 
жидкий пропан. Раствор деасфальтизата I в пропане уходит с 
верха колонны К-1, а раствор асфальта I с низа колонны K-I

ции остаточных масел пропаном:
/  — сырье;  /У — пропан; / / /  — деасф а льти за т  первой ступени; I V  — деасф альтн зат  вто

рой ступени; V —  асфальт;  VI  — водяной п ар ;  V / /  — вода.

направляется в середину экстракционной колонны II ступени К-2. 
В нижнюю часть колонны К-2 также поступает жидкий пропан. 
С верха колонны К-2 уходит раствор деасфальтизата II в пропане.

Растворитель из растворов деасфальтизата I и II ступени реге
нерируется раздельно. Раствор деасфальтизата I ступени с верха 
колонны K-I входит в испаритель Т-2, где часть пропана отпа
ривается. Далее раствор деасфальтизата первой ступени подо

33Q



гревается в теплообменнике Т-5 и направляется в колонну К-5, где 
снова отпаривается часть пропана за счет снижения давления. 
С низа колонны К-5 раствор деасфальтизата I ступени поступает 
в колонну К-6, где окончательно отпаривается пропан водяным па
ром. С низа колонны К-6 деасфальтизат I ступени насосом Н-5 
откачивается с установки через холодильник Х-4.

Раствор деасфальтизата II ступени с верха колонны К-2 отпа
ривается последовательно в двух испарителях с паровым прост
ранством Т-3 и Т-4; окончательно пропан отпаривается водяным 
паром в колонне К-7, после чего охлаждается и откачивается с 
установки. Раствор асфальта II с низа колонны К-2 подается в 
печь П-1 и колонну К-4, где от него отделяется основная масса 
пропана. С низа колонны К-4 раствор асфальта II направляется 
на окончательную отпарку водяным паром в колонну К-3. С низа 
колонны К-3 асфальт II откачивается с установки насосом Н-4 
через теплообменник Т-5 и холодильник Х-3.

Пары пропана под давлением 2,7 МПа из испарителей Т-2, 
Т-3 и колонны К-4 конденсируются в холодильнике X-I и соби
раются в емкости E-I. Пары пропана под давлением 1,9 МПа из 
испарителя Т-4 и колонны К-5 конденсируются в холодильнике 
Х-2 и собираются в емкости Е-2, откуда насосом Н-3 пропан пе
рекачивается в емкость E -I . Газообразный пропан и водяные пары 
из колонн К-3, К-6 и К-7 подвергаются охлаждению в конденса
торе смешения K-St орошаемом водой. Пропан с верха колонны 
К-8 поступает в компрессор ПК-1 , сжимается до 1,9 МПа и посту
пает в систему жидкого пропана.

Технологический режим основных аппаратов

М а п л с п п с ,  id  . . .
Т ем пература экстракции, 0C 

верха
низа . . . . . .

О бъемное отнош ение пропан : сырье
Д авление, М П а

Κ -ί К-2
7:1 6:1
4,3 3,6

87 82
63 60

Н агрузка  на единицу площ ади попереч
ного сечения, м3/(м 2 ■ч) 34,7-44,0

Д авление, М П а 
в К -3 , К-6, К-7  
в Г-2, Т-3, К-4  
в Т-4, К-5  .

0,1
2.7
1.8

Т ем пература, 0C 
в Т-2, Т-3 
в T-4
на выходе из П-1

5 0 - 1 0 0
150

2 0 0 -2 5 0

Материальный баланс процесса при работе на гудроне 
ромашкинской нефти [в % (масс.)]

Поступило :
Гудрон ромаш кинской нефти 100,0 Д еасф альтизат I . 

Д еасф альтизат  II 
А сфальт

Получено:
28,4
10,0
61,6

Итого 100,0
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Аппаратура. Основной аппарат установки производительностью 
250 тыс. т/год — экстракционная колонна диаметром 3 и высотой 
20 м. Колонна имеет 11 тарелок жалюзийного типа. В верхней ча
сти колонны (20% от высоты колонны) расположена отстойная 
зона без тарелок, которая снабжена шестью внутренними паро
выми подогревателями. О распределении пропана между раство
рами деасфальтизата и асфальта можно судить по материальному 
балансу колонны [в % (масс.)]:

Поступило : П олучено :

Сырье . 100 Р аствор  деасф альтизата  390
П ропан 400 масло 28

---------------------------- .---------------  пропан 362
Итого 500 Р аство р  асф альта HO

асф альт 72
пропан 38

И того 500

Подача пропана осуществляется с помощью центробежного на
соса марки Н-500-420 СГ (подача 420 м3/ч, давление всасывания 
2,7 МПа дифференциальный напор 500 м ст. ж.). Насос оборудо
ван торцовым уплотнением.

Контроль и автоматизация процесса. Основные параметры про
цесса регулируются автоматически. Температура верха колонн K-I 
и К-2 регулируется подачей пара во внутренние паровые подогре
ватели колонн. Расход сырья и пропана в колонны должен быть 
постоянным. Уровень раздела фаз в колоннах поддерживается по
стоянным при помощи клапанов, установленных на линии выхода 
растворов асфальта с низа колонны. Давление в системе регули
руется клапанами на выводе паров пропана из испарителей Т-2, 
Т-3, Т-4. Температура в испарителях регулируется клапанами на 
линиях подачи пара в испарители, а на выходе раствора асфальта 
из печи П-1 — клапаном на подаче топлива в печь.

Техника безопасности. Основную опасность при работе уста
новки представляет пропан. Он взрывоопасен, его пары токсичны. 
Пропан находится под давлением, поэтому особое значение приоб
ретает тщательная герметизация всего оборудования, аппаратуры, 
трубопроводов. Помещения насосной и компрессорной снабжаются 
автоматическими газоанализаторами; все помещения оборудуются 
приточно-вытяжной вентиляцией. Установка снабжается пеногаси
тельным устройством. Резкое увеличение скорости подачи пропана 
в колонны приводит к повышению давления в системе отпарки 
пропана. Поэтому увеличивать расход пропана надо плавно.

К наиболее неприятным авариям относятся прекращение по
дачи воды на установку и нарушение герметичности в трубопрово
дах и аппаратах. В обоих случаях необходимо прежде всего вы
звать пожарную охрану и газоспасательную службу, остановить 
пропановые насосы, прекратить подачу пара в испарители и топ
лива в печь, дать пар в камеру сгорания, прекратить прием сырья 
на установку.
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Примерные техникб-экбномические показатели на 1т деасфаль
тизата

П ар, Г Д ж
Вода оборотная, м3 . 
Электроэнергия, М Д ж  
Топливо, кг

1466 ,5-2304 ,5
2 8 ,4 -4 7 .0

9 ,7 -1 6 ,6
9 ,6 -1 1 ,5

Потери пропана зависят от соотношения растворителя и сырья 
и составляют примерно 0,1% объемного расхода пропана.

Селективной очистке подвергают как дистиллятные, так и оста
точные масляные фракции для удаления из них смолисто-асфаль
теновых соединений и полициклических ароматических углеводо
родов с короткими боковыми цепями. В результате улучшается 
цвет масла, повышается индекс вязкости, снижаются коксуемость 
и содержание сернистых соединений.

Наиболее распространенными растворителями в промышленной 
практике являются фенол и фурфурол. При взаимодействии с мас
ляной фракцией они хорошо растворяют нежелательные компонен
ты масла и относительно мало растворяют ценные, углеводороды. 
При обработке масла растворителем образуются две фазы. 
Верхняя фаза — рафинатный раствор — содержит масло с неболь
шим количеством растворителя, нижняя фаза — экстрактный рас
твор— содержит основную массу растворителя и нежелательные 
компоненты. Количество растворителя должно быть оптимальным.

При постоянной температуре составы экстрактной и рафинат- 
ной фазы находятся в состоянии равновесия. Увеличение соотно
шения растворитель сырье приводит к уменьшению концентрации 
экстрактного раствора и нарушению равновесия между фазами. 
Часть углеводородов вследствие, этого переходит из рафинатного 
в экстрактный раствор. Степень очистки повышается, выход рафи- 
ната сокращается. Уменьшение соотношения растворитель: сырье 
приводит к обратному результату. Однако при слишком больших 
объемах растворителя может образоваться однородный раствор без 
разделения фаз.

Очистка избирательными растворителями возможна в таких тем
пературных условиях, когда существует две фазы. С повышением 
температуры растворяющая способность растворителя увеличи
вается, а избирательность медленно понижается, и при критиче
ской температуре растворения получается однородный раствор. 
Поэтому к растворителям селективной очистки предъявляется 
специфическое требование: критическая температура растворения 
сырья в растворителе должна быть достаточно высокой, чтобы мо
жно было вести экстракцию в интервале температур 80— 150 0C.

Экстракция фенолом и фурфуролом осуществляется в колон
ных аппаратах. Растворитель, имеющий более высокую плотность,

§ 69. УСТАНОВКИ ФЕНОЛЬНОЙ 
И ФУРФУРОЛЬНОЙ ОЧИСТКИ МАСЕЛ
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чем сырье, подается сверху, сырье вводится в низ колонны. Подни
маясь все выше по колонне и находясь непрерывно в контакте с 
растворителем, сырье все более освобождается от нежелательных 
компонентов, а растворитель чем ниже опускается по колонне, тем 
более обогащается смолистыми и полициклическимн соединениями 
При этом критическая температура рафината повышается. Для 
улучшения процесса экстракции на вводе растворителя поддержи
вается более высокая температура, чем на вводе масла. Разность 
этих температур, зависящая как от свойств растворителя, так и от 
свойств сырья, называется температурным градиентом экстракции.

Растворитель и оптимальные параметры очистки в каждом 
отдельном случае подбирают опытным путем в зависимости от ка
чества исходного продукта и требований к получаемому продукту. 
Фурфурол имеет перед фенолом ряд преимуществ. Фурфурол ме
нее токсичен, дает более высокий [на 12— 15% (масс.)] выход рафи
ната и значительно экономичнее фенола вследствие более низких 
значений температуры кипения и удельной теплоты испарения. Од
нако в ряде случаев, в особенности при очистке остаточных масел, 
качество рафината после фурфурольной очистки хуже, чем после 
фенольной, и увеличение соотношения фурфурол : сырье не дает ни
какого эффекта. Фурфурол хуже чем фенол растворяет смолы, по
этому масла после фурфурольной очистки имеют более темный 
цвет.

Способом повышения качества и выхода рафината является за
мена фенола и фурфурола более эффективными растворителями, 
например N-метилпирролидоном. М-Метилпирролидон стабилен, 
неагрессивен, имеет температуру кипения 206 0C, температуру пла
вления —240°С, менее токсичен и более селективен, чем фенол и 
фурфурол.

Селективная очистка фурфуролом

Фурфурол (см. табл. 17) хорошо извлекает из масел Полици
клические ароматические и нафт^ро-ароматические углеводороды, 
причем позволяет получить высокий выход рафината. К недостат
кам фурфурола относятся его способность осмоляться под воздей
ствием высокой температуры и кислорода, довольно высокая рас
творимость в воде и токсичность.

ТАБЛИЦА 18

Качество рафинатов, полученных при очистке масел фурфуролом

Показатели Сырье Рафинат Сырье Рафинат Сырье Раф и нат

Плотность р^° 0,922 0,891 0,916 0,896 0,893 0,850
И ндекс вязкости . . - 3 ,5 52 25 50 77 108
Коксуемость, %

(масс.) . . 0,14 0,04 0,75 0,28 0,94 0,12
Тем пература засты 

вания, 0C . - 2 0 - 1 7 - 1 1 - I 35 45
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Об изменении качества масляных фракций в результате фур
фурольной экстракции можно судить, если сравнить такие важные 
показатели, как коксуемость и индекс вязкости, для сырья и рафи- 
натов (табл. 18). Индекс вязкости повышается на 25, 30 и даже

58 единиц, коксуемость уменьшается 
в 3—8 раз.

Технологическая схема. Технологи
ческая схема очистки масел фурфуро
лом приводится на рис. 87. Масляная 
фракция сырьевым насосом H-I пода
ется в деаэратор K-I1 где масло с по
мощью водяного пара освобождается 
от растворенного воздуха. Из деаэра
тора K-I через подогреватель T-I мас
ло направляется в среднюю часть дис
кового контактора К-2. Сверху вво
дится нагретый в подогревателе Т-2 
фурфурол. В нижней части контакто
ра отстаивается экстрактный раствор. 
Здесь из экстракта выделяется вто
ричный рафинат в результате сниже
ния температуры низа контактора К-2 
и ввода из колонны К-7 экстракта, ос
вобожденного от растворителя. Рафи- 
натный раствор с верха контактора 
К-2 насосом H S  подается через теп
лообменник T S  и печь П-1 на отпар- 
ку растворителя последовательно в ко
лонны К-3 и К-4.

В колонну К-4 вводится водяной 
пар. Рафинат с низа колонны К-4 на
сосом Н-5 после охлаждения в тепло
обменнике Г-3 и холодильнике X-I вы- 

Рис. 88. Роторно-дисковы й кон- водится с установки. Экстрактный ра- 
тактор: створ с низа контактора К-2 откачи-

/  — кожух вала;  2 —  верхняя отстой· о я л т л а  н я р л г л м  Н - Л
н ая  зона; 3  —  с и т ч а т ы е  .тарелки; В З е Т С Я  HaCOCOM П  4 .

4 г - в а л  ротора; 5 — роторные диски; ЧаСТЬ рЯСТВОра ЧвреЗ ХОЛОДИЛЬНИК
б — корп ус  аппарата ;  7 — статорные у  η  „ ______ * ^ ~ * „  „  _  . , Λ
кольца; 8 — нижняя отстойная зона. X - J  ВОЗВрЗЩаеТСЯ В НИЗ КОНТЗКТОра

с целью снижения температуры К-2, 
другая часть раствора направляется на регенерацию растворителя 
через теплообменник Т-4 и печь П-1 в колонну К-5. Далее экст
рактный раствор с низа колонны К-5 подается насосом Н-6 через 
печь П-2 в колонну К-6 и с низа колонны К-6 насосом Н-7 — в ко
лонну К-7, откуда частично возвращается насосом Н-9 в низ кон
тактора К-2, остальное количество перетекает в колонну KS.  
С низа К-8 экстракт насосом Н-8 отводится с установки.

Таким образом, регенерация фурфурола из экстрактного рас
твора происходит в 4 ступени: в колоннах К-5 и К-6 — под давле* 
иием, в колоннах К-7 и К-8 —  под вакуумом. В колонну K S 1 как и
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в колонну К-4, подается водяной пар. Пары сухого фурфурола из 
колонн К-3 и /С-7, а также из колонн К-5 и К-6 конденсируются и 
собираются в емкости £-3, откуда насосом H-IO фурфурол подает
ся в контактор К-2.

Из колонн К-4 и К-8 пары фурфурола и воды направляются в 
систему разделения воды и фурфурола. Сконденсированные в хо
лодильнике Х-5 вода и фурфурол собираются в емкости £-2, где 
разделяются на два слоя: верхний— раствор фурфурола (7%) в 
воде и нижний — раствор воды (6%) в фурфуроле. Верхний слой 
вводится в колонну К-9, обогреваемую острым водяным паром. 
С низа колонны К-9 уходит вода со следами фурфурола. Эта вода 
используется здесь же на установке для получения водяного па
ра. Таким образом, во-первых сокращаются потери фурфурола, во- 
вторых, уменьшается загрязнение стоков. Нижний слой подается 
в колонну K-IOn обогреваемую змеевиком с водяным паром. С низа 
колонны К-Ю сухой фурфурол поступает в емкость Е-3. С верха 
колонны К-9 и К-Ю уходят пары азеотропной смеси фурфурола и 
воды, поступающие снова в холодильник Х-5 и емкость Е-2. Ко
лонны К-4п К-5п К-6У К-7 и К-8 орошаются сухим фурфуролом.

Технологический режим процесса

Соотношение ф у р ф у р о л : сырье
для дистиллятных масел 1,5—3 ,5 : I
для  остаточных масел 2,5—5 : I

Т ем пература, 0C
в экстракционной колонне 

верх 95— 110
низ . . . .  55—75

на выходе из печи 
рафинатный раствор из П-1 200—220
экстрактный раствор из П-2 . . . 230

Температурный градиент экстракции. 0C 35—40

Материальный баланс фурфурольной очистки 
дистиллятных масляных фракций сернистых нефтей 

типа ромашкинской [в % (масс.)]
Фракция Ф ракция 

300-400 0C 400-500 0C

. Поступало :

Сырье · . 100,0 100,0
Ф урфурол

Получено :

Раф инат
Э кстракт
Ф урф урол
Потери

сырье . 
ф урф урол

150,0 150,0

Итого 250,0 250,0

73,85 75,85
25,95 23,95

149,80 149,80
0,40 0,40

(0,2) (0,2)
(0,2) (0,2)

Итого 250,0 250,0
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Аппаратура. Основной аппарат установки — вертикальный 
роторно-дисковый контактор (РДК) производительностью около 
40 т/ч, диаметром 2,4 и высотой 13,1 м (рис. 88). На внутренних 
стенках РДК закреплены статорные кольцевые перегородки диа
метром 1610 м, образующие по высоте аппарата 20 камер высотой 
0,29 м каждая. Через ось РДК проходит вертикальный вал с за-, 
крепленными на нем дисками диаметром 1,22 м, вращающимися в 
средней части камер между кольцевыми перегородками. Вал 
(ротор) приводится в действие от электродвигателя через редуктор- 
вариатор. Вращающиеся диски ротора вместе с кольцевыми пере
городками статора образуют эффективную рабочую зону контак
тора. Выше и ниже рабочей зоны расположены отстойные зоны, 
отделенные от рабочей зоны ситчатыми тарелками. Части вала ро
тора, проходящие через отстойные зоны, заключены в кожух, что
бы исключить вращение жидкости вместе с валом в этих зонах.

Селективная очистка фенолом

Фенол (см. табл. 17) хорошо извлекает из масел смолистые, 
Полициклические и отчасти сернистые соединения. Селективность 
фенола ниже, чем фурфурола, а растворяющая способность выше. 
К недостаткам фенола относятся его способность осмоляться (хотя 
и в меньшей степени, чем фурфурол), токсичность, довольно высо
кая растворимость в воде, высокая температура плавления и кор
родирующее воздействие на аппаратуру.

Качество рафинатов, полученных при очистке фенолом дистил
лятных и остаточных фракций, приводится в табл. 19,

ТАБЛИЦА 19

Качество сырья и рафинатов фенольной очистки дйстиллятных 
и остаточных фракции ромашкинской нефти

Показатели

Ф ракция 
350 -420  0C

Ф ракци я  
420—500 0C

Д еасф альтизат  
(выше 500 °С)

сырье рафинат сырье рафинат сырье рафинат

Плотность p f 0,881 0,850 0,914 0,870 0,901 0,889
Вязкость, мм2/с

п р и  50 0C . 12,3 11,3 40,0 34,0 — —
при IOO0C — — — 6,7 23,3 19,7

Тем пература засты 
вания, 0C . 21 26 35 — 44 —

Технологическая схема. Технологическая схема установки очи
стки масляных фракций фенолом представлена на рис. 89.

Очищаемая масляная фракция подается сырьевым насосом H-J 
через теплообменник T-I и пароподогреватель Т-2 в верх абсор
бера K-J- В нижнюю часть абсорбера вводится смесь паров воды 
и фенола. Пары фенола улавливаются маслом, а вода после
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конденсации Пара в холодильнике Х-8 сбрасывается в канализа
цию. Масло с низа абсорбера K-I насосом Н-2 через холодильник 
Х-2 подается в середину экстракционной колонны К-2, на верхнюю 
тарелку которой поступает расплавленный фенол, а в нижнюю 
часть — фенольная вода с целью выделения из экстракта вторич
ного рафината.

Регенерацию растворителя из рафинатного раствора ведут в две 
ступени. Рафинатный раствор с верха колонны К-2 насосом Н-3 
через теплообменник TA  и печь П А  подается в колонну К-3, где 
испаряется основное количество фенола. С низа колонны К-3 ра- 
финатиый раствор перетекает в колонну К-4, где остатки фенола 
отгоняются с водяным паром. С низа колонны K A  рафинат отво
дится с установки насосом Н А  через теплообменник TA  и холо
дильник ХА.

Раствор экстракта освобождается от растворителя в три сту
пени. Экстрактный раствор забирается с низа колонны К-2 насо
сом Н-5. Часть раствора возвращается в низ колонны К-2 через 
холодильник Х-3 для снижения температуры низа колонны К-2 с 
целью выделения вторичного рафината. Другая часть экстрактного 
раствора через теплообменник Т-5 вводится в колонну /С-5, где от
гоняется вода в виде паров азеотропной смеси воды и фенола. Тем
пература низа колонны К-5 поддерживается при помощи кипя
тильника Т-6. Из колонны К-5 экстрактный раствор насосом Н-7 
подается через печь П-3 в колонну К-6, где отгоняется основная 
масса сухого фенола. Температура низа колонны К-6 поддержива
ется циркуляцией нижнего продукта через печь П-2. С низа колон
ны К-6 экстракт с небольшим количеством фенола поступает в ко
лонну К-7, где остатки фенола отпариваются с водяным паром.

Из колонн К-3 и К-6 уходят пары сухого фенола, конденси
руются и охлаждаются в теплообменниках T A , Т-5 и холодильнике 
X -I i затем они поступают в емкость сухого фенола E A i откуда фе
нол подается насосом Н-6 через пароподогреватель Т-3 в колонну 
К-2. С верха колонн К-4 и К-7 уходят пары фенола и воды; они 
конденсируются в конденсаторе-холодильнике Х-6, собираются в 
приемнике Е-2, откуда насосом Н-8 подаются в середину колонны 
К-5. Несконденсировавшиеся пары из емкости Е-2 и азеотропная 
смесь из колонны К-5 поступают частично на конденсацию в холо
дильник Х-5 и далее в виде фенольной воды в низ колонны К-2. 
Другая часть потока поступает в абсорбер KA  на улавливание фе
нола. Колонны К-3, К-4 и К-7 орошаются фенолом, колонна 
К-5 — фенольной водой.

Технологический режим процесса
Тем пература, 0G 

верха K-I  
К-2

низа К-4  . . .
на вы ходе из П-1 

П-2 
П-3

116
68 -8 8
3 4 - 5 1

2 7 0 -2 9 0
3 5 0 -3 6 0
260-280
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Соотношение ф е н о л : сырье 
для дистиллятны х фракций 
дл я  остаточны х фракций 

Время отстоя в К ы2, мин 
раф инат 
экстракт

Допустимый расход смеси ф аз через единицу попе
речного сечения экстракционной колонны, м3/(м 2 · ч)

1 ,5 :1  -4- 2 ,2 : 1 
4 ,5 : I

6 0 - 1 2 0
3 0 - 3 6

10-11

О распределении растворителя между экстрактной и рафинат- 
ной фазами можно судить по материальному балансу экстракцион
ной колонны [в % (масс.)]:

Поступило:

И сходный дистиллят 100,0
Фенол 200,0
Ф енольная вода 7,0

вода (6,4)
фенол (0,6)

Итого 307,0

Получено :

Раф инатиы й раствор 93,7
раф инат (75,0)
фенол . (18,7)

Э кстрактны й раствор 213,3
экстракт . (25,0)
фенол (181,9)
вода (6,4)

Итого 307,0

Материальный баланс установки фенольной очистки 
масляных фракций ромашкинской нефти [в % (масс.)]

Фракция Ф ракция  Остаток
350-420 0G 420 -  490 0C (выше 490 0C)

Поступило:

Сырье 
Ф енол .

100,0
150,0

100,0
220,0

100,0
450,0

Р аф и н ат
Э кстракт
Ф енол
П отери

сырье
фенол

Итого 250,0 320,0 550,0

иьено:

66,7 63,0 66,5
32,8 36,5 33,0

149,8 219,7 449,5

0,5 0,5 0,5
0,2 0,3 0,6

Итого 250,0 320,0 550,0

Аппаратура. Основной аппарат установки производительностью 
650 тыс. т/год — экстракционная колонна с внутренней насадкой 
из колец Рашига. Диаметр колонны 4 м, высота насадки 15 м, вы
сота всей колонны 40 м. Колонны для регенерации растворителя 
снабжаются 12—20 колпачковыми тарелками с S-образными эле
ментами.

Для охлаждения и конденсации потоков применяют воздушные 
горизонтальные холодильники.

Контроль и автоматизация процесса. Качество как фенольной, 
так и фурфурольной очистки зависит от работы экстракционной 
колонны, в которой необходимо автоматически поддерживать
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определенный уровень раздела фаз рафинатного й экстрактного 
раствора, а также температурный градиент экстракции. Постоян
ство температурного градиента экстракции достигается постоян
ной температурой ввода фенола или фурфурола в верхнюю часть 
экстракционной колонны и циркуляцией части экстрактного рас
твора через холодильник с возвратом в нижнюю часть экстракци
онной колонны.

Техника безопасности. Фенол и фурфурол токсичны, поэтому 
на установке следует максимально герметизировать оборудование 
и исключить возможность выбросов растворителя в атмосферу. Для 
сбора всех сбросов, содержащих фенол или фурфурол, приме
няется специальная система дренажа.

Указатель уровня емкости для хранения фенола сблокирован с 
устройством, автоматически исключающим переполнение емкости.

Примерные технико-экономические показатели 
на 1 т рафината

Фенольная aW
очистка рольнаяочистка

Пар, Г Д ж  . 3 7 7 ,2 -9 6 3 ,7  125,7
В ода оборотная, м3 10,9—24,4 11,5
Э лектроэнергия, М Д ж  21,2—41,4 33,5
Топливо, кг 48—67 30

Для интенсификации процессов селективной очистки предпола
гается заменить колонный аппарат весьма компактным безнапор
ным центробежным экстрактором.

§ 70. ОЧИСТКА МАСЕЛ ПАРНЫМИ РАСТВОРИТЕЛЯМИ
Очистка парными растворителями используется преимущест

венно для получения остаточных масел улучшенных качеств.
Процесс характеризуется совместным использованием двух не- 

смешивающихся совершенно различных по характеру растворите
лей. Один из них — жидкий пропан — хорошо извлекает ценные 
углеводороды из сырья и способствует осаждению нежелательных 
компонентов (смол, асфальтенов, полициклических углеводородов), 
второй — смесь фенола и крезола — хорошо растворяет именно эти 
нежелательные компоненты. Оба растворителя резко отличаются 
друг от друга по физическим свойствам и незначительно раство
римы друг в друге (см. табл. 17). Большая разница в плотности 
позволяет легко разделить на два слоя растворы экстракта и ра
фината. Резко отличающиеся температуры кипения дают возмож
ность регенерировать из растворов экстракта и рафината по от
дельности сначала пропан, потом феноло-крезольную смесь.

В отечественной нефтепереработке получил распространение 
совмещенный процесс легкой деасфальтизации пропаном с очист
кой парными растворителями *. В результате этого процесса полу-

* Очистка парными растворителям и в заводской практике носит название 
дуосол-процесс.
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чают очищенный масляный дистиллят, т. е. рафинат, а также экс
тракт и асфальт.

На качество и выход рафината в большой степени влияют 
соотношение растворители: сырье (табл. 20) и состав феноло-кре- 
зольной смеси. Эти факторы подбираются опытным путем в зави
симости от качества сырья. Обычно на 100 ч. (масс.) сырья 
применяют 300—400 ч. (масс.) пропана и 400—600 ч. (масс.) фено- 
ло-крезольной смеси. Состав феноло-крезольной смеси колеблется 
в пределах 35—60% (масс.) фенола и 65—40% (масс.) крезола.

Т А Б Л И Ц А  20

Влияние отношения растворителя к сырью на выход 
и качество рафината

Растворитель
(ма

пропан

, ч. (масс.) на 100 ч. 
сс.) сырья

феноло-крезольная  
смесь (40 : 60)

Выход 
рафината,  

% (об.)

Индекс
вязкости

Коксуемость,  
% (масс.)

С ырье без растворителей 100 20 2,3
200 150 85 60 0,72
400 150 77 58 0,51
400 400 67 82 0,10
400 600 60 83 0,07

Качество рафината, а также экстракта и асфальта, полученных 
в результате очистки гудрона ромашкинской нефти парными рас
творителями, показано ниже:

П лотность р*°
Коксуемость, % (масс.) .
Вязкость при 100°С , мм2/с  . .
Т ем пература засты вания, 0C

* Темп ература  плавления.

Установка очистки состоит из трех отделении: I ) отделение де
асфальтизации пропаном; 2) отделение селективной очистки пар
ными растворителями (экстракция), 3) отделение регенерации рас
творителей из растворов рафината, экстракта, асфальта.

Двухступенчатая деасфальтизации пропаном происходит в от
стойниках горизонтального типа.

Селективная очистка — противоточная ступенчатая экстрак
ц и я — осуществляется в отстойниках-смесителях горизонтального 
типа (рис. 90). Таких отстойников обычно семь. В первый слева 
поступают чистый пропан и экстракт из второго отстойника, в по
следний — чистый феноло-крезольный растворитель и рафинат из 
шестого отстойника. В каждом отстойнике осуществляется смеше
ние и разделение экстрактного и рафинатного растворов. При

943

Сырье Р афинат Экстракт Асфальт

0,980 0,884 0,980 1,05
16,0 0,27 — —

180 19,0 68,0 —

30 40 20 69 *



этом происходит обмен извлекаемыми компонентами; из экстракт
ного раствора в рафинатный переходят ценные углеводороды мас
ла, из рафинатного в экстрактный — нежелательные компоненты.

Двигаясь противотоком, оба раствора все более концентри
руются. В результате из первого по ходу пропана отстойника 
выходит наиболее концентрированный экстрактный раствор, а из 
последнего — наиболее концентрированный рафинатный раствор. 
Рафинат из второго отстойника используется в качестве раствори
теля при деасфальтизации, так как состоит почти из чистого про
пана. Деасфальтизат — сырье селективной очистки — подается 
в третий отстойник.

Растворы рафината, экстракта и асфальта регенерируются ка
ждый в своей системе. Регенерация растворителей из растворов 
рафината, экстракта и асфальта осуществляется в четыре ступени:

Рис. 90. Схема .потоков в смесителях-отстойниках:
/  — сжиженный пропан; / / — ф ен оло-крезольп ая  смесь; / / / — рафинатный раствор 
Uа д еасф альти заци ю ;  I V  — деасф альти зат ;  К — экстрактный раствор; !// — рафинат

ный раствор на отгонку растворителя.

под давлением 1,8МПа (регенерация пропана), 0 ,5МПа, 0,1 МПа 
й под вакуумом (регенерация феноло-крезольной смеси).

Технологическая схема. Технологическая схема совмещенного 
процесса деасфальтизации и селективной очистки приводится на 
рис. 91.

В отделении деасфальтизации пропаном гудрон подается 
сырьевым насосом H-I через холодильник X-I на смешение со 
свежим пропаном и рафинатом из отстойника £-2 (отделения се
лективной очистки). Смесь охлаждается в холодильнике Х-2 и на
правляется в деасфальтизатор А-1.

Раствор асфальта с низа аппарата A-I  подвергается повторной 
обработке растворителем (смесь рафината из отстойника Е-2 и 
чистого пропана) и поступает в деасфальтизатор Л-2, с низа ко
торого раствор асфальта передается насосом Н-3 в отделение реге
нерации растворителя. Деасфальтизат из аппарата A-I  под соб
ственным давлением поступает в отделение селективной очистки, 
нагревается в подогревателе T-I и входит в отстойник Е-3.

Движение продуктов в отделении селективной очистки проис
ходит следующим образом. Жидкий пропан нагнетается насосом 
Н-4 в смеситель отстойника E-L  Сюда же насосом Н-6 подается 
экстрактный раствор из отстойника Е-2. С низа отстойника E-I 
экстрактный раствор откачивается насосом Н-5 в отделение реге
нерации растворителей. С верха отстойника E-I рафинат под соб-

344



Я

O S

ч s
CJ 5^ g* Ч U

те о>« Р . . .  .P ω ^

к* S1H о о я S H Sr Uо P4
S SШ Sо 3
Я  X  аH

SS=SSSe^ v

! I t s H i  ί
s ? s r i ! ' . . sI р. I f o . s H s

, O1C ^ ,7 _ ^ .ь ;К
а  а ·^  о £■ те *ί®*Е^ к г г . г о £ т е ' - я
^  Τ ί η Е о  н rJ I

*3 ^ g 1Sfx
в  H з I I * 1 -

о  I а  г*-



ственным давлением поступает в смеситель отстойника Ё-2, сюда 
же насосом Н-7 направляется экстрактный раствор из отстойника 
Е-3. С верха отстойника Е-2 рафинатный раствор поступает, как 
уже было сказано, в отделение деасфальтизации, откуда возвра
щается раствор деасфальтизата в смеситель отстойника Е-3. На 
смешение с деасфальтизатом насосом Н-8 подается экстрактный 
раствор из отстойника Е-4. Таким образом, в каждый отстойник 
под собственным давлением поступает рафинатный раствор пре
дыдущей ступени и насосом подается экстрактный раствор следую
щей ступени. В последний отстойник Е-7 вместо экстрактного рас
твора вводится чистый феноло-крезольиый растворитель.

В отделении регенерации растворителей экстрактный раствор 
насосом Н-5 через теплообменники Т-2 и Т-3 направляется в ко
лонну K-I на отпарку пропана. С низа колонны K-I экстрактный 
раствор передается в колонну К-2, куда поступает водяной пар. 
В колоннах К-2, /С-3, К-4 происходит постепенная отпарка феноло- 
крезольного растворителя. С низа колонны К-2 экстрактный рас
твор перетекает в колонну /С-3, с низа колонны К-3 перетекает в 
колонну К-4. В колонну К-3 также подается водяной пар, в ко
лонне К-4 поддерживается вакуум. Экстракт, освобожденный от 
растворителя с низа колонны К-4 насосом Н-16 через теплообмен
ник Т-2 отводится с установки.

Температура низа колонн K-K К-2 и К-3 поддерживается цир
куляцией нижнего продукта через печи П-1 и П-2.

Регенерация растворителя из рафииатного раствора происхо
дит в колоннах К-6, /С-7, К-8 и К-9 аналогично регенерации рас
творителей из экстрактного раствора.

Пары пропана уходят с верха колонн K-I и К-6 и конденси
руются в холодильнике-конденсаторе Х-5. Жидкий пропан соби
рается в емкости чистого пропана Е-8, откуда направляется на экс
тракцию.

Уходящие с верха колонн К-2 и К-8 феноло-крезольные пары 
охлаждаются и конденсируются в теплообменниках Г-3, Т-6 и в 
холодильнике Х-9 и направляются в верхнюю часть осушительной 
колонны К-5. Феноло-крезольные пары из колонн К-3 и /С-7 охла
ждаются и конденсируются в конденсаторе-холодильнике Х-7 и 
поступают в середину колонны К-5. Пары из колонн К-4 и К-9 
охлаждаются и конденсируются в конденсаторе-холодильнике Х-6; 
жидкий продукт собирается в вакуум-приемнике Е-10. С верха 
вакуум-приемника E-IO несконденсировавшиеся пары поступают 
во всасывающую линию вакуум-насоса, с низа вакуум-приемника 
E-IO феноло-крезольный растворитель и вода насосом Н-17 на
правляются в колонну К-5. С низа колонны К-5 обезвоженная фе- 
ноло-крезольная смесь откачивается насосом Н-18 через теплооб
менник Т-4 и холодильник Х-4 в емкость Е-9, откуда насосом 
Н-12 подается вновь на экстракцию.

Азеотропная смесь феноло-крезольного растворителя и воды 
уходит с верха колонны К-5, конденсируется в конденсаторе-холо
дильнике Х-8 -и поступает в отстойник E-IL
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Нижний слой, который состоит на 90% из растворителя и на 
10% из воды, является орошением К-5. Верхний слой — вода, со
держащая б—9% растворителя. Эта вода направляется на про
мывку пропаном (на схеме не показано) для извлечения из нее 
фенола и крезола, а потом используется для получения водяного 
пара.

Регенерация растворителей из раствора асфальта на схеме не 
приведена.

Технологический режим процесса

Т ем пература, 0C
деасф альтизации 40
экстракции . . 50
верха AT-/, К-6  6 5 - 8 5
низа Zf-/, К-6  3 0 0 -3 2 5
верха К -2 , К-8  270—280
низа К -2 , К-8  2 8 0 -3 2 0

Д авление, М П а
деасф альтизации 2,2—2,5
экстракции . . . 2,1—2,4
регенерации пропана (I ступень) 1,8
регенерации ф еноло-крезолы ю й смеси

II ступень 0 ,5—0,6
III ступень 0,13
IV  ступень 0,09

Материальный баланс процесса очистки парными растворителями 
гудрона ромашкинской нефти [в % (масс.)]

Поступило: Получено:

Гудрон 100,0 Р а ф и н а т . 30,1
Э кстракт 33,8
А сф альт 35,8
П отери 0,3

Итого 100,0

Аппаратура. Основной аппарат — смеситель-отстойник (рис. 92). 
Экстрактный и рафинатный растворы через центральный ввод по
ступают в смесительную камеру, расположенную внутри отстой
ника. Штуцер вывода экстрактного раствора находится в нижней 
части отстойника, штуцер вывода рафинатного раствора — в верх
ней. Размеры отдельного аппарата зависят от производительности 
установки. Обычно производительность I м3 экстракционной си
стемы составляет 0,7—0,8 м3/ч суммы объемов сырья, пропана и 
фенол-крезольной смеси.

Примерные технико-экономические показатели на 1 т рафината 
из гудрона ромашкинской нефти

Пропан, кг 2 ,7—3,7 Вода оборотная, м3 81,2— 105
Фенол, кг 0 ,4—0,6 Электроэнергия, М Д ж  179,3—230,4
К резол, кг 1,0— 1,6 Топливо, кг 89,7— 102
П ар, Г Д ж  3 6 3 ,6 -1 0 7 0 ,6

347



Процесс очистки парными растворителями характеризуется 
большими эксплуатационными расходами, поскольку на I кг сырья 
применяется 7—8 кг растворителя, но позволяет получать более

высокие выходы рафината лучшего 
качества, чем при последователь
ной деасфальтизации и селектив
ной очистке фенолом.

Перспективы развития процесса. 
Идея совместной очистки остаточ
ных масел двумя различными по 
свойствам растворителями была по
ложена в основу схемы, разрабо
танной в СССР в 1973 г. Суть
процесса состоит в проведении фе
нольной очистки деасфальтизата в 

растворе пропана. Процесс происходит в колонных аппаратах. Эта 
схема значительно проще дуосол-процесса и по предварительным 
данным значительно экономичнее.

§ 71. ДЕП А РА Ф И Н И ЗА Ц И Я МАСЕЛ
Рафинаты селективной очистки, полученные из парафинистых 

нефтей, содержат твердые высокомолекулярные углеводороды, ко
торые при понижении температуры выделяются в виде кристал
лов. Вследствие этого масла теряют подвижность и становятся не
пригодными к эксплуатации в условиях низких температур.

Для получения масел, пригодных для применения при — 15, 
—30 0C и даже при еще более низких температурах, рафинаты се
лективной очистки необходимо подвергнуть депарафинизации —  
удалению твердых углеводородов. Это осуществляется путем вы
мораживания твердых углеводородов из раствора рафината в спе
циально подобранном растворителе.

Рафинаты селективной очистки дистиллятных масляных фрак
ций содержат преимущественно твердые высокомолекулярные ал
каны с нормальной или слаборазветвленной цепью атомов угле
рода. Эти углеводороды выпадают при охлаждении в виде крупных 
кристаллов правильной формы. Твердый продукт, выделяемый из 
дистиллятных масел, называется гачем.

Рафинаты селективной очистки остаточных масляных фракций 
содержат в основном твердые высокомолекулярные нафтеновые и 
ароматические углеводороды с длинными парафиновыми радика
лами нормального или слаборазветвленного строения. Эти соеди
нения осаждаются при понижении температуры в виде мелких 
игольчатых кристаллов. Твердый продукт, выделяемый из остаточ
ных масел, называется петролатумом. Твердые углеводороды ча
стично растворены в масляной фракции, а частично взвешены 
в виде очень мелких кристаллов.

Процесс депарафинизации осуществляют при глубоком охлаж
дении как с применением селективных растворителей, так и без

3 4  5
±__________ L---- .1-------

4-

Рис. 92. Смеситель-отстойник:
I — штуцер для  вывода экстрактного 
раствора; 2 — штуцер для  ввода экст
рактного и рафннатного растворов;  
3 —-штуцер д л я  вывода рафннатного 
раствора; 4 — корпус;  5 —камера сме

шения.
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них. Однако в последнем случае кристаллы твердых углеводоро
дов получаются мелкими, неправильной формы и плохо отделяют
ся от масла. Полнота очистки не достигается, поскольку в масле 
остается значительное количество твердых4 углеводородов, в то 
время как часть масла увлекается с твердым осадком.

Чтобы легко и полно выделить твердые углеводороды из рафи
ната, необходимо получить крупные и возможно более правиль
ные кристаллы. Следовательно, одной из задач процесса является 
создание благоприятных условий для роста кристаллов. На рост 
кристаллов влияют следующие факторы:

1) вязкость раствора — высокая вязкость раствора препятст
вует росту кристаллов;

2) скорость охлаждения раствора (в сС/ч) — при большой ско
рости охлаждения кристаллы не успевают вырасти, вместо малого 
числа крупных кристаллов образуется большое число мелких кри
сталлов;

3) концентрация твердых углеводородов в растворе — слиш
ком большое разбавление замедляет рост кристаллов, так как 
увеличивается путь молекул твердых углеводородов до встречи 
друг с другом.

Большое число центров кристаллизации в растворе (а ими мо
гут быть частицы диспергированных твердых углеводородов) так
же способствует образованию мелких кристаллов. Для уничтоже
ния центров кристаллизации сырье перед началом процесса нагре
вают до температуры, на 15—20 0C превышающей температуру 
плавления твердых углеводородов, которые после расплавления 
полностью растворяются в масле.

Растворители. Селективные растворители, применяемые в про
цессе депарафинизации, должны хорошо растворять ценные угле
водороды масляной фракции и почти не растворять твердых угле
водородов. Смешение масляной фракции с растворителем улучшает 
условия выделения твердых углеводородов, ранее растворенных 
в масляной фракции, при последующем охлаждении. Уменьшение 
вязкости раствора способствует укрупнению кристаллов.

К растворителям депарафинизации, кроме общих требований к 
избирательным растворителям, предъявляются и специфические 
требования, связанные с уменьшением эксплуатационных затрат. 
Эти растворители «должны допускать» высокие скорости охлажде
ния и отделения раствора масла от твердых углеводородов и обла
дать к тому же низким температурным эффектом депарафиниза
ции (ТЭД). Температурным эффектом или температурным гра
диентом депарафинизации называется разность между требуемой 
температурой застывания депарафинированного масла и темпера
турой охлаждения раствора, которая обеспечивает необходимую 
температуру застывания. Низкий ТЭД приводит к уменьшению 
расходов на охлаждение раствора, а высокие скорости охлажде
ния и разделения позволяют уменьшить размеры аппаратов.

В качестве растворителей депарафинизации применяют легкий 
бензин, сжиженный пропан, дихлорэтан, кетоны.
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В настоящее время наиболее распространен процесс депарафи
низации с использованием кетонов: ацетона и метилэтилкетона 
(МЭК). Кетоны совсем не растворяют твердых углеводородов и в 
то же время плохо растворяют масла. Для повышения растворяю
щей способности по отношению к маслам к кетонам добавляют то
луол или его смесь с бензолом. Температурный эффект депарафи
низации смесью кетонов с толуолом невысок: от 10 до 0°С. Кетоны 
допускают высокие скорости охлаждения (100°С/ч) и фильтрова- 
ния"[70— 100 кг/(м2«ч) по сырью].

Перспективными растворителями являются высокомолекуляр
ные кетоны, такие, как метилизобутилкетон. Масла в этих кетонах 
растворяются настолько хорошо, что можно отказаться от добав
ления ароматических растворителей. Отсутствие бензола и толу
ола в растворителе уменьшает величину ТЭД, повышает скорость 
фильтрования и выход масла. Применение однокомпонентного рас
творителя упрощает эксплуатацию установки.

Параметры процесса и качество целевого продукта. К основным 
параметрам процесса депарафинизации с использованием раство
рителей относятся состав растворителя, соотношение раствори
тель : сырье, скорость охлаждения, температура депарафини
зации.

Изменение состава растворителя (изменение соотношения то
луол : кетоны) позволяет варьировать селективность смешанного 
растворителя. Увеличение содержания кетонов в смеси приводит к 
понижению температуры застывания, но выход депарафинирован- 
ного масла при этом снижается. Наоборот, увеличение содержания 
толуола повышает температуру застывания, но способствует уве
личению выхода масла. Обычно растворитель содержит от 25 до 
50% (масс.) кетонов.

Соотношение между растворителем и сырьем подбирается в за 
висимости от вязкости сырья: чем выше вязкость сырья, тем боль
ше приходится применять растворителя. Однако разбавление сырья 
растворителем не должно быть чрезмерным, поскольку может вы
звать повышение температуры застывания масла в результате уве
личения количества растворенных твердых углеводородов пропор
ционально возросшему количеству растворителя, при этом также 
ухудшается ТЭД. На практике применяют разбавление от 1,5:1 
(для маловязких дистиллятных масел) до 4,5 : I (для вязких оста
точных масел).

Ниже показано качество исходного сырья и продуктов депара
финизации:

П лотность P j0
4

В язкость при 60 0C, ММ2/ с  
К оксуемость, % (масс.) 
Тем пература засты вания, 0C 
Содержание серы, % (масс.)

Р аф и нат
ромашкин- Дегтарафи-

ской нированное Гач
нефти масло

(320-450 °С)

0,869 0,864 0,822
2,4 4,89 —

0,02—0,06 0 ,0 8 -0 ,1 0 —
3 2 - 4 5 —  10*4— 20 4 6 - 5 0OOоIГ"-O

0 ,9 -1 ,0 0,11



У депарафинированного масла температура застывания сни
жается на 40—60 0C, а коксуемость и вязкость повышаются, так 
как удаляемые твердые углеводороды имеют очень малую вязкость 
и коксуемость.

При депарафинизации смесь охлаждается в две стадии. Первую 
стадию — до температуры, на несколько градусов превышающей 
температуру помутнения, — можно проводить быстро. Вторая ста
д и я— от начала помутнения до температуры, при которой происхо
дит основная кристаллизация,— должна протекать достаточно мед
ленно (со скоростью не более 60—80°С/ч). Окончательное охлаж
дение до температуры фильтрования проводят гораздо интенсивнее.

Порядок смешения сырья с растворителем также влияет на ха
рактер образования кристаллов. При депарафинизации дистиллят- 
ного сырья, особенно легкого, лучшая кристаллическая структура 
образуется при охлаждении вначале сырья с небольшим количе
ством растворителя или без него. При депарафинизации остаточ
ного сырья до начала охлаждения к сырью прибавляют весь рас
творитель, что предотвращает образование мелких кристаллов наи
более высокоплавких парафинов.

Технологическая схема. Установка депарафинизации состоит из 
следующих отделений: I) отделение кристаллизации и фильтрова
ния; 2) отделение регенерации растворителя; 3) холодильное от
деление и система инертного газа.

Технологическая схема первого и второго отделений депарафи
низации рафината селективной очистки дистиллятной масляной 
фракции приводится на рис. 93.

В отделении кристаллизации и фильтрования (рис. 93, а) 
сырье насосом H-I через подогреватель T-I и водяной холодиль
ник X-I подается в регенеративный кристаллизатор Kp-I , где ох
лаждается раствором депарафинированного масла. Затем сырье 
смешивается с охлажденным влажным * растворителем и циркули
рующим фильтратом и поступает в кристаллизатор Кр-2, где ох
лаждается жидким аммиаком, после чего снова смешивается с 
порцией охлажденного влажного растворителя, а также с порцией 
охлажденного сухого растворителя. Кристаллы твердых углеводо
родов выпадают из раствора. Суспензия кристаллов твердых угле
водородов в растворе масла направляется в питательную емкость I 
ступени фильтрования E -I t откуда перетекает в барабанный 
фильтр I ступени Ф-1.

В фильтре Ф-1 твердые углеводороды осаждаются в виде 
лепешки на барабане фильтра, а фильтрат просачивается внутрь 
барабана и собирается в емкости депарафинированного масла 
Е-2. Раствор депарафината через кристаллизаторы Kp-Ii Кр-3 и 
теплообменники Т-2, Т-3, Т-4, где нагревается за счет охлаждения 
сырья, сухого растворителя и влажного растворителя, направляет
ся в отделение регенерации растворителя. Лепешка гача на бара-

* В лаж ны м назы вается растворитель, содерж ащ ий растворенную  воду, су
хим — безводный растворитель.
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бане фильтра Ф-1 промывается от увлеченного масла порцией су
хого растворителя, и фильтрат собирается в емкости некондицион
ного депарафинированного масла £-5.

Срезанный ножом с барабана гач шнеком продавливается в ем
кость Е-3,  куда также поступает порция сухого растворителя для 
разбавления гача. Из емкости Е-3  раствор гача насосом Н-3  пере
водится в питательную емкость фильтра II ступени Е-4, откуда 
перетекает в фильтр II ступени Ф-2. Твердые углеводороды оста
ются в виде лепешки на барабане Ф-2, а фильтрат — некондицион
ный депарафинат'— собирается в емкости Е-5. Лепешка так же, 
как в фильтре I ступени, промывается порцией сухого раствори
теля. Некондиционное депарафинированное масло насосом Н-4  до
бавляется к сырью перед кристаллизатором Кр-2.  Гач удаляется 
из фильтра II ступени точно так же, как из фильтра I ступени. 
Раствор гача собирается в емкости Е-6, из которой насосом Н-5  
направляется через кристаллизатор Кр-5  в отделение регенерации 
растворителя. В гаче содержатся кристаллы льда, попавшие 
в него из влажного растворителя.

В отделении регенерации растворителя (рис. 93, б) отгон рас
творителя от депарафинированного масла осуществляется в четы
ре ступени. Раствор депарафинированного масла нагревается в 
теплообменниках Т-6 , Т-7, Т-8 и пароподогревателе Т-9 и посту
пает последовательно в колонны K-U /С-2, К-3  и К-4.  В низ колон
ны К-4  подается водяной пар. Депарафинированное масло с низа 
колонны К-4  через теплообменник Т-7 и холодильник Х-2  отво
дится с установки. С верха колонн К-1, К-2  и К-3  уходят пары 
сухого растворителя, конденсируются, охлаждаются и поступают 
в емкость сухого растворителя £-7, откуда насосом Н-8  сухой рас
творитель возвращается в отделение кристаллизации.

Отгон растворителя от гача также происходит в четыре ступе
ни, в колоннах /С-5, К-6, К-7  и К-8.  С верха колонн К-5, К-6  и /С-7 
уходят пары влажного растворителя, конденсируются и охлаж
даются. Влажный растворитель собирается в емкости Е-8 , откуда 
насосом Н-14  возвращается в отделение кристаллизации.

С верха колонн К-4  и К-8  уходят пары растворителя и водяной 
пар. После охлаждения и конденсации растворитель и вода по
ступают в емкость Е-9,  где происходит расслоение жидкости. 
Верхний слой — влажный растворитель—насосом Н-12  перекачи
вается в емкость Е-8. Нижний слой, содержащий 15% метилэтил- 
кетона, подается насосом Н-13  в кетоновую колонну К-9,  с низа 
которой отводится в канализацию вода, а с верха азеотропная 
смесь метилэтилкетона и воды через конденсатор X - I I поступает 
обратно в емкость Е-9 .

Для просушки (отдувки) лепешки от растворителя в фильтрах, 
а также для создания подушки в емкостях с растворителем при
меняется инертный газ.

В холодильном отделении осуществляется охлаждение сырья, 
растворителя и инертного газа на холодильной установке со схемой
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непосредственного испарения хладагента (аммиака, 
этана) в кристаллизаторах при —35 и —43 0C.

пропана,

Технологический режим процесса

Т ем пература терм ообработки 0C .
I ступени охлаж дения (водой)
I ступени фильтрования
II ступени ф ильтрования . . 

Д авление в кож ухе вакуум -ф ильтра, 
В акуум в бараб ан е  вакуум -ф ильтра, 
Г радиент депараф инизации, 0C . . 
С корость ф ильтрования по сырью, кг/(м 2

М П а
М П а

’  ч)

6 0 - 8 0
2 0 - 3 0

- 2 5
-10

0,101
0 ,0 1 5 -0 ,0 3

5 -1 0
90

Материальный баланс установки депарафинизации 
рафинатов селективной очистки фракций смеси нефтей 

типа ромашкинской [в % (масс.)]

Поступило:
Сы рье

Получено:
Д епараф инированное масло 
Гач или петролатум  
П отери .

Д истиллятная  
ф р а к ц и я  

(420 -  500 °С) 
при —15 0C

100,0

Остаточная 
фракция 

(выше 500 °С) 
при 0 0C

100,0

76.0
23.0 

1,0

65.0
34.0 

1,0

Итого . 100,0 100,0

Производительность установки составляет примерно 210 тыс. 
т/год на остаточном и 240 тыс. т/год на дистиллятном сырье, т. е. 
производительность установок депарафинизации на дистиллят
ном сырье на 25—30% выше, чем на остаточном, а скорость филь
трования (по маслу) в зависимости от типа нефти соответствен
но выше на 25—40%.

Аппаратура. Аммиачный кристаллизатор (рис. 94) представля
ет собой холодильник типа труба в трубе. Жидкий аммиак, посту
пающий во внешние трубы из расположенного сверху бака, испа
ряется, а пары его по отводным коллекторам вновь собираются в 
верхней части бака, откуда отсасываются в холодильное отделе
ние. Во внутренние трубы подается охлаждаемый раствор сырья. 
Чтобы выделяющийся гач не прилипал к стенкам, внутри каждой 
трубы установлен вал со скребками. Все валы приводятся в дви
жение от электродвигателя.

В регенеративных кристаллизаторах во внешние трубы пода
ется раствор депарафинированного масла.

Ниже приведена краткая техническая характеристика аммиач
ного (I) и регенеративного (II) кристаллизаторов:

I II

П оверхность охлаж дения, м2 ...................................... 70 85
К оэф ф ициент теплопередачи, Вт/(м2 »°С) 176—230 50— 140
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Рис. 95. Общий вид барабанного 
вакуум -фильтра.

Барабанный вакуум-фильтр (рис. 95) — непрерывно действую
щий аппарат с поверхностью фильтрования 50 м*, диаметром ба
рабана 3 м и длиной 5,4 м. Частота вращения барабана 0,21 — 
0,5 об/мин. Уровень жидкости в корпусе поддерживается таким, 
чтобы было погружено 60% поверхности барабана. Примерно че
рез 30—36 ч ткань фильтра промывается горячим растворителем.

Контроль и регулирование процесса. Для нормальной работы 
установки важно поддерживать постоянную температуру сырья на 
входе в фильтры. Эта температура перед фильтрами I ступени 
определяется расходом аммиака в аммиачные кристаллизаторы.

Температура продукта перед фильт
рами Il ступени зависит от тем
пературы растворителя, поступаю
щего на разбавление гача I сту
пени, и растворителя, применяемо
го для промывки на I и II ступенях. 
Уровень сырья в фильтрах регули
руется клапанами на линиях пода
чи сырья из питательной емкости 
в фильтр.

Техника безопасности. Раствори
тели депарафинизации и аммиак 
взрывоопасны и токсичны. Поэтому 

аппаратура и трубопроводы должны быть герметизированы. Ем
кости для хранения растворителя и растворов фильтратов, а также 
фильтры подпитываются инертным газом для предотвращения 
образования взрывоопасной смеси паров с воздухом.

Примерные технико-экономические показатели на I т 
депарафинированного масла

(Г3аст =  -1б°0 )
Т олуол, кг . 1,6 Аммиак, кг . . 0,05
М етилэтилкетон, кг 2,0 Водяной пар, Г Д ж  . 5 0 —54
бензол , кг . 1,5 Вода оборотная, м3 51,7
Инертный газ, кг 2,9 Э лектроэнергия, М Д ж  720

Арктические и трансформаторные масла с температурой за 
стывания —60°С получают в процессе глубокой депарафинизации. 
При этом используют две ступени охлаждения. На первой ступени 
применяют аммиак, на второй — сжиженный этан.

§ 72. АДСО РБЦ И О Н Н А Я ОЧИСТКА МАСЕЛ

Адсорбционная очистка масел основана на способности адсор
бентов избирательно извлекать из масел смолистые и сернистые 
соединения, непредельные и Полициклические ароматические угле
водороды, а также органические кислоты, остатки серной кислоты 
и растворителей. В результате очистки улучшаются цвет масла, 
его стабильность, индекс вязкости, коксуемость.

В качестве адсорбентов при очистке масел, как и при очистке 
топлив, применяют природные глины (отбеливающие земли) и
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искусственные алюмосиликаты. Природные глины перед употреб
лением активируют серной или соляной кислотой и высушивают.

В технологии производства масел (и парафинов) адсорбенты 
наиболее широко применяют для доочистки продуктов от остатков 
нежелательных компонентов: солей нафтеновых кислот и сульфо
кислот, кислых гудронов, серной кислоты, избирательных раство
рителей и смол.

В промышленности получили распространение следующие спо
собы очистки: I) контактная очистка с тонко измельченным адсор
бентом; 2) перколяция или фильтрование через слой гранулиро
ванного адсорбента.

Контантная очистка
При контактной очистке масла смешиваются с тонко измель

ченной отбеливающей землей. Поскольку активность адсорбента 
зависит от степени его измельчения, применяют глину очень тон
кого помола. Чтобы снизить вязкость масла и улучшить его про
никновение в поры адсорбента, масло нагревают.

Температура процесса зависит от качества сырья, природы ад
сорбента и требуемой степени очистки готового продукта.

Чаще всего легкие дистиллятные масла подвергают контакти
рованию при 80— 120°С, средние — при 140— 170 °СТ остаточные — 
при 180—220 0C. На эффективность процесса влияет также продол
жительность контакта масла с глиной. Чаще всего время контак
та составляет 20—25 мин.

К достоинствам процесса следует отнести возможность легко 
регулировать степень очистки, определяемую цветом готового про
дукта, путем изменения температуры процесса и соотношения ад
сорбент: масло. Сырье очищается непрерывно, вредные примеси 
извлекаются все сразу. К недостаткам процесса относятся: труд
ность регенерации адсорбента, потери масла с адсорбентом [30— 
40% (масс.) от адсорбента], частичное разложение масла вслед
ствие того, что при высоких температурах природные алюмосили
каты проявляют крекирующую способность. Кроме того, в ряде 
случаев контактная очистка не позволяет получить масла доста
точно высокого качества по цвету. Адсорбент не регенерируется на 
установке.

Технологическая схема. Технологическая схема процесса ад
сорбционной очистки масел контактным способом * приводится на 
рис. 96.

Масло, поступающее на установку для доочистки, подается 
сырьевым насосом H-I через теплообменник T-I в блок пылепри- 
готовленпя БП, где в поток масла дозируется адсорбент. Смесь 
масла с глиной поступает в смеситель A -I1 оборудованный тур
бинной мешалкой. Из смесителя A-I  смесь насосом Н-2 подается 
в трубчатый нагреватель П-1 и оттуда в испарительную колонну 
K H i в которой от масла и глины отпариваются вода, продукты

* Промывка адсорбента растворителем на с\*еме не показана.
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разложения масла, остатки избирательных растворителей и газы 
разложения. В низ колонны K-I для улучшения отпарки и переме
шивания суспензии вводится водяной пар.

Пары отгона с верха колонны K-I направляются в конденсатор 
отгона X -Iy где охлаждаются до 105 0C  При этом конденсируются 
только углеводороды, конденсат и пары воды поступают в сепа
ратор C-Iy с низа которого часть жидкого отгона насосом Н-4 
возвращается на орошение колонны K -Iy а основное количество 
отводится с установки. Водяные пары с верха сепаратора C-I по
ступают в охлаждаемый водой конденсатор смешения Х-2, конден
сируются и сбрасываются в канализацию.

Рис. 96. Технологическая схема установки контактной очистки масел:
I — сырье; 11 — глина; I l l — очищенное масло; I V  — отгон; V — глина в отвал; 

VI  — водяной nap; VI I  —  вода;  VI I I  — неконденсированные газы.

С низа колонны K-I суспензия адсорбента в масле насосом Н-3 
частично возвращается в колонну K-I для предотвращения выпа
дения глины из масла. Другая часть направляется через тепло
обменник Τ-ί в пневматический смеситель Л-2, откуда насосом 
Я-5 подается на дисковый фильтр Ф-У Здесь происходит грубое 
отделение масла от глины. Масло через холодильник Х-3 посту
пает в пневматический смеситель Л-<3, откуда с помощью насоса 
Н-6 продавливается через рамный фильтр Ф-2 для тонкой очистки 
масла от глины. Из фильтра Ф-2 масло поступает в емкость E-Ii 
откуда насосом H-7 отводится с установки. Глина периодически 
удаляется из фильтров и направляется или на регенерацию адсор
бента, или в отвал.

Технологический режим установки
Тем пература. °С

сырья поело T-I 80
суспензии масла и глины поело / / - /  135— 160
верха колонны K-I  . 1*20 — 140
суспензии м асла после T- I  95— 120
суспензии м асла после Х-3 HO
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Время пребы вания суспензии м асла в печи,
мин . . . .  . 6 —7

Р а с х о д  глины, % (масс.) на сырье
при очистке дистиллятны х масел 3 — 10
при очистке остаточны х масел 10—25

Чтобы уменьшить потери масла, увлекаемого глиной, обычно 
глину промывают каким-либо растворителем, например тяжелым 
бензином.

Материальный баланс контактной очистки 
дистиллятных и остаточных масел [в % (масс.)]

Дистнллятное
масло

Остаточное
масло

Поступило :

М асло 100 100
С ухая глина 5 10
Р астворитель 2 2

Итого . 107 112

Получено'.
Очищ енное масло 95 91,5
Отмытое масло 3,8 7,8
Отгон . . 1,0 0,2
Р астворитель 2,0 2,0
Вода . . 0,5 1,0
Глина в отвал  . 4,7 9,5

И т о го . 107 112

Аппаратура. С м е с и т е л ь  (рис. 97), пред
назначенный для получения однофазной сме
си масла с глиной, представляет собой ци
линдрический стальной аппарат сварной 
конструкции высотой 5 м и диаметром 2,2 м, 
снабженный устройством для перемешивания. Внутри смесителя 
имеется вертикальный вал с четырьмя лопастными турбинными 
колесами, вращающимися по часовой стрелке внутри неподвижно 
закрепленных кольцеобразных лопастных колес. При работе тур
бомешалки создается вихревое движение содержимого смесителя. 
Турбомешалка приводится в движение электромотором, установ
ленным на крышке смесителя.

Д и с к о в ы й  ф и л ь т р  служит для грубого отделения масла от 
глины. Масло фильтруется под давлением 0,3—0,4 МПа, которое 
создается насосом. По конструкции дисковый фильтр-пресс пред
ставляет собой горизонтальный стальной цилиндр, состоящий из 
верхней и нижней половины. Нижняя часть жестко закреплена на 
стойках, верхняя откидывается на шарнирах. Внутри к верхней 
крышке крепятся 36 фильтрующих элементов (дисков) диаметром 
900 мм, состоящих из обруча, на который с двух сторон натянуты 
крупная железная сетка, мелкая железная сетка и ткань из мо- 
нель-металла. Внутри диска имеется выводная трубка. Масло

Рис. 97. Т урбосмеси
тель:

I — электродвигатель;
2 — пал; 3 — турбинные
колеса: 4 —лопастные
кольца; 5 — корпус сме
сителя; б — подпятник

вала.
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в смеси с глиной поступает в кожух, откуда просачивается внутрь 
дисков и по трубкам выводится в коллектор масла.

Р а м н ы й  ф и л ь т р - п р е с с  служит для полного извлечения из 
масла самых мелких частиц глины. Фильтрующей поверхностью 
является бумага и ткань.

К о л о н н а  - и с п а р и т  е л ь  оборудована семью ректификаци
онными тарелками. Особенностью колонны является коническое 
нижнее днище, обеспечивающее полный вывод глины из аппарата.

Через слой гранулированного адсорбента осуществляется 
фильтрование как на неподвижном, так и на движущемся адсор
бенте. В первом случае масло в чистом виде или в растворе тяже
лого бензина фильтруется через неподвижный слой глины с части
цами размером 0,3—2 мм.

Фильтр представляет собой вертикальный пустотелый цилин
дрический аппарат, заполненный адсорбентом. Первые порции 
масла очищаются очень глубоко. По мере того как адсорбент на
сыщается извлекаемыми из масла веществами, полнота очистки 
падает. Весь фильтрат собирается в одну емкость и перемешива
ется. Поэтому качество фильтрата получается усредненным. По 
окончании фильтрования адсорбент промывается растворителем 
(тяжелым бензином) для извлечения из фильтра остатков масла. 
Затем для удаления растворителя фильтр пропаривается водяным 
паром. После промывки и пропарки адсорбент выгружается и за
меняется свежим.

Основной недостаток метода перколяции на неподвижном ад
сорбенте — его трудоемкость и громоздкость. Основное преимуще
ство— мягкие условия очистки при температурах от 20 до 100°С, 
отсутствие разложения углеводородов масла. Метод применяется 
в основном для доочистки масел.

Непрерывный процесс адсорбционной очистки и доочистки ма
сел с использованием растворителя происходит в противотоке на 
движущемся синтетическом алюмосиликатном адсорбенте с раз
мером зерен 0,25—0,8 мм. Растворитель— бензиновая фракция 
80— 120 0C, содержащая 3—5% ароматических углеводородов. 
В стадии адсорбции растворитель применяется для снижения 
вязкости масла, в стадии промывки служит десорбентом. Адсор
бент подвергается непрерывной окислительной регенерации непо
средственно на установке.

Примерные технико-экономические показатели 
на I т очищенного масла

А дсорбент, кг 
П ар, Г Д ж
В ода оборотная, м3 . 
Э лектроэнергия, М Д ж  
Топливо, кг

3 0 - 2 0 0  
1 5 5 -2 1 0  
2,1- 2,8 

1 9 ,8 -2 3 ,4  
ОД- 0 , 3

Метод перколяции
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Результаты адсорбционной доочистки на движущемся адсор
бенте рафинатов селективной очистки дистиллятных и остаточных 
масел сернистых нефтей приведены в табл. 21.

т а б л и ц а  г\
Характеристика масел из сернистых нефтей до и после 

адсорбционной доочистки при соотношении 
адсорбент: сырье =  0 ,5 : 1

Показатели

Дистиллятное 
масло фенольной 

очистки
Остаточное масло 

фенольной очистки
Остаточное масло 

фурфурольной  
очистки

исходное после
доочистки исходное после

доочистки исходное
после

доочистки

Выход масла,
% (масс.) . . . 91,5 94,0 91,5

В язкость при IOO0C, 
мм2/с 10,6 10,1 19,7 18,5 25,8 22,3

И ндекс вязкости 80 85 85 90 81 83
Коксуемость, 

% (масс.) . 0,29 0,10 0,55 0,30 0,8 0,46

Технологическая схема. Технологическая схема процесса непре
рывной адсорбционной очистки с окислительной регенерацией ад
сорбента приводится на рис. 98.

Сырье и растворитель смешиваются на входе в нижнюю часть 
адсорбера А-2 , при этом раствор движется снизу вверх, а сверху 
в адсорбер входит циркулирующий адсорбент и опускается вниз 
противотоком к раствору сырья. Адсорбент извлекает из сырья 
смолы и Полициклические ароматические углеводороды. Раствор 
очищенного масла (раствор рафината-1) с верха адсорбера А-2 
направляется на регенерацию растворителя, осуществляемую в 
две ступени в колоннах K-I и К-2.

Суспензия адсорбента, насыщенного извлеченными вещества
ми, в растворителе из адсорбера А-2 поступает нисходящим пото
ком в десорбер А-Зу где промывается восходящим потоком теп
лого растворителя, подаваемого в нижнюю часть десорбера А-3. 
Теплый растворитель вытесняет с поверхности адсорбента арома
тизированный рафинат-2. Раствор рафината-2 уходит с верха де
сорбера А-3 и подвергается трехступенчатой отгонке от раствори
теля, которая проводится в кипятильнике Т-4, колоннах К-3 и 
К-4.

С низа десорбера А-3 суспензия адсорбента, насыщенного смо
лами, перетекает в паровую сушилку с кипящим слоем А-4, где от 
адсорбента водяным паром отпаривается растворитель.

Высушенный адсорбент подается при помощи пневмотранспор
та в сепаратор пневмовзвеси C-/, откуда стекает в ступенчато- 
противоточный регенератор P-L  В регенераторе смола выжигается
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с поверхности адсорбента. Воздух нагнетается противотоком ад
сорбенту в низ регенератора P-Z1 дымовые газы уходят с верха 
регенератора P-I в котел-утилизатор.

С низа регенератора P-I регенерированный адсорбент направ
ляется в холодильник с кипящим слоем A -I , где охлаждается в ре
зультате отвода тепла водой через змеевик, а также нагрева воз-

Рис. 98. Т ехнологическая схема установки непрерывной адсорбционной
очистки масел:

/ — сырье;  / / — адсорбент; / / /  — рафинат-1; I V  —  рафинат-2; Ir - воздух; К /  — вода; 
V / /  — водяной пар ;  V I I I  — дымовые газы.

духа, поступающего на регенерацию через A-I  в Р-1. С низа холо
дильника A-I  адсорбент при помощи пневмотранспорта подается 
в сепаратор пневмовзвеси С-2, откуда вновь направляется в адсор
бер А -2.

Технологический режим установки

Дистиллят Д еасф альтизат
Соотнош ение

адсорбент : сырье при очистке 
адсорбент : сырье при доочистке 
растворитель : сырье на р азб ав ле

ние .
адсорбент : растворитель на десо р б 

цию . .
Т ем пература, 0C 

адсорбция 
десорбция . 
суш ки адсорбента 
вы ж ига смол . .

Д авлени е процесса, М П а

2 : I ( 3 + 4 ) :  I
0 ,2 : I (0 ,25+0,5)

I I 1 :3

I : 2 1 :2

4 0 - 4 5
75—80

150
С 5001о
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Материальный баланс непрерывной адсорбционной 
очистки масел [в % (масс.))

Очистка Очистка Доочистка
дистиллята деасфальти* ДИСТИЛЛЯТНЫХ

зата и остаточных
масел

Поступило:

Сырье 100 100 1 0 0

П олучено :

Раф ин ат*I (очищенное масло) 72,7 65,7 94,0
Раф ин ат-2  (аром атизирован

ный продукт) 16,8 18,8 6 ,0
Выжигаемые смолы и потери 10,5 15,5 —

И того 1 0 0 ,0 1 0 0 ,0 100,0

Рафинат-2 в отличие от экстрактов селективной очистки не со
держит смолистых веществ и представляет собой высококонцент
рированные ароматические углеводороды и их производные, в том 
числе сераароматические соединения. Последние используют в ка
честве наполнителей и пластификаторов при производстве резины, 
теплоносителей, газостойких конденсаторных масел, а также ком
понентов при получении присадок.

Примерные технико-экономические показатели 
на I т очищенного масла 

(при очистке деасфальтизата)

Адсорбент, кг 2,3
Растворитель , кг 163
П ар, Г Д ж  . 2514
В ода оборотная, м3 . 178,0
Вода химическая очищ енная, м3 4,0
Э лектроэнергия, М Д ж  . 550

§ 73. СЕРНОКИСЛОТНАЯ И Щ ЕЛОЧНАЯ 
ОЧИСТКА МАСЕЛ

Товарные масла из дистиллятных и остаточных фракций ба
кинских и эмбенских нефтей, содержащих незначительное коли
чество смол, в промышленности до сих нор получают в результате 
сернокислотной очистки, выщелачивания и контактной очистки 
отбеливающими землями.

С ернокислотная очистка масел
При обработке серной кислотой из масляной фракции уда

ляются смолисто-асфальтеновые вещества, непредельные углево
дороды, нафтеновые кислоты, частично азотистые и сернистые 
соединения, Полициклические ароматические углеводороды.

Масляная фракция, обработанная серной кислотой, расслаи
вается иа два слоя. Нижний слой — кислый гудрон — состоит из 
продуктов реакции, избытка кислоты, соединений, растворившихся 
в кислоте, и масла, механически увлеченного в нижний слой.
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Верхний слой — кислое масло — составляют углеводороды масла 
и незначительное количество продуктов реакции и кислоты, рас
творенных в масле.

Параметры сернокислотной очистки (а также защелачивания 
и водной промывки), которые зависят от химического состава и 
вязкости сырья и от требуемого качества очищенного продукта, 
в каждом отдельном случае подбираются опытным путем.

Результаты очистки зависят от температуры очистки, продол
жительности контакта масла с кислотой, концентрации и расхода 
серной кислоты, порядка введения кислоты.

Температура очистки. Очистку масел серной кислотой следует 
вести при возможно более низких температурах. Повышение тем
пературы усиливает реакцию образования сульфокислот, что при
водит к большим потерям; кроме того, при более высокой темпера
туре усиливается растворение гудрона в кислом масле, отчего 
ухудшается цвет товарного продукта. Кислый гудрон в результате 
превращения смол в асфальтены становится твердым и хрупким, 
его трудно спустить через нижний штуцер аппарата.

Однако вязкие масла очищать при низких температурах за
труднительно из-за плохого смешения кислоты с маслом и ухуд
шения .условий осаждения кислого гудрона.

На практике очистку проводят при следующих температурах:
В язкость м асла при 

50 0C, мм2/с  . . 1 8 - 2 5  1 0 - 1 7  6 - 9  3 - 5  2 - 2 ,5
Т ем пература очист

ки, 0C 5 5 - 6 0  4 5 - 5 0  40 3 0 - 3 5  2 0 - 2 5

Концентрация и расход кислоты. Серная кислота, применяемая 
для очистки, имеет концентрацию от 92 до 96%. Активность сер
ной кислоты значительно снижается при крепости ее ниже 90%. 
Дымящая серная кислота вызывает усиленное образование суль
фокислот. Ее применяют только для получения бесцветных (ме
дицинских, парфюмерных) масел. В результате очистки крепость 
кислоты падает. Кислый гудрон содержит от 25 до 70% непрореа
гировавшей серной кислоты.

Расход серной кислоты на очистку зависит как от качества 
сырья, так и от требуемой степени очистки. С увеличением рас
хода кислоты цвет масла улучшается. Расход кислоты при очистке 
дистиллятных масел составляет 3— 10% (масс.), при очистке 
остаточных масел расход кислоты возрастает до 15—20% (масс.). 
Расход дымящей серной кислоты на очистку парфюмерных и меди
цинских масел доходит до 50—60% (масс.).

Порядок обработки кислотой. Очищаемый продукт обычно со
держит влагу, которая разбавляет кислоту и снижает ее эффектив
ность. Поэтому перед очисткой масло подсушивают, применяя 
для осушки 0,25—2% (масс.) той же серной кислоты, что и для 
очистки. После подсушки кислый гудрон удаляют и далее обраба
тывают масло порциями кислоты по 3—4% (масс.), каждый раз 
тщательно осаждая и отделяя кислый гудрон. Остаточные масла 
очищают в один прием из-за плохого осаждения кислого гудрона.
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Продолжительность контакта. Время контакта зависит от интен
сивности перемешивания и условий удаления кислого гудрона. 
При слишком длительном перемешивании кислый гудрон частично 
растворяется в масле. В аппаратах вместимостью 25— 100 т пере
мешивание продолжается от 30 до 70 мин.

Время отстоя кислого гудрона должно быть как можно мень
ше (4—8 ч при использовании осадителей). Поэтому температуру 
очистки выбирают с учетом вязкости среды. Для ускорения осаж
дения применяют коагулянты: 6—9%-ный раствор едкого натра, 
раствор жидкого стекла, холодную воду. Эти вещества добавляют 
после окончания перемешивания масла с кислотой.

Аппаратура. Основной аппарат — цилиндрическая емкость с ко
ническим днищем объемом от 25 до 250 м3. Перемешивание осу
ществляется воздухом. Аппарат оборудован паровой рубашкой в 
конусной части.

Щ елочная очистка масел

В кислом масле содержатся сульфокислоты, следы серной кис
лоты, нефтяные кислоты. Эти продукты могут быть удалены из 
дистиллятных масел нейтрализацией 3— 10%-ным раствором ще
лочи, чаще всего едкого натра. Температура процесса 45—50 °С. 
Содержащиеся в масле кислые продукты образуют соли и перехо
дят в щелочной раствор. После отделения щелочных отходов мас
ло промывают горячим паровым конденсатом для удаления остат
ков солей нефтяных кислот (мыл) и подсушивают воздухом. Рас
ход щелочи составляет 0,2— 1,5% (масс.) от кислого масла, потери 
масла при этом равны 2—5% (масс.).

Нейтрализация щелочью неприменима для высоковязких ди
стиллятных и для остаточных масел вследствие образования стой
ких эмульсий. Кислые вязкие масла нейтрализуются при контакт
ной очистке отбеливающими землями.

Процесс защелачивания может быть периодическим или непре
рывным.

Периодический процесс осуществляется в щелочной мешалке. 
В отличие от кислотных щелочные мешалки имеют внутренний за 
щитный слой из винипласта или диабазовых плиток, так как сла
бокислая среда масла вызывает повышенную коррозию.

Непрерывный процесс происходит при давлении 0,6— 1,0 МПа. 
Преимущества непрерывного процесса по сравнению с периодиче
ским — значительное улучшение отстоя масла от щелочных сто
ков и уменьшение производственных потерь.

Технологическая схема. Технологическая схема непрерывного 
процесса щелочной очистки масел приводится· на рис. 99.

Сырье насосом H-I подается в теплообменник T-Ii нагревается 
до 50 0C и поступает в печь IT-Ii откуда уходит с температурой 
150—170 0C. Далее оно контактирует в смесителе C-I с I—2,5%- 
ным раствором щелочи, подаваемым насосом Н-2. Смесь направ
ляется в отстойник E -I9 где масло отстаивается от мыл и щелочи.
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Щелочные отходы под собственным давлением после холодиль
ника X-I при 70 0C поступают в резервуары для последующего вы
деления нефтяных кислот.

С верха отстойника E-I выщелоченное масло с температурой 
130— 140°С поступает в смеситель С-2, куда насосом Н-3 подается 
вода при 60 0C. Смесь воды и масла разделяется в отстойнике Е-2, 
с низа которого промывная вода через холодильник Х-2 при 70 0C 
поступает в резервуар для последующего выделения нефтяных 
кислот.

Выщелоченное и промытое масло с верха отстойника Е-2 попа
дает в теплообменник T-1, где охлаждается сырьем до 80 °С, а за 
тем в колонну K-I для просушки сжатым воздухом. С низа колон
ны K-I выщелоченное масло отводится с установки.

Рис. 99. Технологическая схема установки непрерывной щ елочной очистки
масла:

/  — сырье; /У — 2,5% раствор едкого  н атра ;  / / /  — щелочные отходы; I V  — вод а;  У —воз
дух; Vl  — очищенное масло.

Процесс кислотно-щелочной очистки масел имеет ряд недостат
ков по сравнению с селективным методом очистки. Масла, очищен
ные серной кислотой, имеют более низкий (на 10— 12 единиц) ин
декс вязкости. Эффективно используется лишь 40—50% кислоты. 
Кислый гудрон не находит достаточного применения. Потери мас
ла с кислым гудроном весьма значительны и составляют 3— 10% 
(.масс.) для дистиллятных и 25—30% (масс.) для остаточных 
масел.

§ 74. ГИДРООЧИСТКА МАСЕЛ

Цель процесса гидроочистки масел — улучшение цвета и ста
бильности, некоторое повышение индекса вязкости, значительное 
снижение содержания серы и кокса. Гидроочистка масел может эф
фективно применяться в различном сочетании с основными процес
сами масляного производства в зависимости от качества сырья и 
требований к готовым маслам. Обычно масла подвергают гидро
очистке после очистки избирательными растворителями. В этом 
случае гидроочистка применяется вместо очистки отбеливающими 
землями (так называемая гидродоочнстка масел),
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Гидроочистке подвергают депарафинированные масла из дис- 
тиллятных рафинатов после очистки фенолом и фурфуролом, а так
же депарафинированные масла из остаточных фракций после де
асфальтизации пропаном и фенольной очистки.

Кроме того, имеется положительный опыт применения· про
цесса гидроочистки до и вместо селективной очистки. Энергети
ческие масла, например, из восточных нефтей Советского Союза, 
получаемые очисткой селективными растворителями, не обладают 
требуемой стабильностью против окисления. IlpHMeHetme гидриро
вания, наоборот, приводит к получению в этом случае высокоста- 
бнльного масла. Масла, очищенные селективными растворителями, 
обладают более однородным составом и содержат меньше серни
стых соединений, смол и полициклических ароматических углево
дородов, чем неочищенные продукты тех же пределов выкипания. 
Это обстоятельство приводит к необходимости проводить гидриро
вание рафинатов в более мягких условиях.

Побочными продуктами гидроочистки являются сероводород, 
углеводородные газы и отгон (к. к. ниже 350 0C). Сероводород ис
пользуется для производства серы или серной кислоты, углеводо
родные газы применяются в качестве топлива непосредственно на 
установке, отгон добавляется к котельным топливам для снижения 
их вязкости.

Характеристика масляных дистиллятов до и после гидродо
очистки приводится в табл. 22.

Т А Б Л И Ц А  22

Результаты гидроочистки моторных масел

Масло ДС-8 М асло ДСП I Остаточное масло

Показатели
исходное очищен

ное исходное
очищен

ное исходное
очищен

ное

В язкость при IOO0C, 
мм2/с 8,3 7,9 10,5 9,7 21 20,8

И ндекс вязкости  . 85 88 82 84 — —
С одерж ание серы, % 

(масс.) M 0,6 1,1 0,7 1,0 0,8
Коксуемость,

% (масс.) . . . 0,16 0,1 _ _ 0,45 0,27
Ц вет (по КН-51, 

1 5 : 85), мм 35 98 22 80 6 ,5* 3.1*

* Цвет в м арках  NPA.

Из табл. 22 видно, что в результате гидроочистки индекс вяз
кости несколько повышается, а коксуемость, содержание серы — 
снижаются.

Отечественная промышленная установка гидроочистки масел 
имеет три параллельных потока производительностью 120 тыс. т/год 
каждый. Потоки могут перерабатывать как одинаковое, так и раз
ное сырье одновременно. Каждый из потоков состоит из двух
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частей: I) блок гидроочистки масел и регенерации катализатора;
2) блок очистки циркуляционного газа от сероводорода.

Технологическая схема. Технологическая схема блока гидро
очистки масел для одного потока приводится на рис. 100.

Схема реакторного блока установки за исключением двухсту
пенчатой сепарации смеси продукта с циркуляционным газом (го
рячей в C-I и холодной в С-2) не отличается от схемы реакторного 
блока гидроочистки дизельного топлива. Стабилизация гидрогени
зата состоит из следующих операций.

Рис. 100. Т ехнологическая схема установки гидроочистки масел:
I — сырье; JI  — подородсодержащмй газ  риформинга;  / / /  — гидроочнщгиное масло; 
I V  — углеводородный газ;  V — отгон; VI  — с ероводород;  VI I  — водяной нар; VI I I  — моно- 

этаноламнн; I X  — вода;  X — некондепсироваиные газы.

Гидрогенизат из сепаратора C-I и С-2 самотеком поступает в 
отпарную колонну K-L  где легкие фракции и основная часть серо
водорода отгоняются с водяным паром. Легкие фракции и газы с 
верха колонны K-I конденсируются в конденсаторе-холодильнике 
XK-I  и разделяются в сепараторе С-3, откуда газ подается в печи 
установки в качестве топлива. Легкий продукт насосом Н-2 отво
дится с установки, часть его используется для острого орошения 
колонны K-L

С низа колонны K-I  масло, содержащее влагу, поступает в ко
лонну вакуумной сушки К-2, где вакуум поддерживается при по
мощи двухступенчатого пароструйного эжектора А-2. Гидроочи- 
щенное масло с низа колонны К-2 насосом Н-3 прогоняется через 
теплообменник T-I и рамный фильтр Ф-1. В рамном фильтре отде
ляется катализаторная пыль. Чистое масло направляется с уста
новки в товарный парк завода.

Схема очистки газа от сероводорода раствором моноэтанолами
на описана в § 58.

Технологический режим процесса. В процессе применяется таб- 
летированный неподвижный алюмокобальтмолибдецовый или алю-
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момолибденовый катализатор. Ниже приводится технологический 
режим процесса:

Объемная скорость, ч_ | . 1,5—2
Кратность циркуляции водородсодержащсг 

газа, м3/м3 . 125—300
Температура, 0C

в реакторе 250—300
в C-/ 2 0 0 -2 4 0
в С-2 40
в K H  . . 195-235

Давление, МПа
в реакторе 3,5—40,0
в K-I 0,14
в К-2 . 0,0133

Расход водяного пара, % (масс.) на сырье 
колонн 5 —8

Регенерация катализатора газовоздушным методом 
вляется в следующих условиях:

Температура, 0C 
Давление, МПа 
Время выжига, ч

550
4,0
30

осущест-

Материальный баланс процесса гидродоочистки 
дистиллятных и остаточных масляных фракций 

сернистой нефти [в % (масс.))

П о с ту п и л о :

Масла .............................  .
Водород 100%-нын (на реакцию)

П о л у ч е н о :

Масла . . . .  
Углеводородные газы 
Сероводород 
Отгон 
Потери

Итого

Легкие и средние 
дистиллятны е 

м асла

100,00
0,93

100,93

Остаточные
м асла

100,00
1,25

Итого 100,93 101,25

90,00—98,50 97,50
0,63 0,85

0 ,16-0 ,27 0,36
0 ,64 -1 ,03 2,04

0,50 0,50

101,25

Аппаратура. Р е а к т о р  г и д р о о ч и с т к и  представляет собой 
цилиндрический аппарат с шаровыми днищами высотой 12,83 м и 
диаметром 1,3 м. Стенка реактора выполнена из двухслойной ста
ли. Катализатор уложен сплошным слоем высотой 9,4 м. На ка
ждом из потоков установлен один реактор.

Т р у б ч а т ы е  п е ч и  выполнены с беспламенными панель
ными горелками и рассчитаны на теилонапряженность радиантных 
труб 17—20 кВт/м2.
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Получение масел из гидроочищенного сырья. Эффективность 
существующих процессов селективной очистки масляного сырья 
не всегда достаточно высока из-за удаления с нежелательными 
компонентами значительной части ценных углеводородов, особенно 
при выработке масел с индексом вязкости 90 и выше. Исследова
ния показали, что предварительная гидроочистка масляных дистил
лятов и деасфальтизатов остаточных масел на обычных катализа
торах гидроочистки позволяет значительно улучшить работу уста
новок селективной очистки.

Примерные технико-экономические показатели 
на I т гидроочищенного масла

В о д о р о д  100%-ный 3 —5 В ода, M 3 . . 7 — 10
Катализатор, кг 0,045—0,078 Электроэнергия, МДж 288,8—378
П ар, МДж 213,7—276,5 Топливо, кг 14—16



Г л а в а  Xl

ПРОИЗВОДСТВО НЕФТЕПРОДУКТОВ 
РАЗЛИЧНОГО НАЗНАЧЕНИЯ

§ 75. ТВ ЕРД Ы Е ПАРАФИНЫ  И Ц Е РЕЗИ Н Ы

Большую часть товарных парафинов производят на нефтепере
рабатывающих заводах при переработке дизельных и масляных 
фракций параф^нистых нефтей. Твердые парафины получаются при 
депарафинизации дистиллятных масел, церезин — при депарафи
низации остаточных масел. Кроме того, церезин получают при пе
реработке озокерита путем выплавления органической части, от
гонки легкой части и очистки от смолистых веществ твердого 
остатка. В настоящее время выпускаются: парафин нефтяной для 
пищевой промышленности (ГОСТ 13577—71), парафины нефтяные 
(ГОСТ 16960—71), церезин (ГОСТ 2488—73). Температура плав
ления парафинов порядка 50—58 0C, температура каплепадения це
резинов 57—80 °С. Парафины (кроме марок парафина для синтеза 
и спичечного) представляют собой массу белого цвета без запаха. 
Для разных марок парафинов допускается содержание масла от 
0,5 до 5%· Для пищевых парафинов исключается присутствие бенз- 
пирена.

Парафиновые углеводороды выделяют из нефтяных фракций:
I) непосредственным охлаждением; 2) охлаждением с примене
нием избирательных растворителей.

Для получения парафина первым способом дистиллятную мас
ляную фракцию, содержащую 20—30% парафиновых углеводоро
дов, с вязкостью при 50°С не более 9— 11 мм2/с охлаждают в хо
лодильниках и кристаллизаторах, как правило, в две ступени. 
Предварительно нагретый дистиллят охлаждают в первой ступени 
до 12— 16 0C, выделившиеся твердые углеводороды отделяют филь- 

^анием; во второй ступени охлаждают до 2 0C фильтрат первой 
''нова отделяют твердые углеводороды. Твердый продукт 

й объединяют. Он представляет собой неочищенный 
'ийся в дальнейшей переработке, и носит назва-

^пафиновых углеводородов с примене- 
ллей подробно рассказано в § 71. 

тчи масляных дистиллятов про- 
■»*т сырьем для производства 

аточных масел и получив-
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ший название петролатума, является сырьем для производства це
резина.

Гач и петролатум содержат значительное количество масла, по
этому для получения товарного парафина и церезина их необхо
димо подвергнуть обезмаслнваиию. Процесс обезмасливания мож
но вести или способом потения, или с применением избирательных 
растворителей.

Обезмасливание парафина способом потения. Потение — перио
дический процесс, который проводится в специальных теплоизоли
рованных камерах, имеющих по стенам паровые змеевики. Внутри

камер устанавливают аппара
ты для потения, которые состо
ят из неглубоких прямоуголь
ных железных тарелок разме
ром 12 X  3 X  0,2 м, установ
ленных одна над другой. Дно 
каждой тарелки представляет 
обращенную вниз пирамиду, 
из вершины которой выходит 
сливная труба. Все сливные 
трубы собираются в общий 
коллектор. В тарелке устано
влена горизонтальная метал
лическая решетка, на которую 
укладывают сетку и водяной 
змеевик. Под сеткой имеется 
паровой змеевик. Общий вид 
этажерки, составленной из 10 
тарелок, показан на рис. 101.

Перед началом процесса потения тарелки наполняют водой до 
решетки. На воду наливают слой в 15 см расплавленного гача, по
дают в водяной змеевик воду и охлаждают парафин до темпера
туры на 5—6 0C ниже температуры полного затвердевания. Воду 
из тарелок спускают. Полученный тонкий слой парафина удержи
вается сеткой. Камеру плотно закрывают и начинают нагревать со 
скоростью I °С/ч при помощи змеевиков, расположенных на стенах 
камеры, примерно до 40 °С (в зависимости от температуры плав
ления парафина). При этом из гача вытекает смесь масла и низко
плавкого парафина. Этот продукт получил название отека. Отек 
возвращают в дистиллят перед первой ступенью охлаждения, 
ло полностью удаляется вместе с низкоплавкими парасЬ” " 
тавшийся Высокоплавкий парафин расплавляют, 
пар в паровой змеевик, и собирают в специал 
резервуар. Из 100% гача получается 
фина-сырца.

Обезмасливание парафина с п 
творителей. Непрерывный прои 
латумов с применением изб' 
процессу депарафинизаци

фипа:
/ —  п о д в о д  п а р а ;  2 —  т р у б ы  д л я  п о д в о д а  р а с 
п л а в л е н н о г о  п а р а ф и н а ;  3 —  т р у б ы  д л я  п о д в о д а  
в о д ы ;  4— п а р о в о й  з м е е в и к ;  5  —  р е ш е т к а ;  6 —  т а 

р е л к и ;  7  —  о т в о д  м а с л а .
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ном режиме. Ниже приводится режим работы установки обезмас- 
ливания парафина производительностью 260 т/сут:

Соотношение
растворитель : сырье перед фильтром . (4,5 4 - 5 ) : I
растворитель: парафин на I ступени 4 : I

Температура, 0C
раствора . 80
фильтрования

на I ступени 0—1
на II ступени . . 5—6

Давление раствора, МПа 1,2

Материальный баланс установки обезмасливания гача 
[в % (масс,)]

Поступило: Получено:

Гач 100 Раствор парафина
Растворитель 500 парафин неочищенный 56

 -------------------------------- растворитель 132
Итого 600 Раствор масла

отходы масла 44
растворитель 368

Итого . 600

Процесс депарафинизации масел и обезмасливания гача не
редко совмещают на одной установке. Вслед за получением гача 
в фильтре I ступени установки депарафинизации масел его под
вергают обезмасливанию в фильтрах II и III ступеней. Комбини
рование процессов депарафинизации масел и обезмасливания га
чей позволяет иметь одно отделение регенерации растворителя, 
сократить количество оборудования и обслуживающего персонала.

Обезмасленный парафин-сырец по цвету, запаху, содержанию 
ароматических углеводородов и смолистых веществ не удовлетво
ряет требованиям ГОСТа, поэтому его следует дополнительно очи
щать одним из следующих способов:

1) сернокислотная очистка с последующей доочисткой отбели
вающими землями методом перколяции;

2) непрерывная адсорбционная очистка на крошке алюмоси- 
ликатного катализатора;

3) гидроочистка на алюмокобальтмолибденовом катализаторе 
при давлении 4 МПа и температуре 330 0C.

Для улучшения качества товарного парафина применяют при
садки, например полиэтиленовый воск.

Готовый парафин (жидкий, спичечный) транспортируется в 
железнодорожных цистернах или в бумажных мешках после от- 
пивки в плиты на специальных формовочных машинах. Существу- 

' стоматические линии розлива и упаковки парафина.

§ 76. ПЛАСТИЧНЫ Е СМ А ЗКИ
.ние многих лет для уменьшения трения и износа в ма- 
механизмах, а также для защиты металлов от коррозии 

ют пластичные смазки, Установлено, что загущенные
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смазки применялись уже в древнем Египте за 3400 лет до нашей 
эры. Однако только в последние 25 лет началось бурное развитие 
производства пластичных смазок и значительное расширение их 
ассортимента, а мировое производство и потребление их возросло 
в 2—3 раза, достигнув миллиона тонн. Это в значительной 
мере объясняется развитием техники и появлением ее новых 
отраслей.

Особый интерес к пластичным смазкам стимулируется возмож
ностью получения смазочных композиций с весьма разнообразны
ми свойствами, пригодных для работы в сложных эксплуатацион
ных условиях, где смазочные масла оказываются неработоспособ
ными. К таким случаям следует отнести механизмы с высокой 
динамической нагрузкой (зубчатые и цепные передачи) или боль
шой скоростью вращения, когда масла не удерживаются в узле 
трения, коррозионные среды, вакуум, а также случай, когда смаз
ка должна обеспечить работу механизмов, к которым трудно под
вести смазывающее масло.

Классификация смазок по областям применения и ассортимент 
смазок, получаемых в Советском Союзе, уже были подробно рас
смотрены в § 14.

Пластичные смазки — мазеобразные продукты, не обладающие 
текучестью при обычных температурах, представляющие собой 
особый класс смазочных материалов, приготовляемых путем вве
дения в смазочные масла специальных, главным образом твердых 
мелкодисперсных загустителей, ограничивающих текучесть масел. 
Смазки — это коллоидные системы, имеющие пространственную 
структуру, образованную частицами загустителя. Жидкая фаза 
удерживается в полутвердом состоянии благодаря силам притяже
ния твердых частиц, а также механически включается внутрь кри
сталлов загустителя. Электронной микрофотографией, а также 
рентгеноструктурным анализом установлено, что большинство 
смазок имеет волокнистую структуру. Некоторые вещества (вода 
и др .) , называемые стабилизаторами, повышают прочность кол
лоидной структуры.

Сырье для изготовления смазок. Для производства смазок в 
качестве жидкой фазы применяют в основном нефтяные масла, 
кроме того синтетические масла, а также смеси нефтяных и синте
тических масел. Из .синтетических масел чаще всего используют 
сложные эфиры, полиалкиленгликоли, кремнийорганические жид
кости. Широкое применение синтетических масел ограничивается 
их дефицитностью и высокой стоимостью. Для бензоупорных сма
зок жидкой фазой служит касторовое масло.

Свойства пластичных смазок существенно зависят от при"'' 
загустителя. По этому признаку смазки подразделяю^ 
основных типа.

I. Смазки, загустителями в которых служат твердьц 
растворяющиеся в маслах при температурах, близких к 
турам плавления, и образующие с маслами истинные \ 
при температуре плавления. К таким загустителям относя
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дые углеводороды: парафин, церезин, петролатум, воск. Эти смаз
ки, применяемые в основном в качестве защитных, имеют сравни
тельно небольшой предел пластичности, ограниченный температу
рой плавления загустителя.

2. Смазки, загустителями в которых служат твердые вещества, 
не взаимодействующие с маслами, но диспергирующиеся в них с 
образованием коллоида. Такими загустителями являются мыла. 
К этому типу относятся 85—90% всех изготовляемых и применяе
мых в настоящее время смазок. В зависимости от катиона мыла 
различают несколько групп смазок.

К первой группе относятся смазки, приготовляемые на мылах 
щелочных металлов (Na, Li). Эти смазки стабильны даже при не
больших [5—6% {масс.)] концентрациях загустителя. В зависимо
сти от концентрации загустителя и природы органического ради
кала мыла (из насыщенных или ненасыщенных жирных кислот, 
растительных или животных жиров, синтетических жирных кис
лот) эти смазки переходят в текучее состояние при температурах 
от 100 до 200 cC и даже выше. После расплавления и охлаждения 
они вновь обретают пластичную структуру, т. е. они как бы тер
мически обратимы. Литиевые смазки морозоустойчивы. Недостат
ком натриевых смазок является низкая водоупорность.

Ко второй группе относятся смазки, приготовляемые на мылах 
щелочноземельных металлов (Ca, Ba). Они вполне устойчивы при 
содержании мыл 8— 10% (масс.). Если основным стабилизатором 
этих смазок является вода, то при нагревании до IOO0C они те
ряют воду и разрушаются. Примером такой смазки является каль
циевая смазка — солидол. Эта смазка водоупорна, ее можно при
менять во влажной среде.

Смазки на алюминиевых, свинцовых и цинковых мылах приме
няются значительно реже. Мыльные смазки используются в основ
ном как антифрикционные, но имеют также защитные свойства.

Для улучшения свойств смазок применяют мыла, приготовлен
ные одновременно на катионах щелочных и щелочноземельных 
металлов (Na, Ca). Могут применяться также комплексные мыла 
высоко- и низкомолекулярных жирных кислот, содержащие один 
и тот же катион. Например, комплексную кальциевую смазку 
(кСа) получают загущением минеральных масел кальциевыми 
мылами стеариновой и уксусной кислот.

3. Смазки, загустителями в которых служат термически устой
чивые органические и неорганические тонкоизмельченные веще
ства. К таким веществам Относятся мочевина, сажа, слюда, сили
кагель, сернистый молибден. Эти смазки в настоящее время значи
тельно дороже мыльных и углеводородных и используются в тех 
случаях, когда мыльные смазки неприменимы, например, в агрес
сивных средах.

Качество смазок зависит от свойств и концентрации загустителя, 
а также от свойств загущаемого масла: его вязкости и химического 
состава. Прочность коллоидной структуры смазок улучшается 
стабилизаторами, которыми служат вода, щелочи, высоко- и
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низкомолекулярные органические кислоты и их соли, спирты, эфи
ры. Для улучшения свойств смазок применяют также присадки.

Эксплуатационные свойства смазок. До недавнего времени 
о качестве смазок судили по двум показателям: температуре кап
лепадения и величине пенетрации, т. е. глубине проникновения в 
смазку конуса специального прибора. Первая величина характери
зует верхний температурный предел применения смазок, вторая — 
густоту смазки. Ho поскольку обе эти величины весьма приблизи
тельно отражают поведение смазок в условиях эксплуатации, в на
стоящее время они служат лишь для контроля производства смазок.

Лучшее представление о поведении смазок в рабочих условиях 
дают структурно-механические свойства: предельное напряжение 
сдвига, или предел текучести, — усилие, которое нужно прило
жить, чтобы вызвать пластическую деформацию смазки, ее теку
честь. Предельное напряжение сдвига зависит от температуры и 
при повышенных температурах более точно характеризует верхний 
предел работоспособности смазок, чем температура каплепадения.

Температура, при которой предел текучести равен нулю, явля
ется истинной температурой перехода смазки из твердого состоя
ния в жидкое. При снятии нагрузки коллоидная структура смазки 
восстанавливается, хотя прочность ее становится меньше первона
чальной. Эта способность восстанавливать пластичность отражает 
тиксотропные свойства смазок.

Устойчивость коллоидной системы — одно из основных условий 
нормальной работы смазок в узле трения. Различают коллоидную 
и химическую стабильность смазок.

При низкой коллоидной стабильности вследствие нагрева или 
длительного хранения смазки проявляют способность к синере- 
зису — разделению фаз. В результате масло вытекает, смазка те
ряет пластичность и смазывающую способность или защитные 
свойства.

Воздействие кислорода воздуха, нагрева и других факторов 
вызывает окисление и разрушение как загустителя, так и масла. 
В мыльных смазках менее устойчивым компонентом является мы
ло, в защитных — масло. В смазках появляются кислоты, оказы
вающие корродирующее воздействие на металл, а также смоли
стые и углистые отложения; коллоидная система частично или 
полностью разрушается.

Технология производства смазок. Процесс производства смазок 
может быть периодическим или непрерывным. Заводам, выпускаю
щим смазки в большом ассортименте некрупными партиями, более 
выгодно иметь периодические установки; производство крупных 
партий одного сорта смазки целесообразно делать непрерывным.

П е р и о д и ч е с к и й  п р о ц е с с  (цикл) приготовления или вар
ки антифрикционной мыльной смазки начинается с образования 
мыльной основы. В варочный котел загружают 15—30% мине
рального масла и всю порцию жирового компонента. Смесь нагре
вают до 8 0 0C и добавляют к ней' водный раствор щелочи или 
суспензии щелочного компонента, количество которого рассчиты-
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бают заранее. При интенсивном перемешивании и температуре 
80— IOO0C происходит омыление жиров, после чего температуру 
повышают до 105— 13б°С и выпаривают излишнюю воду. Затем 
к мыльной основе добавляют остальное количество масла и, тща
тельно перемешивая, нагревают. Кальциевые мыла необходимо 
нагревать до 100°С, натриевые — до 200 °С. После окончания вар
ки смазку охлаждают.

Основная аппаратура для изготовления смазки — варочный ко
тел, снабженный паровой рубашкой и перемешивающим устрой
ством. Применяют разнообразные типы мешалок: рамные, про-

Vr —►): -η
М-2

ч. J

Рис. 102 Технологическая схема периодического про
цесса производства смазок:

I  — масло; I I — жировой компонент; I I I — вода; I V  — суспензия 
щ елочного компонента (известковое молоко); V — готовая  см азка ; 

VI  — водяной пар ; V I I — конденсат.

пеллерные, якорные, планетарные и др. В рубашку котла при на
греве подают теплоносители: водяной пар, горячее масло, дифе- 
нильную смесь. По окончании варки в рубашку котла вводят воду. 
Стадию охлаждения не обязательно проводить в котле; для ох
лаждения используют специальные холодильные барабаны, холо
дильники типа «труба в трубе», снабженные валом со скребками.

Коллоидная стабильность и долговечность смазок улучшается, 
если после охлаждения подвергнуть смазки гомогенизации и деаэ
рации. Гомогенизация (создание однородной структуры) состоит 
в продавливании смазки через узкое кольцевое отверстие под дав
лением 20—25 МПа. Деаэрация осуществляется при продавлива
нии смазки через щелевые зазоры в полость аппарата, из которого 
непрерывно откачивается воздух.

Для правильного ведения технологического процесса устанавли
вают приборы контроля и регулирования температуры и давления,

377



а также приспособления для дозировки компонентов. Технологи
ческая схема процесса приводится на рис. 102.

Н е п р е р ы в н ы й  п р о ц е с с  производства пластичных сма
зок на готовых мылах состоит в следующем. Готовый сухой стеарат 
лития измельчается в порошок, затем приготовляется суспензия 
порошка мыла в половине общего количества синтетического мас
ла. Суспензия нагревается до образования однородного расплава 
(от 30 до 205 0C) при прохождении через подогреватель типа 
«труба в трубе», снабженный валом со скребками. На выходе из 
теплообменника суспензия смешивается с остальным маслом, на
гретым в теплообменнике до 80 °С. Смазка, имеющая после сме
шения температуру 145 0C, охлаждается водой до GO0C в холо
дильнике типа «труба в трубе» с внутренним валом и скребками. 
Компоненты дозируются специальными насосами.

Технология получения углеводородных смазок намного проще, 
чем мыльных, и сводится в основном к сплавлению компонентов 
при перемешивании, выпарке воды и охлаждению готового расплава. 
Такие распространенные защитные смазки, как технический вазе
лин и пушечную смазку, приготовляют на высоковязких маслах. 
Этот процесс легко можно сделать непрерывным, так как рецеп
тура и технология производства углеводородных смазок несложна.

§ 77. Н ЕФ ТЯН Ы Е БИТУМЫ

Потребление битумов во всех странах мира непрерывно возра
стает. В СССР потребление битумов распределяется между про
мышленным и гражданским строительством и строительством до
рог примерно как 65 35. В США и Западно-европейских странах 
более 70% битумов используется для строительства и ремонта до
рожных покрытий.

Значение битума в производстве покрытий первостепенно. Та
кие покрытия обеспечивают прочность, безопасность и в 2—2,5 
раза дешевле, чем бетонные.

Битумы представляют собой темные пластичные нефтепродук
ты, жидкие, полутвердые и твердые, в зависимости от марки и на
значения. Битумы имеют наиболее высокую вязкость из всех про
дуктов нефтепереработки.

С физико-химической точки зрения битумы являются сложной 
коллоидной системой асфальтенов и ассоциированных высокомо
лекулярных смол в среде масел и низкомолекулярных смол. Ас
фальтены могут образовывать в зависимости от количественного 
соотношения со смолами и маслами или жесткий каркас, или от
дельные мицеллы, адсорбирующие и удерживающие смолы. Масла 
представляют собой среду, в которой смолы растворяются, а ас
фальтены набухают.

Требования, предъявляемые к битумам, особенно дорожным, 
весьма разнообразны. Основное назначение дорожных битумов — 
связывание, склеивание частиц минеральных материалов (щебня, 
песка), придание им гидрофобных свойств, заполнение пространств
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между их частицами. Поэтому от качества битумов зависят проч
ность и долговечность асфальтовых дорожных покрытий.

Дорожные битумы должны: а) сохранять прочность при повы
шенных температурах, т. е. быть теплостойкими; б) сохранять 
эластичность при отрицательных температурах, т. е. быть морозо
стойкими; в) сопротивляться сжатию, удару, разрыву под воз
действием движущегося транспорта; г) обеспечивать хорошее 
сцепление с сухой и влажной поверхностью минеральных материа
лов; д) сохранять в течение длительного времени первоначальную 
вязкость и прочность. Строительные битумы могут быть менее эла
стичными, но они должны быть более твердыми.β

В условиях эксплуатации под воздействием солнечного света, 
кислорода воздуха, высоких и низких температур, резких перепа
дов температур, усиленных динамических нагрузок битумы раз
рушаются. Разрушается коллоидная структура битума, смолы и 
асфальтены переходят в карбены и карбоиды, битум теряет спо
собность создавать цельный кроющий слой, становится хрупким, 
трескается и крошится. Кроме того, битум теряет способность при
липать к минеральным материалам: щебню, камню, песку. Все это 
ведет к разрушению дорог, толевых кровель, фундаментов, изоля
ции трубопроводов и пр.

Для целей дорожного строительства применяют быстро, средне 
и медленно густеющие битумы марок БГ, СГ и МГ, а также вязкие 
улучшенные битумы марок БНД, для гражданского и промышлен
ного строительства — битумы нефтяные марок БН.

Эксплуатационные свойства готовых битумов контролируют ря
дом показателей: глубиной проникновения иглы (в мм) при 25 0C, 
температурой размягчения (в 0C), определяемой методом кольца и

Т А Б Л И Ц А  2 3

Характеристика битумов

П о к а з а т е л и

Д о р о ж н ы е  б и т у м ы С т р о и т е л ь н ы е
б и т у м ы

Б Н Д
40/60

Б Н Д
60/90

Б Н Д
90/130

Б Н Д
130/200

Б Н Д
200/300 B H - I V B H - V

Глубина проникания 
иглы, мм, не менее t 

при 2 5 0C 4 0 -6 0 6 1 -9 0 9 1 -1 3 0 131-200 201 -300 2 1 -4 0 5 - 2 0
при O0C 13 20 28 35 45 — —

Растяжимость при 
25 0C, см, не менее 40 50 60 65 He нор 3 I

Температура, 0C 
размягчения, 

не ниже 52 48 45 40

мируется

35 70 90
хрупкости, не 

выше - 1 0 - 1 5 - 1 7 - 1 8 - 2 0
Испытание на сцеп

ление с мрамором В ы д е р ж и в а е т ' — —



шара, растяжимостью (в см) при 25 0C, температурой хрупкости 
(в 0C), когезией (в МПа, или кгс/см2) при 20 0C и адгезией. Глу
бина проникания иглы и температура размягчения характери
зуют твердость битума, растяжимость — его эластичность. Когезия, 
т. е. прочность тонких слоев битума при испытании на разрыв, 
свидетельствует о прочности битума, температура хрупкости — 
о морозостойкости. Адгезия (или прилипание) — способность проч
ного сцепления с минеральными материалами — определяется 
только качественно.

Основные технические требования к вязким дорожным и строи
тельным битумам приведены в табл. 23. Для жидких битумов од
ной из главных величин является вязкость (в с), определяемая 
при 60°С по вискозиметру с отверстием 5 мм. Например, битумы 
марок БГ-40/70, СГ-40/70, МГ-40/70 имеют вязкость 40—70 с.

Применение различных марок битумов зависит от способа стро
ительства дорожных покрытий; поверхностная обработка — марки 
СГ-25/40, СГ-40/20, СГ-70/130, СГ-130/200, МГ-70/130, МГ-130/200, 
Б Н Д -130/200; пропитка — марки БНД-130/200, БНД-90/130; смеше
ние в асфальтосмесителе — марки СГ-40/70, СГ-70/130, МГ-40/70, 
МГ-70/130, БНД-60/90, БНД-40/60; машинное смешение на строя
щейся дороге — марки С Г-15/25, СГ-25/40, СГ-40/70, СГ-70/130, 
СГ-130/200, МГ-25/40, МГ-40/70, МГ-70/130.

Соотношение компонентов, входящих в состав битума, влияет 
на его свойства. Чем больше в битуме асфальтенов, тем битум 
тверже, смолы улучшают эластичность битума и его цементирую
щие свойства, масла сообщают битумам морозостойкость.

Зависимость эксплуатационных свойств битумов от их химиче
ского состава характеризуется величинами отношений содержания 
асфальтенов к содержанию смол А/С и суммы асфальтенов и смол 
к содержанию масел (А +  С)/М. Битумы, сочетающие хорошую 
тепло- и морозостойкость с высокой прочностью, содержат около 
23% смол, 15— 18% асфальтенов и 52—54% масел; А/С =  
=  0,5 -г- 0,6; (А +  С) /М =  0,8 -f- 0,9.

Для улучшения адгезионных свойств битумов применяют при
садки, представляющие собой поверхностно-активные вещества 
(ПАВ). В качестве ПАВ обычно применяют кубовые остатки раз
гонки синтетических жирных кислот [1—4% (масс.)].

Способы получения битумов. Битумы можно получать одним 
из трех способов:

1) глубокая вакуумная перегонка мазута;
2) окисление остаточных нефтепродуктов воздухом при высо

кой температуре;
3) компаундирование остаточных и окисленных продуктов.
Качество готовых битумов зависит в первую очередь от каче

ства сырья, а для окисленных битумов еще и от температуры, про
должительности окисления и расхода воздуха.

Наилучшим сырьем для производства битума служат остаточ
ные продукты переработки тяжелых смолисто-асфальтеновых неф
тей: гудроны, крекинг-остатки, асфальты и экстракты очистки
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масел. Чем больше содержание смолисто-асфальтеновых компо
нентов в нефти, чем выше отношение асфальтены:смолы и чем 
меньше содержание твердых парафинов, тем выше качество полу
чаемых битумов и проще технология их производства.

Из гудронов, имеющих оптимальные соотношения А/С и 
(А +  С)/М, получают битум глубокой вакуумной перегонкой. Вы- 
сокопарафинистые нефти — наихудшее сырье для получения би
тума. Высокое содержание парафина в нефтях отрицательно ска
зывается на важнейших эксплуатационных показателях битумов: 
прочности и прилипаемости к минеральным покрытиям. Нефти, из 
которых получают битумы, должны быть хорошо обессолены.

Характеристика гудронов, получаемых из советских нефтей и 
наиболее пригодных для производства («кисленных битумов, при
водится в табл. 24.

Т А Б Л И Ц А  2 4

Характеристика гудронов смолистых нефтей

Нефть
Содер
жание 

гудрона, 
% (масс.)

Плот
ность

Pj0

Тем пера- 
тура  

размяг
чения, 

0C

Групп·
%

асфаль
тены

□вой COC
(масс.)

смолы

тав,

масла

А
С

А +  С 
M

Ярегская 50 0 ,9 8 9 28 4 ,2 3 3 ,6 6 2 ,2 0 ,1 5 0 ,62
Арланская 55 0 ,9 9 9 30 7,0 3 0 ,6 6 2 ,4 0 ,2 3 0 ,6 0
Серноводская — — 28,5 5 8 30,4 6 3 ,8 0 ,1 9 0 ,5 6
Чернушинская 0 ,9 8 4 30 5 ,6 2 8 ,7 65 ,7 0 ,2 0 0 ,5 2

При окислении гудронов часть масел превращается в смолы, 
часть смол переходит в асфальтены. В результате количество смол 
практически остается неизменным, а отношения А/С и (А +  С)/М 
приближаются к оптимальным значениям.

Технология окисления битумов. Окисленные битумы получают 
при одновременном воздействии на нефтяные остатки кислорода 
воздуха и высокой температуры. Чем выше температура, тем бы
стрее протекает процесс. При слишком высокой температуре, од
нако, ускоряются реакции образования карбенов и карбоидов, что 
недопустимо.

Окисленные битумы получают как периодическим, так и непре
рывным способами. Непрерывный способ производства может быть 
бескомпрессорным и компрессорным. Периодический процесс мало
производителен и дает битум низкого качества.

Бескомпрессорный метод осуществляется в горизонтальном ап
парате с несколькими реакционными и одной отстойной секциями. 
Воздух подается в сырье вращающимися диспергаторами, при этом 
образуется высокодисперсная система, достигается хороший кон
такт воздуха с жидкой средой, ускоряется процесс окисления. Бес
компрессорный метод пока не получил широкого распространения 
из-за сравнительно высоких эксплуатационных затрат.

381



Основным аппаратом установок непрерывного действия для 
производства битума с подачей воздуха компрессором является 
либо трубчатый реактор, либо окислительная колонна. Окислитель
ные колонны зарекомендовали себя как высокопроизводительные 
аппараты в производстве дорожных битумов, трубчатые реак
торы — в производстве строительных битумов. Отдельные установ
ки имеют в своем составе оба аппарата. Остальные детали схемы 
почти полностью совпадают. Установка для получения дорожных и 
строительных битумов непрерывным окислением в трубчатом реак
торе состоит из трех одинаковых параллельных блоков. Она дает 
возможность одновременно получать две марки строительных би
тумов и тяжелый компонент дорожного битума.

V
Рис. 103. Технологическая схема установки непрерывного производства 

окисленного битума:
/ — г у д р о н ;  / /  — в о з д у х ;  / / /  —  г а з ы  р е а к ц и и ;  I V  — о т г о п ;  V —  г о т о в ы й  б и т у м .

Дорожные битумы получают компаундированием переокислен- 
ного компонента с температурой размягчения 65 0C и разжижи- 
телей..

Технологическая схема установки (одного блока) показана на 
рис. 103.

Гудрон насосом H-I подается через печь П-1 в смеситель M -Iy 
куда компрессором нагнетается воздух. В смеситель также посту
пает циркулирующий продукт с низа колонны К-1, Из смесителя 
M-I смесь воздуха и продукта входит в реактор P -Iy окисляется и 
ё в о д и т с я  в верхнюю часть испарит€‘.ля К-1. Жидкость спускается 
сверху вниз, в это время от нее отделяются азот, остаток кисло
рода, газы окисления, пары отгона («черной солярки»). Часть би
тума с низа колонны K-I в качестве рециркулята подкачивается 
насосом Н-2 в смеситель М-1. Из середины колонны K-I готовый 
битум насосом Н-3 через холодильник X-I направляется в емкость 
E -Iy откуда через специальное разливочное устройство битумом за
полняют крафт-мешки.

Пары и газы с верха колонны K-I поступают в конденсатор-хо
лодильник Х-2, а затем сконденсировавшийся жидкий продукт от
деляется от газов в сепараторе С-1. С низа сепаратора C-I отгон 
отводится с установки. Газы из сепаратора C-I дожигаются в печи
П-3.
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Технологический режим установки
Температура, 0C

сырья на входе в установку 100-160
сырья на выходе из Π-Ι 2 3 0 -2 5 0
воздуха на входе в M-I 150
смеси в P-I 260
битума после X-I 170

Давление МГ1а
воздуха на входе n M-I 0,9
смеси на входе в P-I . 0,8
смеси на выходе из P-I 0,3

Расход воздуха, м3/м3 продукта 100-130
Отношение рециркулят сырье 6: I

Окисление битумов протекает с выделением тепла. Теплота ре
акции колеблется в широких пределах (192— 1035 кДж/кг) в зави
симости от состава исходного гудрона и его температуры размяг
чения, а также от температуры размягчения получаемого битума.

Материальный баланс установки [в % (масс.)]

Поступило: Получено:
Гудрон 30,20 Битум БНДп-130/200 13,39
Асфальт деасфальтизации 41,10 Битум БНДп-90/130 13,39
Экстракт селективной очистки 25,30 Битум БНДп-60/90 26,78
ПАВ 3,40 Битум БНДп-40/60 13,39

  Битум BH-1V 14,33
Итого 100,0 Битум BH-V 14,33

Отгон . 2,30
Потери (газы окисления) 2,09

Итого 100,0

Аппаратура. Р е а к т о р  установки производительностью 
250 тыс. т/год представляет собой цилиндрический аппарат диаме
тром 2,42 м и высотой 11 м с вертикально расположенным змееви
ком из стали Х5М диаметром 150 мм (при более высокой произво
дительности диаметр змеевика равен 200 мм); скорость продукта
в змеевике 11— 12 м/с. Снизу в реактор подается воздух, обдуваю
щий змеевик снаружи. Таким образом достигается мягкий съем 
тепла реакции. Нагретый воздух уходит в атмосферу. Смеситель — 
цилиндрический аппарат с нижним и верхним коническими дни
щами. Продукт вводится снизу по центру, воздух подается в ниж
нюю часть цилиндра через, распределитель.

И с п а р и т е л ь  — аппарат колонного типа диаметром 2,6 м и 
высотой 14 м, снабженный внутри направляющим спиральным же
лобом, по которому продукт стекает сверху вниз. Для охлаждения 
битума и газов реакции применяют воздушные холодильники.

О к и с л и т е л ь  колонного типа (рис. 104) имеет диаметр 3,3 м 
и высоту 23 м. Диаметр более 3,5 м нецелесообразен, так как 
в большом сечении трудно осуществить равномерное диспергирова
ние воздуха. Воздух вводится через маточник в нижней части ап
парата, продукт подается в середину колонны и выводится снизу.

Техника безопасности. Битумы и гудроны, нагретые до высокой 
температуры, в присутствии кислорода воздуха способны самовос
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пламеняться. Резкое изменение расхода воздуха, сырья, рецирку- 
лята может вызвать загорание внутри аппаратуры; резкое измене

ние температуры на выходе из печи может 
привести к закоксовыванию реактора, внезап
ному увеличению давления и разрыву аппара
туры. Поэтому на установке кроме обычных 
мер по герметизации оборудования и тща
тельного контроля за технологическим режи
мом следует применять аварийную блокиров
ку. С прекращением подачи рециркулята ав
томатически отключается подача воздуха в 
смеситель.

Транспортировка битумов. Жидкие и полу
жидкие битумы разливаются в железнодорож
ные цистерны и полувагоны (бункеры), а так
же в автобитумовозы. Высокоплавкие би
тумы затаривают в бумажные мешки или от
ливают в специальные разборные формы. 
Мешки и болванки перевозят по железной до
роге и автотранспортом.

Примерные технико-экономические показатели 
работы битумных установок различного типа

Пар, кг/кг 
Вода, м3/кг 
Электроэнергия, 

Дж/кг 
Топливо, кг/кг

Змеевикооый Реактор Бескомпрес-
реактор колонного сорный

типа реактор

0,172 0,100 0,098
0,05 · IO-3 1,06· IO -3 CO о I

CO

30,1 19,4 33,2
0,011 0 ,0 0 4 0,011

Рис. 104. Окислитель 
колонного типа:

/  —  к о р п у с ;  2 —  ш т у ц е р
д л я  в в о д а  г у д р о н а ;  
θ  — ш т у ц е р  с р а с п р е д е л и 
т е л е м  д л я  в в о д а  в о з д у х а ;  
4  — ш т у ц е р  д л и  в ы в о д а  
п р о д у к т а ;  5 — ш т у ц е р  д л я  
в ы в о д а  г а з о в  о к и с л е н и я .

§ 78. ПРИСАДКИ
Присадки представляют собой сложные хи

мические вещества, в состав молекул которых 
входят алкилфенолы, сера, фосфор, кислород, 
азот, металлы (кальций, барий, магний, 
цинк). Гетероатомы очень часто входят в со
став молекулы присадки в виде таких слож
ных группировок, как, например, ксантогена- 
товая (I) или дитиофосфатная (II):

-°Х X
x S -  -C K  x S -  

I II

Производство присадок осуществляется путем многостадийного 
органического синтеза. В процессе синтеза чаще всего необходимо 
проведение таких промежуточных стадий, как алкилирование, фос- 
фирование, осернение, сульфирование, карбоксилирование, хлори
рование, конденсация, полимеризация. Кроме основных стадий ие-
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обходимы еще и вспомогательные процессы: отделение промежу
точных продуктов реакции от непрореагировавших веществ, 
нейтрализация, сушка, удаление растворителей и катализаторов.

В качестве исходных веществ в производстве присадок приме
няют алкилфенолы, сульфокислоты, олефины, хлорированные пара
фины, нафталин, серный ангидрид, пятисернистый фосфор, углекис
лый газ, гидрат окиси бария, гидрат окиси кальция, органические 
кислоты, спирты и многие другие продукты, а в качестве раствори
телей — бензин, бензол, толуол, различные спирты, керосин, воду. 
Например, синтез беззольной моющей сукцинимидной присадки 
происходит в два этапа.

На первом этапе получают алкенилянтарный ангидрид путем 
присоединения к малеиновому ангидриду полиолефина, имеющего 
концевую двойную связь:

RCH=CH2 +  H C ^ = C H  200—2500C; 10-30 ч R C H =CH -H C  CH2

0 = С \  /C = O  O =C v4 ^ C = O
О О

где R — полиалкенил (М =  300—3000), например остаток поли
этилена, полипропилена, полиизобутилена, сополимера изобути
лена и стирола.

Во второй стадии алкенилянтарный ангидрид взаимодействует 
с аминами и в результате образуется имид алкенилянтарной кис
лоты — алкенилсукцинимид:

RCH =CH -H C CH2 +  H2NR' 140̂ 2ооос RCH=CH -HC CH2
I I  У I I +  H2O

0 = С \  /C = O  O =C n4 /C = O
О NR'

Процесс получения фосфорной противозадирной присадки 
ДФ-11 складывается из восьми этапов.

1. Получение диизобутилдитиофосфорной кислоты путем фос- 
фирования изобутилового спирта пятисернистым фосфором и раз
бавление продуктов реакции минеральным маслом:

C4H9O4  .S  
4C4H9OH +  P2S5 — * 2 +  H2S

C4H9Ox  x SH

2. Получение диизооктилдитиофосфорной кислоты путем фос- 
фирования изооктилового спирта пятисернистым фосфором и раз
бавление продуктов реакции минеральным маслом:

C5Hi7O4
4C8Hi7o h  +  P2S5 — > 2 ; р ;  + H 2S

C8H17Ox  x SH

3. Отделение от раствора продуктов реакции фосфирования 
механических примесей, непрореагировавшего пятисернистого фос
фора и смол путем фильтрования или отстоя.
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4. Нейтрализация смеси диалкилдитйофосфорных кислот оки
сью цинка:

S S
(C1H9O)2P ^  +  ZnO +  N ( C 8H17O)2 — *

x SM H S /

ч■— ► (C1H9O)2P^ x P(C8H17O)2 +  H2O
X S—Zn—

5. Разбавление продуктов нейтрализации растворителем и от- 
деление грубых примесей центрифугированием.

6. Повторное центрифугирование или фильтрование.
7. Отгон растворителя и добавление минерального масла.
8. Затаривание.
Технологическая схема. Технологическая схема периодического 

процесса производства присадки ДФ-11 приводится на рис. 105.
Изобутиловый спирт из емкости товарно-сырьевой базы завода 

насосом H-I через мерник E-I подается в реактор Р-1. Одновре
менно в аппарате M-I готовится суспен
зия пятисернистого фосфора в минераль
ном масле. Изооктиловый спирт вводит
ся в реактор Р-2 из емкости Е-2. Спир
ты нагреваются в реакторах до 60 °С, 
суспензия пятисернистого фосфора до 
80 °С, затем суспензия подается в ре
акторы P-I и Р-2 и перемешивается 
в течение 40—60 мин. В следующие 
20 мин температуру поднимают до 90—
95 0C1 выдерживают 30 мин и охлаж
дают смесь до 35 °С.

После отбора пробы продукты реак
ции разбавляют минеральным маслом.
Из реактора P-I {Р-2) продукты реак
ции поступают в отстойник Е-3 (Е-4). От
стой длится 2 ч. Затем нижний слой 
сливается, а верхний перекачивается на
сосом Н-5 в нейтрализатор Р-3, куда 
также добавляется растворитель — бу
тиловый спирт — и окись цинка. Темпе
ратура нейтрализации 20—25 0C, продолжительность нейтрализа
ции 10—12 ч. После нейтрализации продукт отстаивается в те
чение 24 ч.

От отстоявшегося продукта — готовой присадки в растворе 
бутилового спирта — в центрифуге A-I  отделяются механические 
примеси, а затем в реакторе Р-4 — растворитель под неглубоким 
вакуумом 26,6 кПа при 85 0C. Пары бутилового спирта конденси
руются в холодильнике Х-3 и собираются в вакуум-приемнике Е-6, 
откуда насосом Н-8 возвращаются в нейтрализатор Р-3. Готовую

Рис. 106. Реактор с пере
мешивающим устройством:
/  — пода холодн ая; / /  — вода теп
лая; I i I — водяной пар; I V  — кон

денсат;
/ — корпус; 2 — рубаш ка; а —люк;
4 — ш туцер для ввода сы рья;
5 — редуктор; б — электродвига
тель; 7 — лопастное перемеши
вающ ее устройство; 8 — ш туцер

для вы вода продуктов.
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присадку разбавляют веретенным маслом АУ и затаривают в же
лезные бочки. Все отходы производства разбавляют мазутом и 
сжигают в специальной печи.

Материальный баланс производства присадки ДФ-11 
[в % (масс.)]

Поступило: Получено:

Масло веретенное АУ 
Окись цинка .

Пятисернистый фосфор

Растворитель

Изобутиловый спирт 
Изооктиловый спирт

4,54 Присадка ДФ-11 . .
7,94 Отгоняемый растворитель
7,14 Сероводород

16,82 Потери растворителя . . 
2,83 Отходы отстоя и центрифуги-

60,73 рования

33,70
57,31

1,01
3,37

3,57
1,04

Итого .
100,00

Аппаратура. Основным аппаратом для проведения фосфирова- 
ния, нейтрализации и отгона растворителя является реактор с пе
ремешивающим устройством (рис. 106), снабженный рубашкой, 
куда по необходимости можно подавать или водяной пар, или воду. 
Температура в аппарате легко регулируется увеличением или 
уменьшением расхода теплоносителя и хладагента. Корпус аппа
рата, а также вал и лопасти мешалки изготовлены из легирован
ной стали. Мешалка приводится во вращение от электродвигателя, 
установленного на крышке аппарата.

Техника безопасности. В производстве фосфорной присадки 
используют такие токсичные и взрывоопасные вещества, как пяти
сернистый фосфор, изобутиловый и бутиловый спирты. В резуль
тате реакции получается токсичный газ — сероводород. Поэтому на 
установке принимаются следующие меры для обеспечения нормаль
ных условий труда:

1) надежно герметизируются насосы, фланцы, трубопроводы и 
аппаратура;

2) для продувки аппаратов к ним подводится инертный газ;
3) сероводород улавливается в щелочном скруббере;
4) устанавливается звуковой сигнализатор, оповещающий о при

сутствии сероводорода в воздухе помещения;
5) устанавливается общая вентиляция всего помещения.

Нефтяные кислоты содержатся в керосиновых, дизельных и 
масляных фракциях. Чем выше температурные пределы выкипа
ния нефтяных фракций, тем больше молекулярная масса сопутст
вующих им нефтяных кислот. Как правило, нефтяные кисло;гы со
держат в составе молекулы одну карбоксильную группу, поэтому 
кислотное число с повышением молекулярной массы уменьшается.

Кислотное число (количество миллиграммов КОН, необходимое 
для нейтрализации одного грамма кислот) нефтяных кислот керо
синовых фракций составляет 270—280 мг КОН/г, дизельных фрак

§ 79. Н ЕФ ТЯН Ы Е КИСЛОТЫ
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ций — 220—230 мг КОН/г. Молекулярная масса нефтяных кислот 
колеблется от 200 до 350 и находится в обратной зависимости от 
кислотного числа (КЧ):

Нефтяные кислоты при взаимодействии со щелочами образуют 
соли, называемые мылами. Мыла растворяются в водном растворе 
щелочи лучше, чем в нефтяной фракции, и поэтому концентриру
ются при щелочной очистке нефтепродуктов в щелочных отходах. 
В раствор щелочи, вместе с мылами переходит часть углеводородов 
очищаемой фракции, получивших название неомыляемых веществ. 
Количество увлекаемых углеводородов увеличивается с возраста
нием температурных пределов выкипания очищаемых фракций. 
При очистке керосиновых фракций неомыляемые вещества со
ставляют 5—6% (масс.) от органической части щелочных отхо
дов, при очистке дизельных фракций эта величина возрастает до 
18% (масс.), а для масляных фракций — даже до 40—60% (масс.).

Щелочные отходы являются источником'для получения мыло
нафта, асидол-мылонафта, асидола, эмульс.ола, дистиллированных 
нефтяных кислот.

Мылонафт— мазеобразное вещество от соломенно-желтого до 
темно-коричневого цвета. Содержит в своем составе натриевые 
мыла нефтяных кислот, неомыляемые вещества, минеральные соли 
и примерно 50% и выше воды. Для выделения мылонафта из ще
лочного раствора применяют высаливание, т. е. вытеснение мыл 
из раствора поваренной солью. Поваренная соль лучше растворя
ется в воде, чем натриевые мыла нафтеновых кислот, вследствие 
чего мылонафт всплывает на поверхность раствора. Кроме выса
ливания применяют также выпаривание воды.

Асидол-мылонафт представляет собой смесь мылонафта и сво-. 
бодных нефтяных кислот (асидола). Асидол-мылонафт содержит 
около 30% воды и около 70% смеси кислот, мыл и неомыляемых 
веществ. При обработке щелочных отходов слабой серной кисло
той, взятой в недостатке, часть мыл разлагается с выделением 
свободных нефтяных кислот. Вследствие большой растворимости 
мыл в кислотах достаточно выделить только часть кислот, чтобы 
в образовавшийся кислотный слой перешел из щелочного раствора 
весь остаток нефтяных мыл.

Асидол — маслянистая жидкость, состоящая из свободных неф
тяных кислот с растворенными в них углеводородами масла (не
омыляемыми) и 5% воды. Получают асидол при обработке щелоч
ных отходов слабой серной кислотой в количестве, достаточном 
для разложения всех натриевых мыл нефтяных кислот, содержа
щихся в растворе.

Эмульсол — продукт, применяемый для охлаждения металлоре
жущих инструментов. Для его приготовления используют щелоч
ные отходы после очистки маловязких масляных фракций. Мыла 
нефтяных кислот вытесняют (высаливают) из щелочных отходов



крепким раствором едкого натра. Выделенный мылонафт при 60 0C 
# интенсивном перемешивании разбавляют веретенным маслом.

Дистиллированные нефтяные кислоты с содержанием неомыляе
мых компонентов от 1,5 до 5% (масс.) получают при обезмаслива- 
нии асидола путем перегонки под вакуумом. Для получения свет
лых нафтеновых кислот, применяемых в лакокрасочной промыш
ленности для выработки сиккативов и цветных лаков, применяют 
двухкратную вакуумную перегонку.

§ 80 . Н ЕФ ТЯН Ы Е СУ ЛЬФ О КИ СЛОТЫ

Сульфокислоты — продукт обработки нефтяных дистиллятов 
серной кислотой. В молекуле сульфокислоты содержится сульфо- 
группа SO2OH и углеводородный радикал, чаще всего аромати
ческий.

Применение сульфокислот в народном хозяйстве разнообразно. 
Техническая смесь нефтяных сульфокислот получила название кон
такта Петрова. Контакт Петрова используется для расщепления 
жиров, при обработке кож, в текстильной промышленности в ка
честве моющего средства, в производстве пластмасс, присадок 
к смазочным маслам.

Сырьем для производства контакта Петрова служат керосино- 
газойлевые фракции, содержащие от 20 до 40% ароматических 
углеводородов, так как именно ароматические углеводороды наи
более легко сульфируются с образованием сульфокислот. Как 
обычно, при сульфировании нефтепродуктов образуется два слоя: 
верхний — кислое масло, нижний — кислый гудрон. Высокомоле
кулярные ароматические сульфокислоты, которые и являются це
левым продуктом процесса, хорошо растворяются в кислом масле, 
а затем, после разделения кислого масла и кислого гудрона, 
экстрагируются из кислого масла пресной водой.

В качестве сульфирующего агента для ароматических углево
дородов обычно применяется газообразный серный ангидрид.

Описание технологической схемы. Технологическая схема не
прерывного процесса сульфирования керосино-газойлевой фракции 
приводится на рис. 107.

Обезвоженный керосиновый или газойлевый дистиллят по
дается насосом Η-ί последовательно в два сульфуратора M-I и 
М-2. Для перемешивания продукта в сульфураторы под неболь
шим давлением нагнетается воздух. К воздуху в количестве 7— 
8% добавляется газообразный серный ангидрид из баллонов. Тем
пература процесса 40—60 °С; продолжительность сульфирования 
4—6 ч.

Из сульфуратора М-2 продукт самотеком поступает в емкости 
E -I t Е-2 и Е-3 для дополнительного отстоя кислого гудрона (чер
ного контакта). С низа сульфураторов и отстойников отстояв
шийся кислый гудрон откачивается с установки насосом Н-δ. Из 
отстойника Е-3 сульфированный продукт, нагретый до 70 0C в па
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роподогревателе T-I1 поступает последовательно в два экстрактора 
М-3 и М-4, где сульфокислоты вымываются из нефтепродукта прес
ной водой. Водный раствор сульфокислот (раствор контакта) отво
дится с установки насосом Н-3.

Товарный контакт Петрова содержит примерно 50% сульфо
кислот, остальное составляют неомыляемые продукты. Керосино- 
газойлевая фракция, из которой выделены сульфокислоты, ча
стично возвращается насосом Н-2 в сульфуратор M-I  для более 
полного использования, частично же поступает в мешалку М-5 
для нейтрализации раствором щелочи, после чего откачивается 
с установки насосом Н-4.

н-ι .4

пт
ϋ

Е-1 Е -2

I м-I ум-2 Y  Y

Рис. 107. Технологическая схема производства сульфокислот:
I  —  с ы р ь е ;  I I  — серный ангидрид; I I I  — воздух; I V — вода; V —  раствор едкого натра; 

VI  —  р а с т в о р  к о н т а к т а ;  VI I  —  к и с л ы й  г и д р о н ;  VI I I  — н е й т р а л ь н о е  м а с л о .

Основная аппаратура при получении сульфокислот — мешалки 
и отстойники с коническими днищами. Для защиты аппаратуры от 
коррозии применяются неметаллические защитные покрытия: диа
базовая плитка, фаолит.

Утилизация кислых гудронов. При очистке серной кислотой топ
ливных дистиллятов (см. § 65), дистиллятных и остаточных масел 
(см. § 73), а также при получении сульфокислот в виде отходов 
производства образуются кислые гудроны, которые состоят из 
продуктов реакции, свободной серной кислоты и некоторого коли
чества неомыляемых компонентов.

Пути утилизации кислых гудронов различны. Кислый гудрон, 
полученный при сульфировании керосина, используется для произ
водства грубого моющего средства — пасты РАС. Эта паста при
меняется для мытья аппаратуры, полов и т. п.

При обработке кислых гудронов водой получают два слоя: ниж
ний, состоящий из серной кислоты крепостью 30—75%, и верхний, 
содержащий органическую смолистую часть. Слабая серная кис
лота применяется в производстве минеральных удобрений и строй
материалов, правда, весьма ограниченно. Остаточную смолу 
смешивают с мазутом и сжигают.

При налучии на НПЗ сернокислотного производства целесооб
разно применять метод термического расщепления кислого гудро
на. В печь для сжигания сероводорода на установке получения
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серной кислоты подается кислый гудрон с содержанием 71—85% 
кислоты. Органические примеси сгорают почти полностью и не 
влияют на качество получаемой серной кислоты.

Из кислого гудрона можно также получать битумы. Процесс 
проводится в реакторе с перемешивающим устройством и заключа
ется в обработке кислого гудрона водяным паром, водой и возду
хом. В результате более легкие масляные составляющие концент
рируются в верхней части аппарата, кислота осаждается в нижней 
части, смолисто-асфальтеновые вещества — посередине. Более лег
кие масла удаляются выпариванием. Остаток промывается водой 
и перегоняется с перегретым водяным паром до получения битума 
требуемой консистенции. Битум, полученный из кислого гудрона, 
в чистом виде не применяется.



Г лава Xll

ОБЩЕЗАВОДСКОЕ ХОЗЯЙСТВО 
НЕФТЕПЕРЕРАБАТЫВАЮЩЕГО ЗАВОДА

§ 81. ПРИЕМ И ТРА Н С П О РТИ РО ВК А  НЕФТИ 
И НЕФ ТЕПРОДУКТОВ

Слив и налив нефти и нефтепродуктов. На нефтеперерабатыва
ющий завод нефть поступает по трубопроводу, по железной дороге 
(в цистернах) или по воде (в танкерах и наливных баржах). Наи
более экономична транспортировка нефти но трубопроводам. К аж 
дый сооружаемый в нашей стране НПЗ, как правило, соединен 
с источником сырья — районом добычи нефти — трубопроводом. 
В десятой пятилетке намечается построить около 15 тыс. км маги
стральных нефтепроводов.

Экономически выгодна также транспортировка нефти по воде. 
Водным путем снабжаются, например, НПЗ Японии и стран З а 
падной Европы.

В зависимости от способа доставки организуется и прием сырья 
на заводе. Нефть, поступающая по трубопроводу, подается непо
средственно в резервуары сырьевого склада (парка). При поступ
лении по воде ее откачивают из танкеров установленными на них 
насосами также в сырьевые парки.

Для приема нефти из железнодорожных цистерн на заводах 
сооружают специальные сливные устройства, которые называются 
эстакадами. Существуют одно- и двухсторонние железнодорожные 
эстакады, приспособленные для приема нефти верхним и нижним 
сливом. При нижнем сливе нефть из цистерн самотеком сливается 
в подземные резервуары, откуда насосами перекачивается в сырье
вой парк завода. Если применяется верхний слив, в цистерну 
с нефтью погружают через верхний люк гибкий шланг, соединен
ный со стояком сливной эстакады. Через стояки нефть поступает 
на прием насоса, которым и откачивается в сырьевые резервуары.

Готовую продукцию отправляют также трубопроводным, желез
нодорожным и водным транспортом. Трубопроводный транспорт 
нефтепродуктов — наиболее экономичен, и поэтому в нашей стране 
непрерывно растет сеть магистральных нефтепродуктопроводов, 
связывающих заводы с крупными потребителями продукции. Толь
ко в текущей пятилетке намечается построить 3,5 тыс. км продук- 
топроводов.

Налив нефтепродуктов в цистерны осуществляется на наливных 
эстакадах. Существуют эстакады стоякового и галерейного типа 
(рис. 108). На эстакадах стоякового типа коллекторы, подводящие
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нефтепродукты, уложены внизу, под эстакадой. Коллектор соеди
нен со стояком, а от стояка идет гибкий шланг, который опуска
ется в горловину цистерны. Продукт, подлежащий отправке, заби
рается насосом из товарного резервуара, перекачивается по кол
лектору, а затем через стояк и гибкий шланг попадает в цистерну.

Эстакады галерейного типа удобнее, чем стояковые, так как 
контроль и управление наливом осуществляются сверху. Эстакады 
галерейного типа выполняются с нижним и верхним подводом 
продукта. В первом случае коллектор укладывается на землю и 
налив осуществляется через стояки, во втором — подводящие кол
лекторы находятся выше уровня цистерны и продукт подается 
в цистерну из бокового отвода коллектора.

Рис. 108. Схемы целинных эстакад:
а — стояковая; 6 —Галерейная с нижним подводом продукта; а — гале

рейная с верхним подводом продукта.
/  — наливной коллектор; '2— задвижки; 3 — стояки; 4 —галерея; 5 — верх

няя площадка.

На заводах сооружается несколько эстакад, каждая из которых 
предназначается для отправки определенной группы нефтепродук
тов: светлых, темных, масел, сж иж енны х газов. На каждой эста
каде укладывается несколько коллекторов, что позволяет одновре
менно наливать несколько разных продуктов одной группы. 
Например, в один и тот же состав на эстакаде светлых нефтепро
дуктов одновременно наливают бензин и дизельное топливо.

§ 82. ХРАНЕНИЕ НЕФТИ И НЕФ ТЕПРОДУКТОВ

Резервуарные парки. Нефть и нефтепродукты на заводах хра
нятся в резервуарах, которые объединены в группы. Группа ре
зервуаров единого назначения носит название резервуарного пар
ка. Парки делятся на сырьевые, промежуточные, товарные и парки 
смешения.

С ы р ь е в о й  п а р к  предназначен для хранения нефти. Его 
емкость зависит от условий снабжения сырьем. Если нефть по
дается на завод по трубопроводу или железной дороге, запас сы
рья в сырьевом парке должен обеспечивать непрерывную работу 
завода в течение 7 сут. Если нефть поступает по воде, то срок хра
нения должен быть увеличен до 10 сут. В сырьевых парках уста
навливаются резервуары большой вместимости — по 20—50 тыс. м3 
каждый.

394



П р о м е ж у т о ч н ы е  п а р к и  ^ п р о м п а р к и )  предназнача
ются для хранения сырья соответствующих технологических уста
новок и располагаются в непосредственной близости от этих уста
новок. Сырье из промежуточных парков, как правило, забирается 
насосами производственных установок. Обвязка трубопроводами 
промежуточных парков предусматривает возможность поступления 
в эти парки некондиционных продуктов установки и обратного 
возврата этих продуктов.

Многие технологические установки переведены на работу по 
схеме «жесткой связи». При такой схеме продукция одной уста
новки, являющаяся сырьем для другой, передается на дальнейшую 
переработку, минуя промежуточные парки.

П а р к и  с м е ш е н и я  предназначаются для приготовления то
варных продуктов. Необходимость в создании парков смешения 
вызвана увеличением количества компонентов, используемых для 
приготовления того или иного вида товарной продукции. Так, для 
приготовления автомобильного бензина на современном НПЗ при
меняют до 15 различных компонентов.

В резервуары парков смешения поступают с технологических 
установок различные продукты, которые затем перемешиваются 
путем циркуляции. Циркуляция продолжается до тех пор, пока 
смесь по всем показателям не будет соответствовать требованиям, 
предъявляемым к товарному продукту.

В парках смешения к нефтепродуктам добавляются различные 
присадки, улучшающие их качество. Этиловая жидкость вводится 
в бензины на специальных блоках, называемых этилосмеситель
ными установками. Этилосмесительные установки располагаются 
возле железной дороги, по которой подаются цистерны с этиловой 
жидкостью. При этилировании должны соблюдаться особые меры 
безопасности, поскольку тетраэтилсвинец — сильный яд.

Для приготовления товарной продукции циркуляцией затрачи
вается большое количество электроэнергии, парки смешения за 
нимают большую территорию. Устранить эти недостатки позво
ляет применение для приготовления товарной продукции систем 
непрерывного компаундирования. При непрерывном компаундиро
вании в трубопроводе смешиваются все компоненты товарного 
продукта и присадки в точно заданном соотношении. Товарный 
продукт требуемого качества образуется непосредственно в сме
сительном трубопроводе. Комплекс устройств для приготовления 
товарных продуктов непрерывным компаундированием носит на
звание автоматической станции смешения.

При работе автоматической станции смешения оператор непо
средственно из операторной открывает электрозадвижки на выходе 
из резервуаров, на входе и выходе насосов, включает насосы, уста
навливает задание счетчикам на подачу определенных количеств 
Компонентов. Приготовленный продукт передается в товарный парк.

Товарные парки завода. Готовая продукция хранится в товар
ных парках, которые размещаются вне зоны технологических уста
новок. Вместимость товарного парка зависит от установленного
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нормами срока хранения: для сжиженных газов 3 сут, а для ос
тальных жидких нефтепродуктов 15 сут. Для нефтепродуктов, от
гружаемых с завода в таре или навалом (масла, присадки, битум, 
кокс и др.)» существуют особые сроки хранения.

Для хранения нефти и нефтепродуктов применяются резерву
ары стальные и железобетонные. IIo характеру размещения резер
вуары делятся на наземные, подземные и полуподземные. Назем
ные резервуары обычно изготавливаются стальными, а полуподзем
ные и подземные — железобетонными.

Рис. 109. Стальной вертикальный цилиндрический резервуар для хранения 
светлых нефтепродуктов:

I — п ен опроводы ; 2— пеносливная кам ера ; 3 — световой люк; 4 — ды хательны й клапан ;
5 — п редохранительны й клапан ; 6 — огневой предохранитель; 7 — зам.е.рный лю к; 
в — сифонный кран ; S - л аз ; 10 — подъем ник-хлопуш ка; 11 — приемно-раздаточны й п а

труб ок .

Наземные резервуары в свою очередь подразделяются на вер
тикальные цилиндрические, горизонтальные цилиндрические и ша
ровые.

Наиболее распространены на заводах вертикальные цилиндри
ческие резервуары с неподвижной крышей (рис. 109) вместимостью 
от 100 до 20 000 м3. На крыше резервуара находятся замерный и 
световой люки, предохранительный и дыхательный клапаны. По
следние при хранении темных нефтепродуктов не устанавливаются. 
В нижней части резервуара, на нижнем поясе размещаются спуск
ной (сифонный) кран, люк-лаз и приемно-раздаточные патрубки, 
по которым поступают в резервуар и откачиваются из него 
нефтепродукты. Если в резервуаре хранятся легкозастывающие 
продукты (масла, мазуты и др.), он снабжается специальным обо
гревающим устройством.

Цилиндрические резервуары удобны для монтажа. Стальные 
стенки резервуаров заранее сваривают в полотнища, которые сво- 
рачивают в рулоны и доставляют к месту строительства. Здесь ру
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лоны специальными приспособлениями разворачивают и привари
вают полотнища к подготовленному днищу.

При хранении нефти и бензина в обычных вертикальных резер
вуарах со стационарными крышами теряется большое количество 
легких фракций. Особенно велики потери газов и легких фракций 
нефти за счет так называемого дыхания резервуаров. Дело в том, 
что каждый раз при заполнении резервуара из него в атмосферу 
вытесняется определенный объем воздуха, насыщенного газообраз
ными углеводородами. Этот объем равен объему закачиваемой 
в резервуар нефти. Потери такого рода носят название «большого 
дыхания». Кроме того, имеют место так называемые «малые дыха
ния» — потери, вызываемые изменением условий хранения в тече
ние суток. Днем за счет солнечного тепла газовое пространство 
резервуара нагревается и давление в нем повышается. Когда дав
ление превысит нагрузку дыхательного клапана, этот клапан от
крывается и в атмосферу для выравнивания давления сбрасыва
ется избыточный газ. Ночью, при понижении температуры, 
в резервуаре создается вакуум, вновь открывается дыхательный 
клапан и в резервуар устремляется атмосферный воздух.

Для уменьшения потерь применяют различные газоуравнитель
ные системы обвязки резервуаров. Газоуравнительные системы об
вязки резервуарных парков предусматривают объединение газового 
пространства группы резервуаров и подключение к ним резервуара 
с дышащей крышей (газометра). Крыша газометра выполняется 
в виде колокола, перемещающегося по вертикали в специальном 
гидравлическом затворе. Когда резервуар с нефтепродуктом за
полняется, вытесняемые пары попадают в газометр, а оттуда в тот 
резервуар, из которого откачивается продукт. Метод не получил 
широкого распространения из-за сложности эксплуатации газо
метров в зимнее время и повышенной стоимости строительства ре
зервуарных парков.

Гораздо чаще для снижения потерь от испарения применяются 
резервуары специальной конструкции — с понтоном и плавающей 
крышей. В этих резервуарах зеркало испарения жидкости отделя
ется от окружающей среды специальными плавающими мембра
нами (понтонами). Эти резервуары используются при хранении 
бензина, керосина и нефти.

Плавающая крыша представляет собой полый диск из стальных 
листов толщиной 2—5 мм, покоящийся на поверхности жидкости. 
В резервуарах с плавающей крышей (рис. HO) почти полностью 
отсутствует газовое пространство и поэтому исключаются потери 
от больших и малых дыханий. Чтобы предотвратить затопление 
плавающей крыши, диск крыши разделен радиальными перегород
ками на ряд герметичных отсеков. Перегородки, кроме того, обес
печивают необходимую жесткость крыши.

Диаметр плавающей крыши меньше внутреннего диаметра резер
вуара. Зазор между крышей и стенками резервуара уплотняется за
творами специальной конструкции для создания герметичности при 
прохождении крыши через сварные швы и неровности поверхности
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резервуара. Эффективность работы плавающих крыш зависит 
в первую очередь от надежности уплотняющих затворов.

Плавающий понтон является разновидностью плавающей кры
ши. Особенность резервуаров с понтоном — неподвижная кровля и 
упрощенная конструкция понтона, который представляет собой
полый герметичный диск диаметром на 200 мм меньше внутрен
него диаметра резервуара. Зазор между корпусом резервуара и 
понтоном герметизируется специальным затвором. Понтон изготав

ливается из металла или полимерных 
материалов.

Для хранения сжиженных газов и
легких фракций бензина, упругость
паров которых намного превышает 
атмосферное давление, применяют го
ризонтальные цилиндрические резер
вуары. Вместимость этих резервуаров 
не превышает 200 м3, они рассчитаны 
на давление 0,25; 0,7; 1,8 МПа.

В тех случаях, когда надо хранить 
большие количества сжиженных газов, 
более рациональны шаровые резер
вуары (рис. 111). Промышленностью 
освоен выпуск шаровых резервуаров 
вместимостью 600 и 2000 м3 на давле
ние 0,6 и 1,8 МПа.

Подземные и полуподземные (заглубленные) резервуары при
меняют для хранения нефти и тяжелых нефтепродуктов, они соору
жаются из сборного железобетона. М онтаж этих резервуаров сво
дится к установке панелей заводского изготовления. В процессе 
эксплуатации железобетонных резервуаров выявлены их серьезные 
недостатки: из них трудно удалить отстоявшуюся воду, вследствие 
неплотности стыков между панелями нефть и нефтепродукты по
падают в почву и загрязняют ее.

Межцеховая транспортировка нефти и нефтепродуктов. Внутри 
завода нефть и нефтепродукты перемещаются по трубопроводам. 
Трубопроводы, которые связывают между собой оборудование 
внутри установки или цеха, называются внутрицеховыми, а соеди
няющие различные цехи — межцеховыми или общезаводскими.

В зависимости от способа прокладки трубопроводы делятся на 
наземные и подземные. Наземные трубопроводы прокладываются 
на низких или высоких железобетонных опорах. При прокладке на 
низких опорах в местах пересечения с дорогами устраиваются 
специальные переезды и переходы. Прокладка на высоких опорах 
(стойках) обеспечивает беспрепятственный проезд транспорта и 
проход людей. Наземные трубопроводы, по которым перекачи
ваются легкозастывающие продукты, имеют единую изоляцию 
с трубопроводами, по которым движется водяной пар («спутни
ками») .

Рис. HO. Резервуар с плаваю
щей крышей



Перемещение нефтепродуктов по заводу происходит самотеком 
(за счет разности в высотных отметках местности) и с помощью 
насосов. Насосные станции располагают по возможности ближе 
к емкостям, из которых забирается нефтепродукт. Помимо насос- 
дых станций, расположенных внутри установок, существуют на
сосные общезаводского хозяйства: при резервуарных парках, сли
вно-наливных эстакадах, узлах оборотного водоснабжения и т. д.

Техника безопасности. При сливно-наливных операциях и пере
качках перемещаются значительные количества горючих, взрыво

опасных и токсичных веществ. Поэтому очень важно строго соблю
дать условия и правила техники безопасности. Сливно-наливные 
эстакады следует сооружать из несгораемых материалов. Налив 
легковоспламеняющихся и горючих жидкостей необходимо произ
водить на раздельных эстакадах. Для каждой эстакады предусмат
ривается самостоятельный обгонный путь, который позволяет в слу
чае пожара быстро отцепить и отогнать в безопасное место воспла
менившуюся цистерну. На расстоянии 15—50 м от сливно-наливных 
устройств устанавливаются аварийные задвижки. При пожаре 
с помощью этих задвижек мгновенно прекращается подача про
дукта на эстакаду. Особые меры безопасности следует выполнять 
при отгрузке весьма токсичных этилированных бензинов.

При проектировании и строительстве трубопроводы необходимо 
размещать на определенном, установленном противопожарными
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нормами, расстоянии от производственных зданий, проезжих и пе
шеходных дорог.

Запорная арматура на внутрицеховых трубопроводах, а также 
задвижки на межцеховых трубопроводах, по которым перемеща
ются сжиженные газы, токсические жидкости, бензин и продукты, 
которые при перекачке имеют температуру выше 200 °С, должны 
быть выполнены из стали.

§ 83 . Э Н Е РГ О С Н А Б Ж Е Н И Е  ЗА ВОДА

Пароснабжение. Современный нефтеперерабатывающий завод 
является крупным потребителем тепловой энергии; в течение часа 
расходуется до 500 и более тонн водяного пара. Пар необходим 
для технологических целей: в ректификационных колоннах — для 
снижения температуры кипения продуктов, в трубчатых печах — 
на распыл топлива, в пароструйных эжекторах — для создания ва
куума, в нагревателях и кипятильниках — для подогрева продук
тов и т. д. Немало пара расходуется и на энергетические нужды — 
в качестве привода для паровых насосов и компрессоров.

Водяной пар нефтеперерабатывающий завод получает с тепло
вых электростанций (ТЭЦ), которые сооружаются в непосредствен
ной близости от завода и обеспечивают его не только тепловой, но 
и электрической энергией. С ТЭЦ на завод подается пар с давле
нием 0,7; 1,6; 4,0 МПа (давление указано на выходе с ТЭЦ). По 
заводу прокладываются трубопроводы, транспортирующие пар 
этих параметров. Если потребителям необходим пар иного давле
ния, оно снижается с помощью специальных редуцирующих уст
ройств. Для горячего водоснабжения и отопления зданий приме
няют водяной пар или горячую воду. Последний способ более удо
бен, так как при паровом отоплении не удается добиться тонкой 
регулировки температуры.

Значительные количества пара и горячей воды можно получить, 
используя в котлах-утилизаторах тепло отходящих нефтепродуктов 
и горячих газов. Котлы-утилизаторы эксплуатируются на установ
ках первичной перегонкщ каталитического риформинга и крекинга, 
пиролиза и др. Сооружение котлов-утилизаторов экономически вы
годно, если их мощность превышает 15—20 ГВт.

Конденсат пара всех параметров собирается и возвращается на 
ТЭЦ. Специальными трубопроводами-конденсатопроводами паро
вой конденсат с технологических установок и от прочих потребите
лей передается на конденсатные станции. На заводе имеется не
сколько конденсатных станций, на каждой из которых конденсат 
охлаждается. Затем охлажденный конденсат направляется на 
центральную конденсатную станцию, где отстаивается от масла и 
нефтепродуктов и анализируется. Возврат конденсата на ТЭЦ 
имеет большое практическое значение, поскольку в конденсате не 
содержится минеральных солей и не требуется затрачивать сред
ства на подготовку свежей воды перед подачей в котлы ТЭЦ.
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Электроснабжение. Основными потребителями электроэнергии 
на заводе являются электроде! идраторы, электродвигатели насо
сов, компрессоров, газодувок, вентиляторов, дымососов, освети
тельные устройства. На каждую тонну перерабатываемой нефти 
расходуется 180-288 МДж электроэнергии.

НПЗ снабжается электроэнергией от двух независимых источ
ников, один из которых является аварийным. Основным источни
ком электроснабжения служит заводская ТЭЦ, а аварийным — 
ближайшая районная подстанция энергосистемы. Аварийное пита
ние в случае выхода из строя заводской ТЭЦ должно обеспечить 
возможность нормальной остановки завода и удовлетворить неот
ложные нужды связи, пожарного водоснабжения и освещения. По
требители электроэнергии НПЗ делятся на три категории по бес
перебойности электроснабжения.

К I категории относятся электроприемники, перерыв в снабже
нии которых может вызвать опасность для жизни людей и прине
сти значительный ущерб народному хозяйству. Эти потребители 
должны обеспечиваться электроэнергией от двух независимых ис
точников питания, а перерыв в их снабжении допускается только 
на время, необходимое для автоматического ввода резервного пи
тания.

К электроприемникам II категории относятся такие, перерыв 
в электроснабжении которых связан с массовым простоем рабочих, 
механизмов, транспорта. При прекращении подачи электроэнергии 
резервное питание для этих электроприемников включается, как 
правило, автоматически, но допускается и ручное включение — си
лами дежурного персонала.

Прочие электроприемники относятся к III категории. Для них 
допустим перерыв в электроснабжении на время, необходимое для 
ремонта и возобновления подачи энергии.

Топливоснабжение. На каждую тонну перерабатываемой нефти 
расходуется 50—70 кг топлива. В качестве топлива нефтеза
водских печей используется мазут, углеводородный газ, являю
щийся побочным продуктом переработки нефти, а иногда — при
родный газ.

Для снабжения жидким топливом (мазутом) на НПЗ создается 
топливное хозяйство, включающее резервуарный парк и насосную. 
Из насосной топливного хозяйства мазут по системе трубопроводов 
передается на установки. Топливные трубопроводы закольцованы 
и избыток мазута, не использованный потребителями, возвраща
ется в резервуары топливного хозяйства. Для бесперебойности 
снабжения и предотвращения застывания мазута количество цир
кулирующего по кольцу жидкого топлива должно в 4—5 раз пре
вышать его потребление.

На НПЗ имеются большие ресурсы газообразного топлива, ко
торым при правильной системе сбора и переработки можно обес
печить до 50% от потребности в топливе. При использовании газа 
в качестве топлива его следует предварительно подогреть, чтобы 
испарить обычно содержащийся в нем конденсат.
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§ 84 . В О Д О С Н А БЖ ЕН И Е И КАНАЛИЗАЦИЯ

Водоснабжение. Вода на НПЗ потребляется для производствен
ных, противопожарных и хозяйственно-питьевых нужд. Требования 
к качеству воды зависят от того, для какой цели она используется. 
На хозяйственно-питьевую воду распространяются общие требова
ния, предъявляемые стандартами, а качество производственной
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Рис. 112. Вентиляторная градирня:
/ ^ о т в о д  д л я  сброса воды  в бассейн; I — вод ораспределительн ая  си
стем а ; 5 — вентилятор; 4 — водоулавли эаю щ не реш етки; 5 — блоки 

капельн ого  оросителя.

воды регламентируется внутриведомственными нормами и зависит 
от требований, предъявляемых конкретными потребителями воды. 
Так, вода, используемая для конденсации и охлаждения, должна 
иметь возможно более низкую температуру и не выделять при на
гревании солей жесткости (карбоната и бикарбоната кальция).

Производственное водоснабжение на первых этапах развития 
нефтеперерабатывающей промышленности было прямоточным. З а 
воды получали холодную воду прямо из водоема. Горячая вода 
проходила простейшие отстойники-нефтеотделитеЛи и сбрасыва
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лась обратно в водоем. При этом происходило интенсивное загряз
нение источников водоснабжения — рек и озер — нефтепродуктами, 
которые неполностью удалялись из воды перед сбросом.

Начиная с середины 1950-х гг. на заводах внедряется оборот
ная система водоснабжения. Принцип оборотной системы состоит 
в многократном использовании однажды забранной из водоема 
воды. Горячая вода после конденсаторов и холодильников самоте
ком или под напором направляется на узлы оборотного водоснаб
жения, где проходит аварийные нефтеотделители и специальные 
охлаждающие устройства: пруды, брызгательные бассейны или гра
дирни. Наиболее эффективное охлаждение достигается в гра
дирнях.

Градирни оборотного водоснабжения различаются по конструк
ции. Вода в них стекает по орошаемым поверхностям (щиты, рей
ки и др.) в виде тонкой пленки или капель. В некоторых конструк
циях вода разбрызгивается с помощью сопел. Охлаждение стека
ющей воды происходит под действием естественной тяги наружного 
воздуха (башенные градирни) и благодаря искусственной тяге, 
создаваемой вентиляторами (вентиляторные градирни). Вентиля
торная градирня изображена на рис. 112. На градирнях вода ох
лаждается от 45—50 до 25—28 0C. Охлажденная вода собирается 
в бассейнах градирен и насосом под давлением 0,3—0,4 МПа воз
вращается потребителям.

Существует четыре системы оборотного водоснабжения НПЗ:
1) для аппаратов, связанных с переработкой нефти и нефте

продуктов; эта вода в аварийных случаях поступает с установок 
загрязненной нефтью, мазутом, бензиновыми и газойлевыми фрак
циями;

2) для аппаратов и оборудования газоперерабатывающих уста
новок, охлаждения подшипников насосов и компрессоров; эта вода 
не загрязняется нефтепродуктами;

3) для барометрических конденсаторов смешения; в воде в 
большом количестве содержатся нефтепродукты, а при переработке 
сернистых нефтей — сероводород;

4) для аппаратов, из которых возможно попадание в воду 
парафина и жиров.

Потери воды в оборотных системах компенсируются подачей 
свежей воды из водоемов или очищенных канализационных 
стоков.

Чтобы предотвратить выпадение из оборотной воды солей каль
ция и магния, образование накипи в теплообменной аппаратуре и 
воспрепятствовать развитию в воде биоорганизмов, воду обрабаты
вают фосфатами, кислотой, купоросом и хлором.

Помимо оборотных систем водоснабжения на заводах сохраня
ется подача свежей воды для промышленных целей. Свежая вода 
используется для питания котлов, приготовления реагентов, про
мывки некоторых продуктов (в частности, авиакеросина) после 
щелочной промывки, для пополнения систем оборотного водоснаб
жения.
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Хозяйственно-питьевая вода используется для питьевых нужд, 
в душевых и санитарных узлах. Источником этой воды служат 
подземные воды или речная вода, прошедшая специальную очи
стку.

Противопожарный водопровод, как правило, устраивается на 
НПЗ совмещенным либо с производственным водопроводом свежей 
воды (противопожарно-производственный водопровод), либо с хо
зяйственно-питьевым водопроводом (противопожарно-хозяйствен
ный водопровод). В отдельных случаях устраиваются специальные 
сети пожарного водопровода.

Запас воды для пожаротушения хранится в специальных, не
редко подземных резервуарах и пожарных водоемах. Существуют 
нормы, которыми определяется необходимый запас воды в пожар
ных водоемах, число пожарных насосов, расстановка гидрантов 
(на сети водопровода). Резервными источниками пожарного водо
снабжения являются системы оборотного водоснабжения, свежей 
воды и очищенных стоков.

Каждая из существующих на НПЗ систем водоснабжения имеет 
в своем составе набор определенных сооружений. Так, оборотные 
системы включают насосные, градирни, нефтеловушки, установки 
химической обработки, сети горячей и охлажденной воды, а систе
ма свежей воды — водозабор, насосные первого, второго, а иногда 
и третьего подъема, сооружения фильтрования, всасывающие ре
зервуары и трубопроводы.

Канализация. Сточные воды НПЗ имеют весьма сложный со
став, который зависит от характера сырья, применяемых процессов 
переработки и других факторов. Они делятся на три вида: произ
водственные, ливневые и бытовые.

Производственные сточные воды отводятся с завода по двум 
основным системам промышленной канализации. В первую (пром- 
ливневую) систему собираются нейтральные нефтесодержащие 
стоки, которые образуются: а) при охлаждении сальников насосов;
б) при промывке лотков и полов производственных помещений;
в) при промывке и пропарке аппаратуры; г) при выпадении атмо
сферных осадков на территорию, загрязненную нефтепродуктами.

Вторая система канализации предназначена для сточных вод, 
содержащих соли, минеральные или органические кислоты, сер
нистые соединения, фенолы и т. п. Она включает несколько раз
дельных сетей, по которым выводятся стоки с различными загряз
нениями: а) сеть стоков ЭЛОУ, в которую сбрасываются сточные 
воды установок обессоливания, подтоварная вода из сырьевых ре
зервуаров; б) сеть сернисто-щелочных стоков, в которую попадает 
отработанная щелочь; в) сеть сернокислых стоков от сернокислот
ного цеха и установок сернокислотной очистки нефтепродуктов;
г) сеть стоков, загрязненных жирными кислотами, парафином, эти
ловым спиртом, фенолом и другими химическими продуктами.

Отдельно собираются и выводятся на очистные сооружения лив
невые воды с незастроенной территории (дорог, тротуаров, грунто
вых поверхностей) и бытовые (хозфекальные) стоки.
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После очистки сточные во,ды первой канализационной системы 
возвращаются на завод для пополнения системы оборотного водо
снабжения, а стоки второй системы сбрасываются в водоем.

Очистка сточных вод. На очистных сооружениях завода каж
дый канализационный сброс очищается по собственной схеме в за 
висимости от степени и характера загрязнений.

Очистка сточных вод первой канализационной системы заклю
чается в механическом отстаивании и фильтровании (или флота
ции) воды, с помощью которых улавливаются минеральные и ор
ганические вещества.

Сточные воды последовательно проходят песколовку, в которой 
задерживаются грубые взвешенные частицы, и нефтеловушки, где 
улавливается основная масса нефтепродуктов. После ловушек, 
которые рассчитаны на двухчасовой отстой, сточные воды проходят 
через пруды дополнительного отстоя, а затем подаются на фильт
рование и флотацию. Прошедшие механическую очистку стоки 
первой системы рекомендуется доочищать биологическим способом. 
Биологическая очистка использует способность отдельных видов 
микроорганизмов разлагать нефть и нефтепродукты. Прошедшие 
биоочистку стоки первой системы используются в системах водо
снабжения нефтеперерабатывающего завода.

Стоки второй системы после механической очистки по схеме, 
аналогичной описанной выше, нейтрализуются, усредняются и до- 
очищаются на сооружениях биологической очистки совместно с бы
товыми стоками. Бытовые стоки перед подачей на биоочистку под
вергаются механической очистке от примесей.

Ловушечные продукты, сбор и использование. Нефтепродукты, 
уловленные на очистных сооружениях, возвращаются на завод 
для повторной переработки. В производственной практике их на
зывают «ловушечной нефтью» или «ловушечным продуктом».

Перед возвратом на завод ловушечные продукты освобожда
ются от воды отстаиванием в так называемых разделочных резер
вуарах. В эти резервуары поступают нефтепродукты, уловленные 
при механической очистке стоков первой и второй системы, а также 
нефтепродукты, уловленные на узлах оборотного водоснабжения. 
В разделочных резервуарах обводненные нефтепродукты подогре
ваются до 60—70 0C и отстаиваются при этой температуре. Общее 
время цикла разделки обводненного нефтепродукта — 3 сут.

Отстоявшаяся ловушечная нефть пс:рерабатывается на уста
новках первичной перегонки совместно со свежим сырьем или на 
специальных узлах. По своему составу ловушечный продукт легче 
сырой нефти, в нем около 80% фракций, выкипающих до 350 0C.

Народнохозяйственное значение очистки сточных вод. Увеличе
ние добычи и переработки нефти приводит к значительному росту 
потребления воды для промышленных целей и одновременно к за 
грязнению водоемов сточными водами промыслов и нефтеперера
батывающих заводов. Большой ущерб наносится рыбному хозяй
ству, санитарным условиям жизни населения прибрежных районов. 
Водоемы могут быть до такой степени загрязнены производствен
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ными стоками, что становятся непригодными не только для хозяй
ственно-питьевого, но и для производственного водоснабжения.

Поэтому очень важно полно и эффективно очищать стоки, обес
печивать непрерывную п нормальную работу очистных сооруже
ний. Дальнейшее развитие и совершенствование системы очистки 
стоков должно идти в направлении резкого сокращения и в конеч
ном итоге полного прекращения сброса каких-либо стоков нефте
переработки в водоемы.

За последние годы резко уменьшился расход воды на производ
ственные нужды, сократились сбросы в водоемы сточных вод. 
Расход свежей воды на производственные нужды уменьшился в 
несколько раз, сократился в 2—3 раза сброс стоков. Такого резуль
тата удалось добиться благодаря применению воздушного охлаж
дения, внедрению глубокой очистки стоков первой системы с после
дующим возвратом их в оборот. Соотношение между воздушным и 
водяным охлаждением на передовых отечественных заводах до
стигло 70 : 30, причем степень оснащенности технологических уста
новок аппаратами воздушного охлаждения постоянно растет.

Большую роль в уменьшении количества стоков играют и такие 
мероприятия, как замена барометрических конденсаторов смеше
ния аппаратами поверхностного типа на установках АВТ, сокра
щение применения нерегенерируемых реагентов (щелочи и кисло
ты), внедрение поверхностных аппаратов для охлаждения сбрасы
ваемых с установок стоков и технологических конденсатов.

§ 86 . С Н А Б Ж Е Н И Е  ВОЗДУХОМ И ИНЕРТНЫ М  ГАЗО М . 
Ф АКЕЛЬНОЕ Х О ЗЯ Й С ТВ О

Снабжение воздухом. Воздух на НПЗ расходуется на техноло
гические нужды и для приборов автоматического регулирования и 
контроля. С помощью сжатого воздуха чистят от коксовых отло
жений змеевики трубчатых печей, регенерируют катализатор на 
установках каталитического риформинга, крекинга и гидроочист
ки. В период ремонта воздух подводится к пневматическим инст
рументам.

Для обеспечения завода сжатым воздухом сооружаются цент
ральные воздушные компрессорные, которые выдают потребителям 
воздух под давлением 0,8 МПа. Компрессорные размещаются та
ким образом, чтобы потеря давления в сетях сжатого воздуха не 
превышала-0,2 МПа.

К приборам автоматического контроля и регулирования дол
жен подводиться очищенный и осушенный воздух. Поэтому в со
ставе воздушных компрессорных предусматривается аппаратура 
для осушки воздуха и фильтры. Кроме того, в воздушной компрес
сорной имеются резервные емкости — ресиверы, в которых хра
нится избыточное количество сжатого воздуха на случай аварийной 
остановки компрессорной. Ресиверы, рассчитанные на часовой за
пас воздуха, устанавливаются и на технологических установках.
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Снабжение инертным газом. Инертный газ потребляется при ре
генерации катализаторов, для создания «подушек» в резервуарах, 
в которых хранятся легкоокисляемые продукты, для продувки ап
паратуры перед остановкой на ремонт. В качестве инертного газа 
используется азот, извлекаемый из воздуха. На заводах находят 
применение два способа получения азота из воздуха. Один из них 
состоит в сжигании топливного газа в токе атмосферного воздуха

Рис. 113. Принципиальная схема факельного хозяйства нефте
перерабатывающего завода:

I  — газ в топливную сеть; I I — конденсат газа на переработку; I I I  — фа
кельный газ от установок и прочих объектов; 

i4 —схема сбора факельного газа внутри установки: / — предохрани
тельный клапан для аварийного сброса; 2 — линия сброса газа при про
дувке й освобождении аппаратов; 3— линия технологического выброса 
в факельную линию; 4 — сепаратор факельного газа внутри установки.

при минимальном избытке последнего и последующей очистке об
разовавшегося дымового газа от окиси и двуокиси углерода. 
В очищенном газе содержится около 98,5% азота. Второй способ 
осуществляется на так называемых азотно-кислородных станциях. 
Здесь атмосферный воздух при высоком давлении и пониженной 
температуре разделяется на азот и кислород.

Факельное хозяйство. При превышении допустимого давления 
в технологических аппаратах и емкостях, где хранятся сжиженные 
газы, происходит сброс избыточных углеводородных газов через 
предохранительные клапаны. Сбрасываемые газы собирают и сжи
гают на специальных устройствах — факелах. В систему сбора 
газа для последующего сжигания на факеле — факельную систе
му— подаются также сбросы газа при ремонте установок и осво
бождении аппаратуры. Количество газов, сбрасываемых по раз
личным причинам на факел, довольно значительно и достигает на 
некоторых заводах 0,2—0,3% на перерабатываемую нефть.
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Горящий факел представляет собой серьезный источник загряз
нения воздушного бассейна. При сгорании на факеле теряется 
большое количество ценных продуктов. Необходимо полностью ути
лизировать факельные выбросы, возвратить продукты из факель
ных систем на повторную переработку. С этой целью на заводе 
сооружается факельное хозяйство. Примерная схема факельного 
хозяйства нефтеперерабатывающего завода приводится на рис. 113.

Факельный газ поступает в отделители конденсата С-1, затем 
в газгольдеры E-I и Е-2 и во всасывающие линии компрессоров 
ПК-1 и ПК-2. Сжатый компрессорами газ охлаждается и частично 
конденсируется. Конденсат факельного газа из сепараторов С-2 и 
С-3 передается для переработки на газофракционирующую уста
новку, а газ — в топливную сеть завода.

С помощью системы контрольно-измерительных приборов про
водится регулировка работы компрессоров. С уменьшением уровня 
газа в газгольдерах по очереди выключаются работающие ком
прессоры, при увеличении уровня — они вновь включаются. Часть 
газа постоянно подается для сжигания на контрольном факельном 
устройстве. Для ликвидации дыма и копоти при сжигании газа на 
факеле предусматривают подачу пара в факельную трубу, органи
зуя так называемое «бездымное» сжигание.



Глава Xlll 

СОВРЕМЕННЫЙ 
НЕФТЕПЕРЕРАБАТЫВАЮЩИЙ ЗАВОД

§ 86. ОСНО ВН Ы Е ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ СХЕМ Ы  
СОВРЕМ ЕННЫ Х Н ЕФ ТЕП ЕРЕРА БА ТЫ В А Ю Щ И Х  

ЗА ВО Д О В

Выбор точки строительства нефтеперерабатывающего завода 
зависит от ряда факторов, главный из которых — потребность 
близлежащих районов в нефтепродуктах. Разумеется, желательно, 
чтобы вблизи завода имелись источники сырья — нефти. В неда
леком прошлом именно наличием нефти определялось местонахож
дение перерабатывающего завода. Так возникли, в частности, рай
оны переработки нефти в Баку, Грозном, Уфе. Качество нефти 
определяло и схему ее переработки. Масла, например, в течение 
длительного времени получали только из специальных сортов 
нефтей.

С течением времени требование о наличии сырьевых ресурсов 
в непосредственной близости от нефтеперерабатывающего завода 
перестало быть обязательным. Широкое развитие транспорта, в 
особенности трубопроводного, сделало экономически целесообраз
ной передачу нефти на большие расстояния. Как показал технико- 
экономический анализ, транспорт нефти более рентабелен, чем пе
ревозка готовых нефтепродуктов с заводов, расположенных вблизи 
нефтепромыслов, к месту их потребления. Нефтеперерабатывающие 
заводы начали строить в районах, где совершенно отсутствуют 
нефтяные месторождения, но очень велика потребность в нефтепро
дуктах. Исходя из этого принципа, были построены, например, 
нефтеперерабатывающие заводы в Ярославле, Киришах (Ленин
градская область), Москве.

Потребностью экономического района в нефтепродуктах того 
или иного ассортимента определяется в основном и выбор направ
ления переработки нефти на заводе. Качество сырья при этом уже 
не имеет такого значения, как это было раньше, поскольку разра
ботаны процессы, позволяющие получать большинство нефтепро
дуктов, в том числе и высокого качества, из любых нефтей.

При выборе конкретной точки строительства нефтеперерабаты
вающего завода в пределах района немаловажную роль играет, 
конечно, наличие энергетических ресурсов, обеспеченность рабо
чей силой и другие факторы.

По своему профилю нефтеперерабатывающие заводы делятся 
на топливные, топливно-масляные, заводы с нефтехимическими 
производствами. Принято также характеризовать заводы по
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глубине переработки нефти — уровню отбора светлых нефтепро
дуктов. Рассмотрим далее существующие и возможные схемы пе
реработки нефти.

Схема переработки по топливному варианту с невысоким уров
нем отбора светлых. Эта схема (схема I) применяется в тех слу
чаях, когда велика потребность окружающего района в котельном 
топливе — мазуте. Заводы с неглубокой переработкой строятся 
там, где отсутствуют другие источники энергетического топлива 
(природный газ, уголь).

Нефть сначала обессоливается и обезвоживается, а затем пе
регоняется на установках AT с получением бензинового, керосино
вого и дизельного дистиллятов. Бензиновый дистиллят разделяется 
на фракции. Одна из фракций подвергается каталитическому ри- 
формингу с получением ароматического концентрата, из которого 
затем выделяют ароматические углеводороды. Другая бензиновая 
фракция, более тяжелая, также направляется на каталитический 
риформинг^Катализат этой установки является основным компо
нентом товарного автомобильного бензина.

Средние дистилляты (керосиновый и дизельный) подвергаются 
облагораживанию и очистке от серы на установках гидроочистки. 
Благодаря гидроочистке получают реактивное топливо высокого 
качества и малосернистое дизельное топливо. Часть очищенного 
дизельного топлива подвергается депарафинизации с получением 
жидкого парафина и зимнего дизельного топлива.

Газовые потоки установок первичной перегонки нефти и катали
тического риформинга перерабатываются на газофракционирую
щей установке. При этом получают товарные сжиженные газы: 
пропан, бутан и изобутан.

Автомобильный бензин, выработка которого на заводе с неглу
бокой схемой переработки составляет 10—20% (в. зависимости от 
содержания бензиновых фракций в нефти), готовится смешением 
2—4 компонентов. Основным (базовым) компонентом служит ка- 
тализат установок каталитического риформинга, который содержит 
большое количество ароматических и изопарафиновых углеводоро
дов и имеет высокое октановое число. Однако катализат рифор
минга не обладает требуемыми пусковыми свойствами — у него 
очень высока температура 10% отгона и низка упругость пэров. 
Поэтому к катализату добавляют 20—25% легкой прямогонной 
фракции н. к. — 62 0C и 3—5% бутана. По такой рецептуре можно 
получить топлива А-72 и А-76. Для автомобилей новых марок не
обходим бензин более высокого качества — АИ-^3. Его получают 
двумя путями: добавив к описанной выше смеси ТЭС или подверг
нув изомеризации фракцию и. к. — 62 0C.

На заводах с неглубокой схемой переработки, как и на других 
нефтеперерабатывающих предприятиях, организуется производство 
различных марок битума. Битум получают окислением гудрона, 
который выделяется из мазута на специальном блоке, входящем 
в состав установки по производству битума. Основное количество 
мазута отправляется потребителям в качестве котельного топлива.

410



С
х

ем
а 

I. 
П

ер
ер

аб
от

ка
 

се
рн

ис
то

й 
не

фт
и 

по 
то

пл
ив

но
му

 
ва

ри
ан

ту
 

с 
не

вы
со

ки
м 

ур
ов

не
м 

от
бо

ра
 

св
ет

лы
х.



С
х

ем
а

 
2. 

П
ер

ер
аб

от
ка

 
се

рн
ис

то
й 

не
фт

и 
по 

то
пл

ив
но

му
 

ва
ри

ан
ту

 
с 

вы
со

ки
м 

ур
ов

не
м 

от
бо

ра
 

св
ет

лы
х



Сероводород, выделившийся при гидроочистке, утилизируется 
на установках получения серной кислоты или серы.

Схема переработки по топливному варианту с высоким уровнем 
отбора светлых. Заводы с такой схемой переработки (схема 2) 
имеют в своем составе установки, на которых с помощью различ
ных термических и каталитических процессов можно получить до
полнительные количества светлых нефтепродуктов.

Первичная перегонка нефти проводится на установке АВТ. По
мимо атмосферных дистиллятов на этой установке получают ва
куумный дистиллят — фракцию 350—SOO0C и гудрон.

Атмосферные дистилляты, бензиновый, керосиновый и дизель
ный, перерабатываются так же, как и на заводе с неглубокой пе
реработкой нефти. Вакуумный дистиллят направляется на уста
новку каталитического крекинга. При каталитическом крекинге по
лучают газ, бензин, легкий и тяжелый газойли. Газ направляется 
на ГФУ, бензин используется как компонент товарного автомо
бильного бензина, а легкий газойль очищается в смеси с прямогон
ной дизельной фракцией на установке гидроочистки и затем ис
пользуется как компонент дизельного топлива. Экстракт, получен
ный после обработки фенолом или фурфуролом тяжелого газойля, 
представляет собой превосходное сырье для получения технического 
углерода.

Наряду с каталитическим крекингом для переработки вакуум
ных дистиллятов применяется гидрокрекинг. Если при каталитиче
ском крекинге основным продуктом всегда является бензин, то при 
гидрокрекинге можно изменять соотношения получаемых продук
тов, увеличивая выход бензина или средних дистиллятов. Это поз
воляет удовлетворять сезонные изменения в спросе на нефте
продукты.

Гудрон подвергается переработке с применением одного из тер
мических процессов — коксования или термического крекинга. При 
термической переработке гудрона получают газ и дистилляты, 
набор которых аналогичен получаемому при каталитическом 
крекинге. Бензин термических процессов целесообразно перед по
дачей в товарное автомобильное топливо подвергнуть облагора
живанию с применением процессов глубокого гидрирования и ка
талитического риформинга. Легкий газойль используется как 
компонент газотурбинного, моторного или печного топлива, после 
гидроочистки может направляться в дизельное топливо.

Газовые потоки установок коксования и каталитического кре
кинга содержат непредельные углеводороды и поэтому перераба
тываются отдельно от предельных газовых потоков первичной 
перегонки и риформинга. Выделенные из этих потоков пропан-про- 
пиленовая и бутан-бутиленовая фракции используются для 
получения дополнительных количеств высококачественного бензина 
методами полимеризации и алкилирования.

Схема переработки нефти по топливно-масляному варианту. 
При этой схеме (схема 3) на установках АВТ, помимо светлых 
дистиллятов (бензинового, керосинового, дизельного), получают
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несколько вакуумных дистиллятов и гудрон. Затем каждый из ди
стиллятных погонов проходит: а) селективную очистку от смоли
сто-асфальтеновых компонентов, б) депарафинизации), в) доочи
стку отбеливающими глинами или доочистку с применением про
цесса гидроочистки.

Из гудрона сначала с помощью пропана извлекают асфальто
вые вещества. Полученный деасфальтизат далее обрабатывается 
по той же схеме, что и дистиллятные фракции (селективная очи
стка, депарафинизация, контактная или гидроочистка).

После доочистки дистиллятные и остаточный компоненты на
правляются на компаундирование. Изменяя соотношение компо
нентов и вводя различные присадки, получают необходимые сорта 
масел.

Существуют и другие схёмы масляного производства. При очи
стке парными растворителями (дуосол-процесс) на одной уста
новке совмещаются деасфальтизация и избирательная очистка 
масел.

Побочные продукты масляного производства используются сле
дующим образом. Асфальты и экстракты применяются как сырье 
для производства битума или направляются в котельное топливо, 
а из полученных при депарафинизации гача и петролатума выде
ляют парафин и церезин. Гач и петролатум проходят дополнитель
ную обработку на установках обезмасливания, фильтрования через 
отбеливающие земли или гидроочистки парафинов. После обра
ботки получают из гача — парафин, а из петролатума — церезин.

Схема4 с нефтехимическими производствами. Ассортимент про
дукции нефтеперерабатывающего завода можно значительно 
расширить, если включить в состав завода нефтехимические про
изводства, которые комплексно используют различные виды 
углеводородного сырья. Сочетание в едином комплексе нефтепере
рабатывающих и нефтехимических производств создает благопри
ятные условия для кооперирования основных производств и объ
ектов общезаводского хозяйства.

В состав нефтехимического комплекса нефтеперерабатывающих 
заводов включаются крупнотоннажные производства этилена и 
пропилена и получаемых на их основе пластических масс (поли
этилена, полипропилена, полистирола), синтетических спиртов, 
моющих средств и т. д.

§ 87. УКРУПНЕННЫ Е И КОМ БИНИРОВАННЫ Е 
УСТАНОВКИ

Развитие технологии переработки нефти в настоящее время ха
рактеризуется тенденцией роста мощности технологических уста
новок. За прошедшие 25 лет мощность установок первичной пере
работки нефти выросла более чем в 10 раз, установок каталити
ческого крекинга в 5 раз. На смену установкам каталитического 
риформинга мощностью 300 тыс. т/год пришли установки мощ
ностью I млн. т/год.
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При увеличении единичной мощности установки сокращаются 
удельные, т. е. рассчитываемые на I т перерабатываемого сырья, 
затраты на строительство установок, эксплуатационные расходы, 
производственный штат. Например, благодаря увеличению мощно
сти установок первичной перегонки нефти с 3 до б млн. т/год капи
тальные вложения на единицу мощности уменьшаются на 31%, 
а производительность труда повышается в 2—2,4 раза. Укрупнение 
установок позволяет перейти к более прогрессивным видам обору
дования, например, от поршневых компрессоров к центробежным. 
Нужно стремиться, чтобы на нефтеперерабатывающем заводе было 
не более двух установок, осуществляющих один и тот же процесс.

При строительстве укрупненных технологических установок не
обходимо с особой тщательностью подходить к выбору оборудова
ния. Следует иметь в виду трудности, возникающие при изготовле
нии и в особенности при перевозке к месту строительства крупной 
аппаратуры и оборудования; нельзя не учитывать и того, что 
даже краткая остановка мощной технологической установки при
носит большой материальный ущерб. К оборудованию укрупнен
ных установок предъявляется требование повышенной надежности.

Другая особенность современной нефтепереработки — комбини
рование процессов, создание комбинированных технологических 
установок. Внедрение комбинированных установок сокращает об
щую сумму капиталовложений, позволяет уменьшить площадь тер
ритории установки и всего завода. Значительно сокращается про
тяженность трубопроводов, уменьшаются тепловые потери вслед
ствие того, что тепло горячих потоков одного· технологического 
процесса используется для подогрева холодных потоков другого 
процесса.

В случае комбинирования процессов электрообессоливания, пер
вичной перегонки нефти, каталитического и термического крекинга 
в одной установке при одновременном укрупнении агрегатов ка
питальные затраты снижаются на 22%, расход металла — на 62%, 
численность обслуживающего персонала уменьшается почти в три 
раза, а площадь застройки — в 4,5 раза.

К недостаткам комбинированных установок относится жесткость 
связей между отдельными процессами. Нарушения в работе одной 
секции могут влиять на всю установку, расстраивая другие техно
логические процессы. Комбинированную установку сложнее, чем 
обычную, остановить на ремонт и затем вывести на режим.

Первые комбинированные установки появились в середине 
1950-х гг. Сначала в составе таких установок комбинировалось 
2—3 процесса. Были, например, построены комбинированные уста
новки электрообессоливания, первичной перегонки нефти и вторич
ной перегонки бензина. Процесс каталитического риформинга на 
платиновом катализаторе комбинировался с предварительной 
гидроочисткой бензина и экстракцией ароматических углеводоро
дов из катализата

В девятой пятилетке была введена в эксплуатацию .мощная 
комбинированная установка по переработке нефти типа ЛК-6у.
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В текущей пятилетке установки этого типа строятся еще на не
скольких нефтеперерабатывающих заводах. Установка ЛК-бу со
стоит из четырех секций:

1) электрообессоливание и первичная перегонка нефти 
(ЭЛОУ-АТ);

2) каталитический риформинг с предварительной гидроочисткой 
бензина;

3) гидроочистка авиакеросина и дизельного топлива;
4) компрессия прямогонного газа и газофракционирование 

(секция ГФУ).
На установке ЛК-бу применено новое укрупненное оборудова

ние: центробежные компрессоры с паровым и электрическим приво
дом, воздушные холодильники с высоким коэффициентом оребре
ния, ректификационные тарелки клапанного типа, вертикально-сек
ционные печи новой конструкции.

Применение комбинированных установок ЛК-бу взамен от
дельно стоящих позволяет на 45% повысить производительность 
труда, на 40 человек уменьшить штат обслуживающего персонала, 
повысить фондоотдачу и рентабельность производства, сократить 
себестоимость производства автобензина, керосина и дизельного 
топлива.

В десятой пятилетке будут построены первые комбинированные 
установки производства масел, позволяющие из мазута получить 
4 сорта высококачественных базовых масел, на базе которых 
можно приготовить моторные и индустриальные масла 12 наиме
нований. Будут построены высокопроизводительные комбиниро
ванные установки производства этилена и пропилена, включающие 
процессы пиролиза, получения ароматических углеводородов, бу
тадиена, циклопентадиена, полимерных материалов, сырья для про
изводства технического углерода.

§ 88. ГЕН ЕРА Л ЬН Ы Й  ПЛАН ЗА ВОДА

Технологические установки, объекты общезаводского и энерге
тического хозяйства располагаются на заводской территории в оп
ределенном порядке. Чертеж планировки территории, отведенной 
под строительство завода, носит название генерального плана. На 
генеральный план наносятся все здания и сооружения проекти
руемого и строящегося завода, автомобильные и железные до
роги, подземные и наземные трубопроводы, электролинии, линии 
связи и т. п.

Решения генерального плана должны обеспечивать минималь
ную протяженность технологических трубопроводов, сокращение 
количества перекачек нефтепродуктов, соответствие требованиям 
поточности технологического процесса и удобства эксплуатации. 
При составлении генерального плана нужно обеспечивать пожар
ную и санитарную безопасность эксплуатации, принимать во вни
мание направление господствующих ветров («розу ветров»). Все
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объекты должны иметь удобные пути подъезда. Поскольку боль
шинство объектов нефтеперерабатывающего завода — пожароопас
ные и взрывоопасные производства, их необходимо отделять друг 
от друга незастроенной территорией. Расстояния между отдель
ными объектами и группами объектов регламентируются противо
пожарными и санитарными нормами.

Планировка завода выполняется на основе блочно-квартальной 
системы: создается четкая сетка прямоугольных кварталов, разде
ленных улицами, по которым прокладываются коммуникации. 
Внутри отдельных кварталов объекты размещают таким образом, 
чтобы избежать чередования объектов, вводимых в эксплуатацию 
в разное время. Предусматривается территория для дальнейшего 
расширения завода.

Для четкости планировки завода генеральный план разбивается 
на различные по назначению зоны:

1) предзаводская, в которой размещаются административно-хо
зяйственные здания (заводоуправление, учебный комбинат, столо
вая, пожарная команда);

2) производственная — цеха и установки основного назна
чения;

3) зона вспомогательных и подсобных сооружений и складов;
4) товарно-сырьевая база.
На отдельных площадках за пределами ограждения завода 

располагают очистные сооружения, товарный парк и эстакаду для 
налива в железнодорожные цистерны сжиженных газов.

Примерный генеральный план нефтеперерабатывающего завода 
показан на рис. 114.

Центральная дорога AA делит завод на две части: топливную 
и масляную. В топливной части находятся установки атмосферной 
перегонки с блоком электрообессоливания /, каталитического ри
форминга <3 и 4, гидроочистки дизельного топлива 5 и керосина 6, 
карбамидной депарафинизации дизельного топлива 7, газофрак
ционирующая <5, изомеризации 17.

В масляной части располагается головная установка ЭЛОУ- 
АВТ, вырабатывающая сырье для производства масел Z  установки 
деасфальтизации 9, селективной очистки IOj депарафинизации 11 
и гидроочистки масел 12. Здесь же находится комплекс по произ
водству парафинов, включающий установки обезмасливания гача 
13 и перколяционной очистки парафина-сырца 14. Сырье для уста
новок топливной и масляной части хранится в промежуточных 
парках 19.

В состав завода входят также установки производства битума 
16 и получения элементарной серы 15.

Оборотной водой объекты завода снабжаются с водоблоков 18, 
а инертным газом и воздухом — из центральной компрессорной 27. 
Товарная продукция приготовляется в парках и на автоматических 
станциях смешения 23 и 24. На территории завода находятся также 
склады 25, факельное 28 и реагентное 29 хозяйство.
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Вне территории завода (за границей его ограждения) находят
ся теплоэлектростанция (ТЭЦ) 22, ремонтно-механическая база 20 
и административный блок 21. ТЭЦ располагается по возможно
сти ближе к энергоемким потребителям. 'Объекты, требующие под
вода железнодорожных путей (установки производства битума, 
элементарной серы, реагентное хозяйство), располагаются ком
пактной зоной вблизи границы завода. Этим территория завода 
полностью освобождается от железнодорожных линий, что обеспе
чивает безопасность прохода людей и свободу для проезда авто
мобильного транспорта.
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