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О Т  А В Т О Р О В

Основу этом монографии составили многолетние исследования, 
выполненные в Научно-Исследовательском и Проектном Институте 
Газа (АзНИПИГаз). а также опытно-промышленные и промышленные 
внедрения их результатов на Азербайджанском газоперерабатывающем 
заводе (АзГПЗ) и другие предприятия.

Изучению газовых конденсатов посвящено очень мало работ, 
особенно это относится к газовым конденсатам Азербайджана. Поэтому 
основным базисом настоящей монографии является утверждение о том, 
что газовый конденсат наряду с нефтью является источником ценного 
сырья для нефтегазоперерабатывающей и нефтехимической промыш­
ленности.

11 заключение авторы считают своим приятным долгом побла­
годарить коллектив работников лаборатории АзНИПИГаз и АзГПЗ. 
принимавших непосредственное участие в экспериментальных работах 
по исследованию и разработке технологии получения топлив из 
газоконденсатов п во внедрении в промышленность их результатов.

Авторы благодарны также руководству Института, где выполнялись 
экспериментальные исследования, рецензенту зав.лаб. И НХП  АН АР 
д.т.н.. проф. Ф.И.Самедовой и редактору д.т.н. проф. Султанову С.А. за 
ценные советы и замечания по материалам монографии. Авторы с 
благодарностью примут замечания п пожелания.

Р. Б.А лиева, Г. Ф. Мирашиов



В В Е Д Е Н И Е

Газовые конденсаты отличаются ог аналогичного нефтяного сырья 
высоким содержанием светлых продуктов, отсутствием смолистых 
соединений и различных примесей металлов и золы. Если учесть 
большое содержание в составе газовых конденсатов светлых продуктов 
(95-100%) и то. что прибыль, получаемая народным хозяйством при 
переработке каждой тонны конденсата в два с лишним раза больше, чем 
при переработке нефти, то крупные газоконденсатные месторождения 
можно вполне сопоставить с нефтяными (1).

Первые работы по исследованию газоконденсатных месторождений 
начаты во ВНИИгазе под руководством Великовского А.С. В 1959 год\ 
вышла монография А.С.Великовского и Б.В.Юшкина «Газоконденсат­
ные месторождения» (2).

[3 60-70-е годы развернулись научные исследования газоконденсатов. 
Систематические исследования по газовым конденсатам Средней Азии 
выполнены под руководством Сергиенко С.Р. и др. и в 1969 годы вышла 
монография «Конденсаты Средней Азии» (3).

Состав и свойства газовых конденсатов Западной Туркмении 
представлены в монографии «Нефть и конденсаты Туркмении» (4). 
Большая работа по изучению состава газов и конденсатов место­
рождений Средней Азии проведена Нарижной В.Е.. Кулджаевым Б.А.. 
Сергиенко С.Р.

Па эксплуатируемых месторождениях извлечение конденсата от 
потенциала не превышает 50-60°о. Опыт работы крупных зарубежных 
стран (СШ А, Канада и др.) по извлечению конденсата из газа показал, 
что отбор от потенциала конденсата, содержащегося в газе, может 
составить более 95%. В СШ А. с целью максимального извлечения 
газоконденсатных жидкостей, запрещена разработка газоконденсатных 
месторождений с запасом конденсата более 80 г/м’ без поддержания 
пластового давления, в связи с чем и построены специальные 
«Сайклинг-заводы».
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Г А З О К О Н Д Е Н С А Т Н Ы Е  М Е С Т О Р О Ж Д Е Н И Я  С Т Р А Н  С Н Г

Газоконденсатные месторождения Коми АССР - Вуктыльское,
11ечерогородское, Печорокожпмнское. Пашнинское, Лаявожское - 
входят в состав Тпмано-Печорской нефтегазоносной области, содер­
жание стабильного конденсата в газе этих месторождений колеблется в 
пределах 90-360 г м'.

На территории Урало-Поволжья открыто более 177 месторождений, 
in них наиболее значительными являются Оренбургское, Астраханское. 
Содержание стабильного конденсата в газе этих месторождений 
колеблется в пределах 37-90 г/м’.

Оренбургское месторождение является уникальным по содержанию 
шпливного газа, наличию в составе газа жидких углеводородов, сер­
нистых соединений и гелия.

Астраханское месторождение также является уникальным по со­
держанию сероводорода, углекислого газа и конденсата в газе.

Основные газодобывающие районы Северного Кавказа вступили в 
период падающей добычи, перспективные же горизонты, в основном, 
находятся на больших глубинах. Основными газоконденсатными 
месторождениями этого района являются Восточно-Камышанское, 
Русский хутор. Степное, Солончаковое I и II купол и ряд других.

Большинство конденсатов газоконденсатных месторождений Крас­
нодарского края ароматизированные, бессернистые, с широким 
ишериалом температур выкипания.

В Тюменской, Томской. Новосибирской областях и Краснодарском 
крае к настоящем) времени открыто более 70 газовых и газоконден­
сатных месторождении.

Север Тюменской области относится преимущественно к газоносной 
области Западной Сибири. Здесь за последние годы открыты крупные 
газоконденсатные месторождения (Уренгойское, Ямбургское, Заполяр­
ное. Надымское. Юбилейное, Песцовое) с содержанием стабильного 
конденсата в газе 100-569 г/м'.

Основными продуктивными газоконденсатными залежами являются 
для Уренгойского месторождения -БУ8, Б У и, Б У !2, БУ 5.6; для 
Ямбургского - нижний мел II, III; для Надымского - валанжин; для 
Юбилейного Б|.(, неоком; для Песцовского - валанжин, БУп-



Основными газоконденсатными месторождениями Восточной 
Сибири являются Усть-Вилюйское, Средне-Вилюйское. Мастахское. 
Конденсаты этих месторождений по характеристикам схожи с 
конденсатами Западной Сибири.

К газоконденсатным месторождениям Сахалинской области от­
носятся Тунгор, Эрри и ряд других, которые не отличаются высоким 
содержанием стабильного конденсата в газе.

Газоконденсатные месторождения Украины расположены, в основ­
ном, в Восточной части республики и связаны с Днепровско-Донецкой 
впадиной и северными окраинами Донбасса. Здесь открыто более 60 
газовых, газоконденсатных и нефтегазовых месторождений с общими 
запасами по промышленным категориям более 500 млрд.м'. К  га­
зоконденсатным месторождениям с высоким содержанием стабильного 
конденсата (100-1200 г/м') относятся Вельское, Талалаевское, Гнедин- 
цевское. Богдановское, Глинско-Розбышевское, Рыбальское. Месторож­
дения с большим запасом газа, но с меньшим содержанием стабильного 
конденсата в газе - Шебелинское, Ефремовское, Крестищенское.

Геологические данные свидетельствуют о наличиии в недрах 
Азербайджана значительных газовых ресурсов. Широкому развитию 
газовой промышленности республики положило начало открытие в 
1955-1956 гг. Карадагского газаконденсатного месторождения. Ос­
воение акватории Южного Каспия показало, что восточная часть 
перспективной территории республики представляет собой зону 
преимущественного газонакопления. Здесь открыты газоконденсатные 
месторождения Бахар, Сангачалы-Дуванный-Хара-Зира, Булла-море. 
Содержание конденсата в газе колеблется от 10 до 571 г/м5.

Основные газовые и газоконденсатные месторождения Средней Азии 
находятся на Среднеазиатской платформе, которая занимает большую 
часть территории Туркменской, Узбекской Республик и прилегающие 
районы Казахстана.

Природный газ большинства месторождений Туркмении содержит 
конденсата в довольно широких пределах: от 3 г/м’ (Восточная 
Туркмения) до 500 г/м’ (Западная Туркмения).

Основные газоконденсатные месторождения Восточной Туркмении 
сосредоточены в Мургабской нефтегазоносной области и приурочены к 
месторождению Шатлык. Значительные запасы конденсата сосре­
доточены в Западной Туркмении, где все месторождения харак-
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тернзуются наличием в газе конденсата. Наименьшими запасами 
конденсата обладают Центрально-Каракумская и Амударьинская
области.

На территории Казахстана имеются крупные газоконденсато­
нефтяные и нефтегазоконденстные месторождения.

С О С Т О Я Н И Е  П Е Р Е Р А Б О Т К И  Г А З О К О Н Д Е Н С А Т О В

Возросшая потребность народного хозяйства регионов в моторных 
топливах и нефтехимическом сырье может быть обеспечена как 
основным сырьем - нефтью, так и продуктами переработки газовых
конденсатов.

В связи с этим большое значение имеет исследование и рацио­
нальное использование газовых конденсатов, в частности, создание 
технологических процессов по квалифицированной их переработке.

Заслуживает внимания и опыт накопленный в зарубежных фирмах по 
извлечению и использованию конденсатов.

П Е Р Е Р А Б О Т К А  И И С П О Л Ь З О В А Н И Е  Г А З О В Ы Х  
К О Н Д Е Н С А Т О В  З А  Р У Б Е Ж О М

Наибольшее количество газоконденсатных залежей находится в 
США в штатах Техас, Луизиана и Нью-Мексико. На эти штаты вместе с 
Калифорнией, Канзасом и Оклахомой приходится более 90% всего 
количества газоконденсатов, добываемых в СШ А.

Относительно большое количество газоконденсата добывается в 
Канаде.

В 1980 году добыча газоконденсата в Великобритании составила 5 
млн.т в год (5).

Главное направление использования газоконденстов в этих странах 
переработка их на товарные продукты-автобензин и дизтопливо, 
переработка осуществляется на НПЗ или на заводах, специально 
рассчитанных на переработку газоконденсатного сырья.

Несмотря па некоторые особенности и отличия в способах 
переработки конденсатов на различных заводах, принципиальная схема 
их перарботки. в осносном. одинакова. Это очистка от сернистых
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соединений газоконденсата или его отдельных фракций, фракцио­
нирование на легкий бензин, лигроин, дизельное топливо и ком­
паундирование бензинов риформига и прямой перегонки.

Так как в газоконденсате некоторых месторождений содержится 
большое количество ароматических и нафтеновых углеводородов, 
газоконденсатное сырье широко используется в нефтехимии. Например, 
газоконденсат месторождения Лак (Франция) (6).

В СШ А переработкой конденсатов на нефтеперерабатывающих 
заводах занимается фирма «Зль-пасо нэчурал гэз продактс». Фирмой 
пушены в эксплуатацию два НПЗ, способных перерабатывать вместе с 
нефтью большие количества газовых конденсатов.

Сочетание раздельной переработки газоконденсатного сырья и нефти 
на одном НПЗ осуществляет фирма «Континенталь Ойл К0» (7).

На НПЗ в Биллингсе (штат Монтана) фирма построила четыре 
установки обессеривания, фракционирования, каталитического рифор­
минга и фтористоводородного алкилирования. составивших блок для 
переработки 3180 м /сут. газоконденсатов.

Фирмой «Г'альф Ойл» эксплуатируется завод по переработке газо­
конденсата и природного газа. Завод расположен в 120 км юго-западнее 
Нового Орлеана. Комплекс состоит из секции переработки конденсата 
мощностью 3160 м5/сут., двух установок крекинга, двух установок 
каталитического риформинга и секции переработки газа мощностью 
22.6 млн. м /сут. в расчете на природный газ. Этот завод вырабатывает, 
кроме сжиженных газов, бензин и жидкое топливо, идущее на бытовые 
нужды (печное топливо) и на гидрокрекинг, получаемый здесь бензин 
идет на каталитический риформинг (8).

В работе (9) сообщается о газоперерабатывающем заводе фирмы 
«Колумбиа газ трансмиссион» на о. Пикэн-Айленд в 60 км южнее г. 
Аббевиль (штат Луизиана). Мощность завода по газу 25,5 млн. м '/сут. и 
по газоконденсату 28860 м ’/сут. Здесь осуществляется стабилизация 
конденсата, который затем идет на выработку товарной продукции.

На кондесатоперерабатывающем комплексе фирмы «Скелли Ойл» 
(10) вблизи Велмы (штат Оклахома) работают две установки серо­
очистки по процессу «Мерокс» - одна для обработки сырья (газового 
конденсата), содержащего 0,08% общей серы и 0,04% меркаптаповой, 
другая для очистки газового бензина, содержащего 0,16% общей серы и 
0,11% меркаптаповой. Применявшиеся ранее способы очистки - пропана



на молекулярных ситах, бутана - щелочном промывкой, газового 
бензина - щелочной промывкой с последующим окислением на медном 
катализаторе не давали достаточной степени очистки. Только 
применение процесса «мерокс» позволило решить проблем\ очистки.

На НПЗ в Кларксоне (Сарния. Канада) имеется установка по 
переработке газоконденсатов западноканадских месторождений, ко­
торая обеспечивает бензином район Онтарио и нефтехимическим 
сырьем (нафтой) завод в Варекке (провинция Квебек). Мощность 
установки 1.2 млн. т год. ( I I ) .

Отдельная переработка конденсата осуществляется в Канаде фирмой 
«Канадиен Ойл» в Боудуке (провинция Альберта). Производительность 
завода - 800 м 'сутки газоконденсата. Завод имеет установки: пе­
регонную, очистки прямогонного бензина от серы (процесс «Мерокс»), 
гидроочистки (типа «Юнифайнинг») и платформинга. Завод может 
перерабатывать смесь газоконденсата с нефтью.

Завод в г. Оаквилле перерабатывает нефть и газоконденсат с вы­
пуском широкого ассортимента от авиабензинов до дизтоплива.

Завод, построенный для СШ А и Канады перерабатывает газокон­
денсатное сырье в количестве 740 м ’/сут., или 662 м’ газоконденсата и 
134 м' легкой нефти. Продукцией завода является 60% бензина с 
октановым числом 92,7. 40% бензина с октановым числом 99.3. 
дизтопливо, выкипающее в пределах I69-329UC по AS ГМ и имеющее 
цетановое число 50

В Англии добыча газоконденсата осуществляется из газовых 
месторождений британского сектора Северного моря (12).

Добыча газоконденсатов в Великобритании составляет около 5 млн. 
т в год. что обеспечивает сырьем 4 крупных этиленовых производства в 
Шотландии обшей мощностью 2 млн. т в год (13)

Часть добываемого газоконденсата смешивается с нефтью на базе в 
Норт-Уолшеме и направляется на НПЗ фирмы «Карлес Капел-энд 
Леонард» в Уорвиге. Завод в Уорвиге мощностью около 1200 м ’ сут. 
(430 м'/сут. газоконденсата) специализирован на производстве высо­
кокачественных растворителей. Продукция завода - легкий пр>|мо- 
гонный бензин, газойль и растворитель. Ассортимент можно изменять, 
ограничившись выработкой легкого прямогонного бензина и кероцина.

Головная атмосферная установка прямой перегонки КПЗ в 
Хамберсайде рассчитана на работу по одному из следующих вариантов -

9



переработке 1000 м ’/сут. нефти Киркукского месторождения. 8900 \г в 
сутки нефти месторождения Хасси Массауд или 5400 м'/сут. 
газоконденсата месторождения Рмельское. Эта установка дает не­
стабильною бензиновую фракцию, содержащую пропан, бутан, лиг­
роина. растворителя, керосина или топлива для реактивных двигателей, 
легкий п тяжелый газойли и мазута. Широкая бензиновая фракция, 
после стабилизации поступает на вторичную перегонку, где разделяется 
на легкую и среднюю фракции, легкая фракция направляется на очистку 
«Мерокс» и далее - в товарный бензин, а средняя - в промежуточную 
емкость установки гидроочистки и каталнчигеского риформинга. 
Дополнительным сырьем установки каталитического риформинга 
является уайт-спирит (14).

Фирма «Коноко» на НПЗ в Киллингхолме осуществляет совместную 
переработкл нефти и газоконденсата морского месторождения 
«Викинг», который прямо на НПЗ смешивается с сырой нефтью. Дня 
переработки газоконденсата используется около 20% мощности завода.

Две береговые базы для приема и первичной переработки северного 
морского газа расположены в графстве Йоркшир. Выделяемый из газа 
конденсат направляется на завод специальных химикатов фирмы Томас 
Несс в Мэкверс-Майн (графство Дурхям). где он смешивается с другими 
видами сырья с целью получения специальных растворителей и 
лакокрасочных материалов. На заводе перерабатывается 15 тыс.т/год 
сырья, из которых половину составляет газоконденсат (12). Для 
производства растворителей и специальных химических продуктов 
намечают использовать также конденсат, извлекаемый из природного 
газа морского месторождения Локтон. который направляется на 
береговую приемную базу в Анкеринге.

Только 25% конденсата, извлекаемого из природного газа в .пиши, 
используется в качестве сырья для химической переработки. Основное 
количество конденсата перерабатывается на нефтепродукты на НПЗ в 
виду того, что выделяемые из природного газа количества конденсата 
недостаточны дтя того, чтобы оправдать крупные капиталовложения в 
специальный завод для переработки газового конденсата. Но в связи с 
резким увлечением добычи конденсата в ближайшие годы этот продукт 
приобретет важное значение для нефтеперерабатывающей и неф­
техимической промышленности Англии.
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Зарубежная информация свидетельствует об усиливающемся ин­
тересе к природному газу и конденсату как нефтехимическому сырью 
Это. но видимому, связано с тем. что в нефтехимии значительно 
повышается ценность этого вида сырья (15).

Таким образом, анализ материалов зарубежной информации пока­
зывает. что газовые конденсаты СШ А. Канады. Англии, в основном, 
направляются на НПЗ. где имеются специальные установки по пе­
реработке газоконденсатного сырья. Кроме того существуют специа­
лизированные заводы по переработке газового конденсата, и. в редких 
случаях, газовый конденсат перерабатывается в смеси с нефтью.

Главным направлением в использовании конденсатов остается 
переработка их на товарные продукты - авто-, авиабензин и дизельное



I JI Л В Л I

С О С Т А В  I I  С В О Й С Т В А  Г А З О В Ы Х  К О Н Д Е Н С А Т О В

На разных стадиях •эксплуатации газоконденсатных месторождений 
состав (особенно фракционный) газоконденсатов меняется.

'Знания о составе и свойств газоконденсатов необходимо для пра­
вильного выбора режима эксплуатации месторождения, рационального 
направления переработки, использования конденсатов н оценки 
геохимической истории газоконденсатной залежи.

Ниже приводится состав и физико-химические свойства газокон­
денсатов месторождений различных рег ионов.

1.1. ГАЗО КО Н Д ЕН С АТЫ  М ЕСТО РО Ж Д ЕН И Й  АЗЕРБАЙ Д Ж АН А

Впервые промышленная разработка газоконденсатных месторож­
дений в Советском Союзе была введена в Азербайджане в 50-х годах на 
Карадагской площади, первоначальная добыча которого составляла 300 
тыс. тон'год. Затем в последующие годы непрерывно вводились в 
эксплуатацию газоконденсатные месторождения на суше на площадях 
'Зыря. Ппрсагат. Южная и др.

Позже добыча газового конденсата производилась, в основном, на 
м о р с

В акватории Бакинского архипелага газовые конденсаты добываются 
с трех месторождений, которые расположены в непосредственной 
близости от п о «Агшгерон» на Юго-Западе месторождение «Бахар» и на 
Юго-Востоке месторождения «Сангачалы-Дуванный-Хара-Зира» и 
«Б\ лла-море».

Газоконденсатное месторождение «Бахар» находится в 35-40 км к 
Юго-Востоку от г.Баку. Месторождение было введено в промышленную 
разработку в 1469 г. п является многопластовым.



Добыча ведется с V .V I.V II.V III. IX  и X горизонтов Балаханской 
свиты с глубины более 3000 м.

Газоконденсатное месторождение «Булла-море» введено в эксплу­
атацию в 1974 г. скважиной N 18 и 14. Глубина скважин 5000 м и более. 
На месторождении очень большой газовый фактор.

Потенциальное содержание конденсата в газе изменяется от 75 до 
285 г м'.

I азоконденсйтное месторождение «Сангачады-Дуванный-Хара-Зира» 
было открыто в 1968 году и введено в эксплуатацию в середине 1970 
года. Глубина скважин колеблется в пределах 4200-5000 м.

11аиболее£ кру пными месторождениями являются площади им. «28 
Мая». «Шах-Дениз"

Сбор, и транспортировка добываемого в море газоконденсата 
производится по следующей схеме: скважина-морской газосборный 
пункт-подводный конденсатопровод-газосепарационная установка на 
материке: газ из газосепарационного пункта направляется в систему 
магистральных газопроводов, а углеводородный конденсат, пройдя 
дополнительную трехступенчатую дегазацию при давлениях 10, 6 и 1 
ата смешивается с нефтью и откачивается иа нефтеперерабатывающие 
заводы г. Баку. При таком положении, когда газоконденсат проходит 
многоступенчатую дегазацию и смешивается с нефтью, возможность 
использования его ценных качеств исключается.

Поэтому выявлялась настоятельная необходимость раздельного сбо­
ра. транспортировки и переработки газовых конденсатов на су­
ществующей установке переработки газоконденсатов Карадагского 
газоперерабатывающего завода, которая до 1981 года работала на 
привозном сырье с неполной загрузкой (15% от проектной мощности).

В связи с этим выполнялось ТЭО строительства конденсатопровода 
Дашгиль-Карадаг. который предусматривал сбор и транспорт газового 
конденсата месторождения Булла-море на газоперерабатывающий завод 
в Карадаге.

Строительство и ввод в эксплуатацию конденсатопровода «Дашгиль- 
Карадаг» позволило Азербайджанскому Газоперерабатывающему заводу 
перейти на использование в качестве сырья местного газоконденсата 
месторождения «Булла-море».

Технология процесса переработки этого газоконденсатного сырья и 
связанные с ее внедрением мероприятия разработаны в Азербайд-



1.2. 1 A j p И' ; Й КО Н Д ЕН С АТ М ЕС ТО РО Ж Д ЕН И Я ПЛОЩ АДИ
«Ю Ж Н А Я »

Фичико-чимическая характеристика конденсата некоторых высоко- 
леоптныч ^тнажин. смеси конденсата всех действующих скважин а 
также смл.п конденсата с нефтью показана в таблице 1.3.

Таблица 1.3.

Характеристика сгаби.тыки о конденсата

Смесь 
конденсат а

С к в аж и in.

1 |ок;н;|1сти .iciici- 
в\ ю- 
1Ш1\
сква­
жин

дейст­
вую ­
щих 
сква­
жин с 
неф­
тью

23 16 9 20 6

II 14 1 Ш V 1 1,. 0.75X5 0.8314 0.7760 0.7842 0,7578 0.7059 0.7758
20'V | (Г ; к 1 \Г 
| l>p;iK 1 Li к>1111 ы и 
С И С К И !  "С

П К К 4 75 58 65 59 62 86
КГ ,, 100) 108 ПО 95 96 91 89 105
50“ ,, (об) 176 230 164 174 145 142 172
90“ „ (о б ) 308 - 295 316 271 270 300
96“ „ (об) 354 - 338 340 30.3 313 335
к к 354 30 5 349 341 317 313 339
0 1 1 он .%  (об) 45.5 82 97.5 93 98 97 97
О С Т а Ю К . 4.4 13.2 1.8 - 2,0 1.8 2.4
“ о(об)
ПО 1сри. 0.1 4.8 0.1 - - 1.2 0.6
0 о(Об)

Вязкость кине­
матическая 1.37 3.86 1.398 1.6 1.06 1.057 1.85
при 20“С. \г/с 
Темпера п. ра
■V ■

пом\ 1 пения . . - -16 -16 -26 -28 -10
начала крпс- - - -24 -20 -30.8 -38 -16
та-тшаиин
iac 1 мванпя -47 -46 -40 -26 -54 ниже

(-)60
ниже
(->40
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Продолжение таблицы 1.3.

Смесь
конденсата

Скважины

11окачатели дейст­
вую­
щих
сква­
жин

дейст­
вую­
щих 
сква­
жин с 
неф­
тью

23 16 9 20 6

Сульфирую­
24 34,5 21 22 26 14 17

щиеся. %  об.

Групповой уг­
леводородный 
состав. %  мае.: 

ароматичес­
кие 19,9 36.5 21,7 21,46 18.3 18,6 18,3
нафтеновые 12 9,5 3,9 3,93 12,25 4,07 17,1
парафиновые 68.1 54 74,4 74,61 68,45 77,33 64,6

Из данных таблицы видно, что конденсат имеет широкий фрак­
ционный состав (к.к. -360°С) и содержит, в основном, метановые 
углеводороды (около 70% масс.).

Выход бензиновой фракции с отбором до 180°С составляет 53%, 
дизтопливной фракции (180-350°С) -46% от конденсата. Бензиновая 
фракция обладает низким октановым числом, равным 50, и содержит 
0,021 %  серы.

Из данных таблицы 1.4. видно, что в узких фракциях на долю пара­
финовых углеводородов приходится 54-68%, в том числе 28-39% 
изомерного строения.

Кривые, характеризующие физико-химические свойства отдельных 
Ю-и градусных фракций, представлены на рис. 1.1 и 1.2, откуда следует, 
что с увеличением температуры кипения фракций увеличивается 
содержание метановых углеводородов и уменьшается количество 
нафтеновых углеводородов, а ароматических - остается почти без 
изменения.

Начальные фракции конденсата площади «Южная» содержат, в 
основном, гексановые, гептановые и циклопентановые углеводороды.
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I p> mioHoii yi леводороднын состав узких фракций
Таблица 1.4.

Фракции
°С

Выход. 
%  час

Содержание углеводородов. %  мае

аромати­
ческие

нафте­
новые

Парафиновые
BCCI о нормально­

го строения
изомерно! о 
строения

П К -6(1 3.38 . . - — . . _
(.11-45 11.64 7.97 50.64 41.48 —

95-122 15.23 8.58 77.71 13.71 . . . .

122-15(1 16.45 14.52 42.7 42.74 - —

150-2(10 20.55 15.0 17,0 68.0 18.4 39.6
200-250 7.94 16.8 23.3 59.9 22.4 37.5
250-300 13.58 21.5 19.6 58.9 28.0 39.9
300-350 7.17 13.0 32.6 54.4 26.0 28.4
II К -180 53.07 14.5 38.5 47.0 - -

Преобладающее количество ароматических углеводородов приходится 
на долю ксилолов, содержащихся во фр. 122-150°С (Таблица 1.5).

Таблица 1.5.
Индивидуальный углеводородный состав узких фракций конденсата 

месторождения «Ю ж н ая»

Углеводороды Выход ф р ак ц и й , об %
60-95Т 95-122“С 122-150°С

n - o vran 0.005 - --
i-пемтан 0,9 - -
п-пентан 3,305 - -
1-гексам 15.2 0.41 -
г ы е к с а и 19.9 1.46 -
ы с н т а и 21,6 8.68 0.56
п -i с т а и  м и и к л о - гске ан 9,870 13,30 1.85
i- o K ia ii 6.9 18.06 9.59
n- окгаи  it M c n i. im iK . io ic K c a i i 1.0 7.47 3.73
милииклонешан - 3.46 4.89
ОС1ГЮЛ II ЛИЛ-ОСШ ОЛ 3.82 3.50 2.73
i- iion a ii 0.7 - 8.99
нонам - 1.44 7.82
п-декаи - - -
т о л у о л 2.8 8.55 7.17
к с и л о л ы  (О-. М-. II-) - 2,62 12.78
цнклопемтановые 7.0 8.91 19.14
инклопешаионыс + ароматичес­ 7.0 22,14 20.75
кие
ИТОГО: 100 100 100
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l'nc I I Распределение углсводоролммх групп n i азокоплепсате 
место рождении «Ю ж н ая»

В целях изучения химической природы топливных фракций, 50-ти 
градусные фракции, выделенные из исследуемых газоконденсатов с 
пределами кипения 150-200°, 200-250°. 250-300“С, были разделены на 
углеводородные группы методом адсорбционной вытеснительной 
хроматографии.

Методика разделения заключается в следующем: в адсорбционную 
колонку длиной 1.5 м, состоящую из трех последовательно сужающихся 
секций д=30. 18. 10 мм, загружается рассчитанное количество сили­
кагеля марки КСМ  (размеры частиц 0,25-0.5 меш) и пропускается 
фракция в соотношении 1:1 к весу взятого силикагеля.

После окончания поглощения заливается вытеснитель-изопропило- 
вый спирт, в количестве, равном весу взятой фракции; скорость про­
пускания регулируется давлением инертного газа (N : ).

19



Рис 1.2. Кривые, характеризующие качества узких фракций конденсата м-я
«Ю ж н ая»

При этом отбираются следующие фракции углеводородов:
а) парафино-нафтеновая
б) промежуточная
в) ароматическая
Для фракций, выкипающих выше 300°С, а именно, 300-350°С, опи­

санная выше методика является непригодной, ввиду большой вязкости
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этих фракций перколяция не протекает даже под давлением инертного
газа.

Поэтому применялся комбинированный метод, основанный на со­
четании элюентной и вытеснительной хроматографии.

Адсорбент предварительно смачивается гексаном в соотношении 
1:0.5; отношение фракции к адсорбенту 1:3, фракция разбавляется гекса- 
ном в соотношении 1:2 и затем пропускается через адсорбент.

После окончания поглощения заливается вытеснитель-изопропило- 
вый спирт и отбираются те же фракции.

Выхода и характеристика отдельных групп углеводородов, по­
лученных в результате адсорбионного разделения 50-ти градусных 
фракций, приводятся в табл. 1.6.

Н-парафиновые углеводороды выделяются карбамидной депара­
фин изацией.

Для отдельных групп углеводородов, выделенных из узких фракций 
конденсата месторождения «Южная», был определен структурно­
групповой состав.

Установлено, что в парафино-нафтеновых углеводородах доля угле­
рода, приходящаяся на парфиновые цепи, превышает долю углерода в 
нафтеновом цикле (табл. 1.7). Число нафтеновых колец в группе арома­
тических углеводородов увеличивается с повышением температуры ки- 
пения фракций (ог 0,3 до 1,75 табл. 1.8). Получены инфракрасные спект­
ры легкой и средней ароматики фракций 200-250°С, 250-300°С, 300- 
350°С, которые показывают, что во фракциях содержатся 1,2-, 1,2,4-, 
1,2.4.5- замещенные бензолы (первые два резко преобладают в них) и 
сравнительно в небольшом количестве 1,3-, 1,4- и 1,3,5- замещенные 
бензолы (рис. 1.3-1.5).

Фракция 300-350°С состоит, в основном, из 1,3-, 1,2,4- и 1,2- 
замешенных бензолов, из которых первые два резко преобладают, в этой 
фракции содержание 1,3,5-замешенного бензола довольно заметно и 
превосходит содержание 1,2,4,5- замещенного бензола .

Непредельных углеводородов и углеводородов конденсированной 
ароматики в рассмотренных фракциях не было обнаружено, так как в 
спектрах отсутствуют поглащения в областях 1675-1645 см'1, 900 см'1.
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tot-o Таблица 1.6.

Ммхол it характеристика отдельных групп углеводородов (« Ю ж н а я » )

1 р м т о в о м  состав
11афте- Пег кая 1 яжелая

•Фракции.
"С

Показатели 1Ьарафииы ио то -  
пара­
фины

1 !ромсж 
фракции

а рома- 
гика

Средняя
аром«атпка

арома- 
1и ка

Смолы 1 loiepn Итого

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
150-200 Выход, "о 16,3» 54 68 11.82 6.09 — 0,69 10 42 100

/*Г 0,7490 0.7689 0,8560 0.88(H) - - .. - -
1 4140 1.4240 1.4676 1.5290 - - - - --

Мол масса 187.20 169.30 151.55 192.20 — .. ..
200-250 Выход. °о 17.45 59.75 6.53 4.17 2.10 0.08 9.2 100

/»? 0.7563 0,7810 0 8135 0.8808 0.9160 - - -

n i ■ 1.41% 1.4250 1 4700 1.5193 1.5340 - •*

мол масса 194 50 176.20 151.50 183 60 208,10 .. .. ..
250->00 Выход," о 21.20 49,50 8.57 1.34 1,04 0.94 2.00 15.41 100

/\' 0;7б86 0.7975 0.8900 0,9011 0.9360 .. ..

" / i’
1.4290 1.4480 1.4840 1.5210 1.5310 1.5960 - - -

Мол масса 201,68 199.60 143,80 171.20 279.20 .. __ ..
300-.Я 50 Выход. 9 о 19.57 58.09 4,66 3.86 2.86 0,65 10,31 100

/\" 0.7985 0,8367 0.8447 0.9458 0,9813 - -

«/!' I 4360 1.4550 1.4690 1.5300 1.5640 - - --

Мол масса 252.4 248.1 242,3 213,2 366.0 - - - -



Таблица 1.7

Распределение м.терода и содержание кл.тсц н ышрафино-пафтеноных y i ленодородач («Ю ж н а я» )

Фрак­ Грмшоной
п-Д-М Рас и реле: tenие \ i юрода и молекуле Среднее число колеи 

в молекуле
ции. ‘С октав 'и Молекул.

масса
",,Са "о Си "'«Со "«Си Ка Ко Ки

150-200 п-иарафиим 1.4140 0.7400 187.2 0 0 0 100 0 0 0
нафтсио-
изопарафнны

1.4240 0.7(,89 169 3 0 2<> 2*' 74 0 0.55 0.55

200-250 п-иарафины 1.41% 0.7563 194.6 0 0 0 100 0 0 0
иафтеио-
изоиарафины

1.4250 0.7610 172.2 0 40 40 60 0 0.87 0.87

250-300 м-парафины 1,4290 0,7<>8<> 201.8 0 0 0 100 0 0 0
нафтсно-
изопарафины

1 44X0 0,7075 199,6 0 20 20 80 0 0,5 0.5

300-350 п-иарафины 1.4360 0.7985 252.4 0 0 0 100 0 0 0
нафтеио-
изоиарафины

1,4500 0.8367 248,1 0 31.5 31.5 68.5 0 1.3 1.3

ю



Рис. 1.3. ИК-спектры легкой ароматики. выделенной из фр. 200-250°С (а); 
ИК-спектры средней ароматики, выделенной из фракции 200-300Т (б)

Рис. 1.4. ИК-спектры легкой ароматики. выделенной из фракции 250-300“С
24



Рис I S. ИК-спектры легкой ароматики. выделенной из фр. 300-350°С (а): ИК- 
спектры рредней ароматики, выделенной из фр. 300-350°С (б)
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Габлина I S

l*at прело Ю нис > i юрода и содержание колец к apmiai пческих \ i лсмолородах (по мстол> \ о  ю льи\ ла) (« Ю ж н а я » )

I CMIIC- 
Р«п>р-
II ы й 
предел 
отбора 
фрак­
ции. "С

Арома-
ТИ-
ческис
уГЛСВО-
лоролм

п-Д-М JR
Среднее число 
н молекулах

колен
Распределение \ 1 лсрола в молекуле

2"
"/>

мол
масс.1

,,
// ,. -  -■ ’ >

Ко Ка Кн Со Са Сн °.|( *о
Са

°оСн 0,яС

150-200 легкие 1.5290 0.8X00 1‘ 2.2 |.08‘М) 1.5 1,5 0 14.0 8 0 57 57 0 43.0
200-2^0 лег кис 1.5293 0.8X08 183.6 1.0889 1.4 1.4 0 13 4 766 7.6 56.5 56. 0 43.5

средние 1.5340 0,9160 280.7 1.0760 1.7 1.4 0.3 1(>.2 7.6 8.8 1.7 54 7 46
250-300 легкие 1.5210 0.901 1 171.2 1.0655 1.47 I I 0.37 12 .< 6.4 7.83 515 63 115 >7

срелиие 1.5310 0.9452 279.2 1.0584 2.35 1,35 1.0 20.1 7.4 1 1.4 36.7 «7 20.0 43 0

300-350 легкие 1,5300 0.9452 213,2 1.0574 2.45 1.27 1.2 15.5 7.1 1 1.8 -15.7 76 30.8 24 j
средние 1.5640 0,9813 366,0 1.0684 4.0 2,25 1,75 25.7 1 1.0 18,0 41 68 27 12 1



Характернонка листи.мяюн дте.п.пыч юн.пт
Гао.нша 1 Ч

! loka ta ic.ui

Требования Г (К 305
.Те шее 

фр. 
230- 

350"С
фр

Зимнее
180-350‘V

Дрк шческое 
фр 18(1-330'С

ДА дл дч
CMCCI.

KOH.ICH-
саи>в

СКВ 
-> ̂

CMCCI. 
конден­
сатов с 
неф ii.Ki

смесь
конден­
сатов

смесь 
конде­
нсатов 
с неф­

тью

скв 23 
фр 180-

340"С

Фракционный состав. °С\ не 
выше 

50% (об) 255 28(1 280 258 263 250 235 233 242
90% (об) 330 360 340 320 315 314 246 286 284

Вязкое п. кинематическая 1.5-4.0 3 0-6.0 1.8-5.0 4.0 4 11 3.45 3.(14 3.36 3.53
при 20‘Ч . мм /с 
Темпера(\ра, оС: 

вспышки. не ниже 30 -1(1 35 42 ‘>(1 42 76 72 86
номушения. не выше - -5 -25/-35 -1(1 -ч -18 -13 -23 -16
моывания. не выше -55 -1(1 -35/-45 -1(> -18 -50 -23 -48 -28

Кис чо 1 нос и», мг KOI 1/100 5 5 5 1.76. 3 83 - 3.5 1.41 2.56
n i не Гн)1ее 

>̂ п.поен. %  не более (1.1 0.1 0.1 ( Ж . . . . __

Солержанне серы. %  не бо ice (1.2 0 2 0.2 0.063 -- - - --
HeiaiioBoe число, не мепее -15 45 -15 - - - - - 55
Выход на сырье. % - - -- 34 3 34.3 38 74 34 7(i 31.28 44.08



Таблица 1.10.

Характеристика фракций дизельных тонлив после депарафинизации

Зимнее Арктическое
Смесь конденсатов Смесь конденсатов

11оку ta-re.ni 230-
35()°С

с неф­
тью 
180-
350°С

скв 23 
230-350Т

180-
350°С

с нефтью 
180-
330°С

скв 23 
180- 
340°С

1 2 3 4 5 6 7
Фракционный
состав.°С:

10% (об| 220 212 228 207 219 220
50''п (оо| 248 255 265 241 248 244
90".. (об) 307 303 327 зоо 295 282
4 6 % (оо) - - - 310 305 300

Иячкость кине­
ма шческая. 
мм'/с при 20‘’С 
1 смисрагчра.
х

3.92 4.24 4.5 3.2 3.56 3.21

вспышки 70 78 80 70 82 78
ном\ темн» -40 -40 -50 - - -
шегываини 

Кислот нос п..
Ml

-50 ниже
<->60

ниже
(-160

ниже
(->60

ниже
(->60

мм же 
(->60

KOI 1/100 см5 2.0 19.31 2.92 1.0 8,68 0.73
Зольность. % - - - отсугст - -
Содержание 
серы. %

— 0.089 — 0.038

Испытание на
медном
пластинке

выл выд

Центовое
число

-- — 48.6 ""

|)ы\од на 
комдснсаг. %

25.7 27.8 18,0 19.1 19.2 16.1

Примечание: Водорастворимые кислоты и щелочи, а также механические 
примеси отсутствуют
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Таблица 1.11

Характеристика дистилляте» осветительного керосина

ГО СТ 4753 
(ОСТ 3801407-86)

фр 190-320°С

Показатели К0-20 КО-25

смесь
конден­
сатов

смесь 
конденса 
тов с 
нефтью

конденсат 
скв 23 фр 
190-3404.'

Плотность при 2()°С, 
10" кг/м ', 
нс более
Фракционный состав:

0,830 0,805

(795)

0.8095 0.8308 0,8143

ло 200(270)%' перего­
няется. %
(об), не менее

(80) (-150 70.5 80 71,0

98% (об), перегоняется, 
не выше

310 -- 303 305 313

К К.. “С. не выше — 300
(290)

-- --

Цвет в условных мар­
ках. не более

3.0 2.0 з.о 3.5 3.0

Высота неконтяшего 
пламени, мм, не менее

20 25 23.0 19,5 23.5

Температура вспышки. 
“С. не ниже

40 40 82 80 80

Температура помут­
нения. “С. не выше

-12 -15 -19 -27 -12

Кислотность. мг 
КОП/100 см', не выше

1.3 1.3
(1,0)

-- -- 0.2

Содержание серы. %  . 
не более

0.1 0,05
(0.015)

0.04 -- __

Зольность. %  . нс более 0.005 0.003
(0,002)

огс отс ОТС

1.3. ГА ЗО ВЫ Й  КО Н Д ЕН С АТ М ЕС ТО РО Ж Д ЕН И Я  «БАХАР»

Газоконденсатное месторождение «Бахар» введено в промышленную 
разработку в 1969 г.

Газоконденсат этого месторождения является парафинистым (64,8 
мас.%), малосернистым (0,034 мас. % )  (табл. 1.1)



Данные, характеризующие качество (рис. 1.6) и углеводородный 
состав (рис. 1.7) конденсата, свидетельствуют о том, что с утяжелением 
фракционного состава конденсата увеличиваются температура его 
застывания, вязкость и плотность. При этом наблюдается также уве­
личение содержания парафиновых н уменьшение количества нафте­
новых углеводородов, содержание же ароматических остается почти без 
изменения.
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1’ис. 1.6. Кривые характеризующие качества узких фракций 
конденсата месторождения «Бахар».



В узких топливных фракциях с повышением температуры кипения 
содержание нарфпиовых углеводородов нормального строения увели­
чивается ог 6.5% во фракции 150-2001’С до 66% во фракции 300-35()'’С 
(табл. 1.12).

В составе фр. ик-150°С газоконденсата преобладают метановые угле­
водороды -45,13%, нафтеновые углеводороды составляют 40.23% и 
ароматические -14,64% (табл. 1.13).

Метановые прсдстапсны углеводородами oi С< до С И1 как 
нормальной, так и пзоструктуры в равной степени. Большая доля среди 
углеводородов изостроения приходится на монозамещенные структуры.

1’ис. 1.7. Распределение углеводородных групп в газоконденсате 
месторождения « Ьахар»



Ю

Таблица 1.12.

Фракция. "С В  и ход, 
мае. %

Плотность.
„■20

Р а

Температура 
застывания. °С

Углеводородный состав. мас%

Аромати­
ческие

11афге- 
иовме

Парафиновые
Всего нормаль­

ного
строения

изомерного
строения

и.к.-60 4.43 0,6718 -60 н/з — — — — —
60-95 8,83 0.7245 -60 н/з 8.3 35.6 56.1 - —
95-122 13.13 0.7491 -60 н/з 10.9 19.6 69.5 — —
122-150 1 1.45 0.7639 -60 н/з 12.9 18.1 69.0 — —
150-200 12.40 0,7834 -60 н/з 11,2 14.7 74,1 6,5 67.6
200-250 14.72 0,8021 -31 8.5 30.1 61.4 28.0 33,4
250-300 14.72 0.8209 -4 7.9 16,1 76.0 46.6 29.4
300-350 8.86 0,8802 + 14 5,1 11.9 83,0 66.0 17.0
350 и выше 8.88 0.8884 +39 - - - - -



Среди нафтеновых углеводородов преобладают циклогексановые 
(22,25% на фракцию и 55,3% на сумму нафтеновых), причем последние 
на 75% состоят из циклогексана и меткпциклогексана, распределенных 
почти поровну. Циклопентановые углеводороды составляют 17,98% на 
исследуемую фракцию. Содержание ароматических углеводородов во 
фракции находится в пределах 12-14%, 40% которых приходится на 
долю толуола.

Таблица 1.13.

Углеводородный состав фракции НК-15°С газоконденсатов 
месторождений Азербайджана

Углеводороды
%  мае для месторождений

«Бахар» «Булла-море» «Сангачалы-
Дуванный-
Хара-Зира»

1 2 3 4
Метановые нормального строения

в том числе Cs 1,1 0,58 0,01
С„ 5,3 3,64 2,67
С 7 6,9 5,9 3,93
С, 5,4 2,54 3,79
С ч 2,82 - --
С in 0,27 - --

н-парафиновые 21,79 12,78 10,40
Изостроения

монозамещенные 15,04 13,15 7,17
дизамещенные 6,39 14,58 13,56
тризамещенные 1,4 6,18 8,79
тетразамешенные 0,97 2,11 1,44
1-изопарафинов 23,34 36,02 30,96
1-парафиновых 45,13 48,8 41,36

Циклопентановые
с5 4,03 1,8 0,50
С„ 5,1 4,12 3,30
С7 4,99 6,54 6,03
С, 1,25 8,73 12,41
С9 2,71 2,57 1,81

1-циклопентановых 17,98 23,76 24,05
Циклогексановые

С„ 7,3 4,03 4,04
С 7 8,5 10,01 12,59
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Продолжение таблицы 1.13.

Углеводороды
%  мас. для месторождений

«Бахар» «Вулла-море» «Сапгачалы-
Дуванный-
Хара-Зира»

1 2 3 4
<Л 4.23 3.02 3.01
С., 2.22 0.94 0.87

никлогексановыс 22.25 18.)) 20.51
нафтеновых 40.23 41.76 44.56

Ароматические
Сб 3.17 0.78 2.54
С, 5,9 1.2 4.87
с» 3.38 2,56 4.73
с., 0.1 0.3 0.07

-ароматических 12.55 4,84 12,21
неидентнфиинровани 2.09 4.6 1.87
ые

50-н градусные топливные фракции разделены на углеводородные группы. 
Разделение осуществлялся по вышеописанной методике.

Для отдельных групп углеводородов даны структурно-групповой 
состав (таблица 1.15, 1.16).

Выхода отдельных групп углеводородов 50-и градусных топливных 
фракций показаны в таблице 1.14.

В нафтен-изопарафиновых углеводородах с повышением темпе­
ратуры кипения фракций до 350°С число нафтеновых колец уве­
личивается вдвое, а доля атома углерода, приходящаяся на парфиновые 
цепи, превышая долю атома углерода в нафтеновом кольце, умень­
шается с увеличением температуры кипения фракции с 70,27% до 52,4% 
(табл. 1.15).

Из рассмотрения структурно-группового состава ароматики. вы­
деленной из 50-градусных фракций, (табл. 1.16) видно, что общее число 
колец увеличивается, доходя до максимума (2,05) во фракции 300- 
350°С; это увеличение происходит, в основном, за счет увеличения 
числа нафтеновых колец с 0,44 во фракции 150-200°С до 0,97 во 
фракции 300-350°С.

Число ароматических колец увеличивается незначительно с 0,73 до 
1,08 во фракции 300-350°С.
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Выход и характеристика отдельных групп углеводородов («Бахар»)
Таблица 1.14.

Групповой состав
Фракции. °С 1 loKaiaie.iii н-Пара-

фины
Мафтен-
ичопара-
фины

Промежу­
точная
фракция

Ароматичес­
кие углево­
дороды

Потери Итого

150-200 Выход, %  масс 11,42 60,0 18,83 4,46 5.39 100

„20А 0.7343 0,7676 - 0,8739 - -

1,4170 1.4330 1.4410 1.5030 - -

Мол. масса 136 128 - 117 - -
200-250 В ы х о д ,%  масс 16,25 53.8 12,57 1 1,9 5,48 100

А 0.7517 0,7947 0,8088 0.9135 - -

20
ПП

1.4244 1.4394 1.4680 1.5212 - -

М ол масса 155.0 153.0 161.0 134.0 - -
250-300 В ы х о д .%  масс 28.47 40.0 16.4 10.87 4.26 100

20
А 0.7699 0.8024 - 0.9315 - -

* , ?
1.4330 1.4480 - 1.5388 - -

Мол. масса — - - - - -
300-350 Выход, %  масс 39.29 43.2 2.37 11,85 3.29 100

„20
Pi

0,8275 0.8302 - 0.9495 - -

1,4402 1.4542 1.4845 1.5394 - -

М ол. масса - 218 - 184 - -
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Таблица 1.15.

Распределение углерода и содержание колец в нафтено-изопарафиновых углеводородах, выделенных из
газоконденсата месторождения « Бахар»

Темпе­
ратур­
ный 
предел 
отбора 
фрак­
ции, °С

п-Д-М JR Структурно-групповой состав

20 .20
«4 мол.

масса
20 ^  

~ 2
% С а % С „ % с „ % С „ к а К„ к „

150-200 1.4330 0,7676 128 1,0492 - 29.73 29,73 70,27 — 0,64 0.64
200-250 1.4394 0,7947 153 1,0421 ~ 45,00 45.00 55,00 — 0,88 0,88
250-300 1.4480 0,8024 179 1,0468 - 31,19 31.19 68,61 — 0,74 0,74
300-350 1.4542 0,8302 218 1,0391 - 47,60 47,60 52,40 - 1,40 1,40



Таблица 1.16.

Распределение углевода и содержание колец в ароматических углеводородах, выделенных из к-та «Бахар»

Темпера­
турный
предел
отбора

фракции,
°С

п-Д-М JR
Среднее число колец 

в молекуле
Распределение углерода в 

молекуле

211"» d f Мол.
масса

V, <!
I К„ Ка К„ %са %с0 %с„ %С„

150-200 1,5030 0,8739 117 1,0661 1,17 0,73 0.44 51,62 78,49 26,87 21,51
200-250 1,5212 0,9135 134 1,0645 1,53 0,83 0,70 50,27 83,50 33,23 16.50
250-300 1,5388 0,9315 154 1,0731 1,64 1.11 0,53 57.99 72,58 14.59 27,42
300-350 1,5395 0,9495 184 1.0647 2,05 1,08 0,97 46,93 76,56 26,63 23,44



Доля атома углерода, приходящаяся на ароматическое кольцо, 
изменяется незначительно за исключением фракции 250-300°С. где она 
максимальна - 57,99%.

Характеристика топливных фракций (таблица 1.17.) показывает, что 
бензиновая фракция является низкооктановым, фракция реактивного 
топлива по качественным показателям имеет большие преимущества по 
сравнению с нефтяной фракцией. Фракции дизельного топлива 
отвечают требованиям, предъявляемым дизельным топливам марки 
«Летнее». Варьированием фракционного состава и при определенной 
технологии возможно получение дизельного топлива марки «Зимнее».

Таблица 1.17.

Характеристика топливных фракций конденсата месторождения «Бахар»

Фракции. °С
11оказагелн НК-

135"
135-230° 230-310° НК-180° 180-310“ 180-340“

Плотность.

р Т 0,721 1 0,7794 0,8351 0,7483 0.8168 0,8179
Фракционный 
состав, °С:

ПК 50 138 225 52 200 -

10% (об) 65 145 265 65 215 223
20% 80 150 275 - 221 -

30%—«— 90 155 280 - 226 -

40%—«— 95 160 287 - 235 -
50%--«— 100 165 297 105 240 256
60%—«— 105 170 306 - 250 -

70%—«— 110 182 315 - 256 -

80%~«~ 120 210 322 - 264 -

90%—«- 126 235 332 170 276 310
98%—«— 132 235 340 190 300 -

к.к. —«— 132 - - 190 300 -

Вязкость кине­ 0.66 1.16 8,38 1,02 3.13 3.82
матическая 
при 20°С, 
мм2/с
Г-ра застыва­ -60 н/з - -22 -60 н/з -31 -12
ния. “С
С'од-e общ . . . 0,011 - . . . 0,005 0.015
серы. %  мае.



Продолжение таблицы 1.17.

Фракции, °С
11ока*атслн НК-

1350
135-230° 230-310° НК-180° 180-310° 180-340°

Содержание
фактических
смол.
\н/100 мл 
Термос табиль-

4.4

ноегь. 
m i/100 мл 
Испытание на

7.2

медной
плаетинкс
Кислотность.

выд

\п
КОИ/100 мл

-- 0.0057 - - -- 2.97

Оклановое 
число (м м.)

-- -- -- 54.5 - -

'Г-ра вспышки. 
X
Геи лота сго­

28.5 76.5 81 80

рания. ккал/кг
(шикая)
Содержание

10343

аромашческих 
ч 1 леводоролов. 
%  мае

17.0

Молекулярная
масса
Комнлсксо-

120

обра*\ ющпе. -- -- 23.1 -- - -

С\ льфирмо- 
щнсся. %  об 
У 1 1C но дород­

ны II состав. %  

масс:

9.5 10

ароматичес­
кие

15.7 16,2 - - - 5.6

нафтеновые 43.8 35.7 - - - 22.3
парафиновые 40.5 48,1 - - - 72,1

39



1.4. ГА ЗО ВЫ Й  КО Н Д ЕН С АТ М ЕС ТО РО Ж Д ЕН И Я 
«БУЛЛА-М ОРЕ»

Газовый конденсат месторождения «Булла-море» является пара- 
финистым (73,44 масс. % ),  бессернистым с широким фракционным 
составом (табл. 1.1.). Данные, характеризующие качество (рис. 1.8.) и 
углеводородный состав (рис. 1.9.) конденсата, свидельствуют о том, что 
с утяжелением фракционного состава увеличиваются его температура 
застывания, вязкость и плотность.

В  средних фракциях (122-200°С) наблюдается повышенное содер­
жание нафтеновых углеводородов. Содержание ароматических углево­
дородов от фракции к фракции изменяется незначительно.

В  узких топливных фракциях превалирующими являются метановые 
углеводороды (табл. 1.18.).

Хроматографический анализ фракции н.к. -150°С (табл. 1.13.) ука­
зывает на содержание метановых углеводородов 48,8%, нафтеновых 
41,76% и ароматических - 9,44%. Среди нафтеновых углеводородов 
преобладают циклопентановые (23,76%).

Содержание ароматических углеводородов составляет порядка 9%  с 
превалированием С8.

Выхода углеводородных групп 50-и градусных топливных фракций 
показаны в таблице 1.19.

Как видно из данных таблицы, основную часть 50-и градусных фрак­
ций, выделенных из конденсата месторождения «Булла-море», состав­
ляют парафно-нафтеновые углеводороды, причем с повышением 
температуры кипения фракций содержание н-парафиновых углево­
дородов увеличивается с 15% во фракции 150-200°С до 30,7% во 
фракции 300-350°С.

При переходе к фракции 250-300°С количество н-парафинов резко 
возрастает с 18,25 до 28,88% дальнейшее увеличение температуры 
кипения до 350°С лишь на 2 %  увеличивает выход парафина.

Для нафтен-изопарафиновых и ароматических углеводородов, 
выделенных из указанных фракций, был определен структурно­
групповой состав по методу n-Д-М (табл. 1.20, 1.21).

Из данных таблицы видно, что в нафтен-изопарафиновых углеводо­
родах доля углерода, приходящаяся на парафиновые цепи, превалирует 
во всех фракциях над долей углерода в нафтеновом кольце.
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Рис. 1.8. Кривые, характеризующие качество узких фракций 
газоконденсата месторождения «Булла-море»
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Рис. 1.9. Распределение углеводородных групп в газоконденсате 
месторождения « Ь\ лла-море»

Таблица 1.18.

Фракция.
"С

Имхо.т. 
мае" о

1 I.JO I пост ь.

2(1
Ра

Темпера­
тура засты­
вания. "С

Углеводородный состав. %  мае

аромати­
ческие

пасле­
новые

пара­
фино­
вые

II К -62 1.6 0,6951 -60 н/з — . .

62-45 8.83 0.7048 -60 н/з 16.5 16.7 66.8
95-122 18.04 0.7351 -60 н/з 14,6 14.4 70.5
122-150 14.24 0.7625 -60 н/з 11.0 40.0 49,0
150-200 25.10 0.7718 -60 н/з 18.4 26.4 54.7
200-250 14.04 0.8205 -42,0 14,3 25.7 60.0
250-300 6.33 0,8215 -8.0 12,1 25.4 61.5
300-350 8.7 — — __ __

>350 3.0 - - - - -
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Таблица 1.19.

Выход и характеристика отдельных гру пп углеводородов («Булла-море»)

Фрак­
ции.
°С

11окататсли
н-Пара-
фииы

Групповой сосгав
Наф- Проме­ Арома­
тен- жуточ­ тичес­
изома- ная кие
рафи- фрак­ угле­
II ы ция водо­

роды

Поте­
ри

Итого

150-
200

200 -

250

250-
300

300-
350

Выход.
масс

2d 
Р4 

:ии,,
мод. масса
Выход.%
масс

п
р :

2Н
/>

мол. масса 
Выход. %  
масс 

2(1

И
р :

/|
мол. масса 
Выход. %  
масс

р Т

мол масса

15.0

0.7207

1.4114

125
18.2

0.7570

1.4295

183
28,88

0.7822

1.4376

201
30,7

0.7889

1.4433

259

59.6

0.7856

1.4366

143
52.3

0.8049

1.4448

177
47.12

0.8101

1.4531

213
53.3

0.8265

1.4588

269

12,2

1.4721

19.0

1,4490

12.0

1.4832

8.0

0,8995

1.5156

127
7,5

0.9133

1,5250

156
7.0

0.9383

1.5305

189
13.0

0.9305 

1,5246 

209

3,0

5,0

3,0

100

100

100

100

С повышением температуры кипения фракций от 150°С до 350° 
число нафтеновых колец увеличивается вдвое ( с 0,74 во фракции 150- 
200° до 1,58 во фракции 300-350°С),

В группе ароматических углеводородов как общее число колец, так и 
натеновых, увеличивается соответственно с 1,39 до 2,08 и с 0,58 до 1,03 
во фракции 300-350°С.
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Таблица 1.20.

Распределение углерода и содержание колец в нафтено-изопарафиновых уг леводородах, выделенных
из конденсата месторождения «Булла-море»

Температур­
ный предел 
отбора 
фракции. °С

п-Д-М JR
Распределение
молекуле

углерода в Среднее число колец 
в молекуле

20
пп

.2(14 Мол
масса

. и 
"'•г %с, %с0 % С Н %С„ к, К„ к„

150-200 1,4366 0.7856 14 1,0438 — 41,15 41.15 58.85 — 0,74 0,74
200-250 1,4448 0.8049 177 1,0424 - 41,59 41.59 58,41 — 0,91 0,91
250-300 1.4531 0.8101 213 1.0481 — 25,74 25.74 74,26 — 0.69 0,69
300-350 1.4588 0.8265 269 1.0456 - 48,9 48.90 51,10 - 1.58 1,58



Таблица 1.21.

Распределение углерода и содержание колец в ароматических углеводородах, выделенных 
из конденсата месторождения «Булла-море»

Темпера­
турный
предел
отбора
фракции,
°С

п-Д-М JR
Распределение углерода в 
молекуле

Среднее число 
молекуле

колец в

2d"/> d ? Мол.
масса

•„ J  
- 2 %С, %с0 %с„ %с„ к» К„ к.

150-200 1,5156 0,8995 127 1,0659 1.39 0.81 0,58 51,77 81,31 29,57 18.69
200-250 1,5250 0,9133 156 1,0684 1.47 0.98 0,49 50,64 69.38 18.74 30,62
250-300 1.5305 0.9383 189 1,0614 2,02 0,98 1,04 41.36 73,69 32.33 26,31
300-350 1,5246 0,9305 209 1.0594 2,08 0.95 1,13 36,81 57,94 31.13 32,06
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Доля атома углерода в ароматическом кольце, превалируя во всех 
фракциях над долей углерода в нафтеновом кольце, уменьшается с 
увеличением температуры кипения фракций с 51,77% (фр. 150-200°С) до 
36.81 во фракции 300-350°С.

Число ароматических колец во всех фракциях остается почти 
постоянным (0.95-0,98).

ИК-спектроскогшческое исследование ароматической части фракции 
150-350"С (50"-ные фракции) газоконденсата месторождения «Булла- 
море» показывают, что мобильная группа во всех фракциях, за исклю­
чением средней п тяжелой ароматики начальных фракций, проявлена 
сииглебной структурой с частотой 1380-1370 см '1, показывающей 
отсутствие разветвления в боковой цепи.

Проявленная же дублетная полоса с частотой 1400 и 1380 см '1 ука­
зывает на наличие разветвления в боковой цепи средней и тяжелой 
ароматики первых двух 50°-ных фракций. Отсутствие полосы поглоще­
ния 725 и 1307 см '1, проявление полосы в областях 1145, 1160 см'1, а 
также наличие полосы поглощения третичного атома углерода в об­
ластях 1270, 1210, 830 указывают на изопропильную структуру ра­
дикала.

Обнаружены 5-и и 6-и членные нафтеновые кольца в качестве за­
местителей бензольного ядра.

В узких фракциях выше 300ПС можно предположить присутствие 
конденсированной ароматики (бициклической).

Во всех фракциях имеют место монозамещенные бензольные кольца 
с превалированием их во фракциях 150-200° и 200-250°С.

В этих фракциях сравнительно в большом количестве проявлены и 
дизамешенные углеводороды. Три и тетразамещенные бензолы больше 
проявлены во фракциях, выкипающих в интервале температур 250- 
300°С и 300-350°С.

Топливные фракции газоконденсата месторождения «Булла-море» 
характеризуются данными таблиц 1.22, 1.23.

Бензиновые фракции бессернистые и характеризуются низкими 
октановыми числами. Фракции, выкипающие выше 150-180°С, могут 
быть использованы в качестве дизельных топлив марки «Летнее», а 
после депарафинизации - марок «Зимнее» и «Арктическое».
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Таблица 1.22.

Характеристика бензиновых фракций газоконденсата 
месторождения «Ьулла-море»

1 Указатели Фракции. °С
НК-130 ПК-180 НК-160

Плотность р ■" 0.7344 0.7400 0.7362
Фракционный состав. "С:

II К 41 56 54
10“ и(об) 75 85 66
50% --«-- 103 115 103
90%-«~ 128 160 148
98%—« — 130 183 155
К. К. -«- 130 183 155

Вязкость кинематическая при 0.69 0.86 —

20°С. мм'/с
Массовая доля серы. % отс 0.003 0.02
Содержание фактических смол. 1.0 1.2 -
мг/100 мл
Углеводородный состав. %:

ароматические 6.7 7.6 13.4
нафтеновые 55.9 52.6 53.7
парафиновые 37.4 39.8 32.9

Октановое число. (М М.) 64.0 54.0 55.9

Таблица 1.23.

Характеристика днзтопднвных (фракций газоконденсата 
месторождения « Булла-море»

11оказатели Фракции. °С
180-300 230-300 180-КК 230-КК

11лотность р4'" 0.8180 0.8288 0.8268 0.8302
Фрикционный состав. °С:

U.K. 176 215 185 218
10% (об) 183 223 205 223
50% ~«~ 235 247 265 280
90% -«- 280 275 365 368
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Продолжение таблицы 1.23.

Показатели Фракции. °С
180-300 230-300 180-КК 230-КК

98% (об.) 294 302 — —

Вязкость кинематическая 3.11 5,8 4.82 7.03
при 20°С, мм'/с
Температура. °С:

помутнения -29 -18 — —
застывания -32 -26 +8,0 + 12,0
вспышки 45,0 55.0 50,0 60,0

Массовая доля серы, % - - 0.04 0,05

1.5. ГА ЗО ВЫ Й  КО Н Д ЕН С АТ М ЕС ТО РО Ж Д ЕН И Я 
«САНГАЧАЛЫ -ДУВАННЫ Й-ХАРА-ЗИРА»

Газовый конденсат месторождения «Сангачалы-Дуванный-Хара- 
Зира» является метанового основания (66,7%), бессернистый с широким 
температурным пределом выкипания (65-360°С) (таблица 1.1).

Данные, характеризующие качество (рис. 1.10) и углеводородный 
состав (рис. 1.11) конденсата, показывают, что с утяжелением фрак­
ционного состава повышаются его температура застывания, вязкость и 
плотность.

Начальные фракции богаты нафтеновыми углеводородами, с уве­
личением фракционного состава превалирующими становятся метано­
вые углеводороды.

Хроматографический анализ фракции Н.К. -150°С (табл. 1.13) указы­
вает на содержание в ней 41,36% метановых углеводородов, 30.96% 
которых приходится на долю изопарафиновых. Среди нафтеновых 
углеводородов более 50% приходится на долю циклопентановых.

Ароматические углеводороды состоят, в основном, из С7 и С8.
Выхода и характеристика углеводородных групп 50-и градусных 

топливных фракций, приведенных в табл. 1.24 свидетельствуют о том, 
что основную часть их составляют нафтен-изопарафины (50,68%). 
Содержание н-парафиновых углеводородов с повышением фракцион-
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ного состава увеличивается от 13,32 для фракции 150-200°С до 34,59% 
для фракции 300-350°С.

Данные структурно-группового состава, расчитанного по методу п- 
Д-М, показывают, что в нафтен-изопарафиновых (табл. 1.25) углеводо­
родах число нафтеновых колец с повышением температуры кипения от 
150-350°С резко возрастает с 0,22 до 1,44; доля же атома углерода, 
приходящаяся на парафиновые цепи, уменьшается с 61,66% до 48,19%.

Из результатов подсчета содержания колец и распределения 
углерода в ароматических углеводородах, приведенных в табл. 1.26, 
видно, что и здесь начиная с 200°С появляется средняя ароматика.

Рис. 1.10. Кривые, характеризующие качества узких фракций газоконденсата 
месторождения «Сангачалы-Дуванный-Хара-Зира»
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Рис. 1.11. Распределение углеводородных групп в газоконденсате 
месторождения «Сангачалы-Дуванный-Хара-Зира»

С увеличением температуры кипения фракции до 250-300°С общее 
число колец уменьшается до 1,35, а затем резко возрастает до 2,33, 
причем это происходит за счет сильного увеличения нафтеновых колец 
(с 0,18 во фракции 250-300°С до 1,18 во фракции 300-350°С).

Доля атома углерода, приходящаяся на нафтеновые кольца по мере 
повышения температуры кипения фракций до 300°С уменьшается, дос­
тигая здесь минимального значения -5,25%, а затем резко увеличива­
ется во фракции 300-350°С.

Для парафиновых цепей имеется обратная зависимость в распре­
делении %  углерода, максимальное количество которого составляет 
42,85% во фракции 250-300°С.
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Таблица 1.24.

Выход и характеристика отдельных групп углеводородов 
(«Сангачалы-Дуванный-Хара-Зира»)

Г  рупповой состав

Фрак­
ции. °С

Показа­
тели

н-Пара-
фниы

Наф-
тен-
изопа-
рафн-
ны

Проме­
жуточ­
ная
фрак­
ция

Арома­
тичес­
кие
углево­
дороды

По­
тери

Итого

150-200 Выход.% 23.32 50,68 15.00 8,00 3,0 100

200-250

масс

Pi
:о

«л
Мол. масса 
Выход.%

0,7256

1,4140

140
22.4

0.7687

1,4290

127
47,6

0,7918

1,4430

132
12,2

0,8731

1,5020

119
12,3 5,50 100

масс

р Т 0.7513 0.8037 0,8004 0,9182 -

250-300

» п
Мол. масса 
Выход.%

1.4236

156
26.0

1,4446

165
37,0

1.4450

157
20,0

1,5270

145
12,0 5,0 100

масс

Pi
0,7890 0.8228 0,8136 0,9145 -

300-350

20
« Л
Мол. масса 
Выход.%

1.4385

180
34.59

1.4520

186
44.0

1.4810

180
4,28

1.5310

176
14,28 2,85 100

масс

Pi

"г.
Мол. масса

-

0.8443

1,4620

275

0.8747

1,4868

263

0,9525

1,5391

227

-

Топливные фракции газоконденсата месторождения «Сангачалы- 
Дуванный-Хара-Зира» характеризуются данными, приведенными в 
таблицах 1.27-1.29.

Бензиновые фракции являются бессернистыми с содержанием 
ароматических углеводородов 14-18%. Октановое число находится в 
пределах 57-64 пунктов.
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Таблица 1.25.

Распределение углерода и содержание колец в нафгено-изопарафиновых углеводородах конденсата 
месторождения «Сангачалы-Дуванный-Хара-Зира»

Темпера­
турный
предел
отбора
фракции,
°С

п-Д-М JR Структурно-групповой состав

„ 20
" о

.211
«4 Мол.

масса
j

-1 %с, %с0 %с„ %сп ка К„ к„
150-200 1,4290 0.7687 127 1.0447 — 38.34 38.34 61,66 — 0.22 0.22
200-250 1,4446 0,8037 165 1.0428 — 44,51 44.51 55,49 — 0,92 0.92
250-300 1,4520 0,8228 186 1,0406 — 51.81 51,81 48,19 — 1,22 1.22
300-350 1,4620 0,8443 273 1,0399 - 42,31 42,31 57,69 - 1.44 1.44



Таблица 1 26.

Распределение углерода и содержание колец в ароматических углеводородах конденсата 
месторождения «Сангачалы-Дуванный-Хара-Зира»

Температур­
ный предел 
отбора 
фракции, °С

п-Д-М JR Распределение углерода в 
молекуле

Среднее число 
мол.

колец в

2(1«/> d? Мол
масса

</н~ - — " 2 %са %с0 %с„ % С П Ка к„ к н

150-200 1,5020 0.8731 119 1,0655 1,65 0.74 0,91 44.89 93.99 49.10 6,11
200-250 1,5270 0,9182 145 1,0678 1,51 0,96 0,55 53,10 75,96 22,86 24,04
250-300 1,5310 0.9145 176 1,0738 1,36 1.18 0,18 51.10 57,15 5,25 42,85
300-350 1.5391 0,9525 227 1,0629 2,33 1.18 1,15 41.5 68,93 27,43 31,07



Таблица 1.27.

Физико-химическая характеристика бензиновых фракций газоконденсата 
месторождения «Сангачалы-Дуванный-Хара-Зира»

Показатели
Фракция НК-180°С. скв. Фракция Н К - 130°С. скв

509 522+5
28

смесь 7- 
и  СКВ

509 522+528 смесь 
7-и скв

Плотность р г"

Фракционный 
состав, “С:

0.7409 0,7434 0.7402 0,7318 0.7252 0.7341

НК 49 47 50 46 46 49
10% (об) 65 67 70 66 58 65
50% —«— 104 105 105 93 92 101
90%—«-- 150 149 150 126 129 130
98%~«~ 181 178 178 130 132 133
К К 181 179 178 134 134 133

Вязкость кинема­
тическая при 20“С. 
мм'/с

0,74 0,78 0,76 0,69 0,72 0.67

Фактические 
смолы. мг/100мл

1.1 0,9 1.2 0.8 0.7 0.9

Содержание серы, 
%  мае
Углеводородный 
состав. %  мае:

0,008 0,009 0,006 0.005 0.007 0,006

ароматические 16,3 17,8 18,4 14,7 15.6 16.1
нафтеновые 38,0 30,8 23,7 51.2 46.8 43.8
парафиновые 45,7 51,4 57,9 34.1 37.6 40.1

Октановое число 
(М М .)

59,3 57,6 59.4 64 —

Фракция реактивного топлива (130-230°С) по всем показателям отве­
чает требованиям, предъявляемым топливу марки ТС-1, по некоторым 
параметрам превосходя его (термическая стабильность).

Данные таблицы 1.29 показывают, что из конденсата варьированием 
фракционного состава возможно получить дизельные топлива марок 
«Летнее» и «Зимнее».
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Таблица 1.28.

Характеристика фракции реактивного топлива

Месторождение
Показатели «Сангачалы-Ду ванный-Хара-Зира»

Скв. 509 Скв.
522+528

Смесь к-тов 
7-и скв.

Плотность. p't" 0.7835 0.7838 0.7890
Фракционный соаав. о С:

U.K. 125 127 125
10°о(об) 138 139 140
50“ о 157 159 156
904 о 200 206 203
98" о 225 227 226

Вязкость кинематическая 1.2 1.15 1.27
при 20°С. м\г/с
Содержание серы. %  мае 0.012 0.009 0.01
Меркантановая сера отс - отс
Содержание ароматических 16.9 18.7 17.6
\ глеводородо». %
Темнерап pa. "С:

начала крист а.игзании -60 ll/к -60 н/к -60 н/к
iioms 1 нения -60 н/м -60 н/м -60 п/м

Содержание фактических 3.18 4.6 5,2
смол, мг/100 мл
Термическая стабильность. 6.8 6.6 7.6
мг100 мл
Теплота сгорания низшая. 10385 10332 10325
ккал ы
Испытание на медной выд выд выл
пластинке



Os Таблица 1.29.

Характеристика дизтопливных фракций конденсата месторождения «Сангачалы-Дуванный-Хара-Зира»

П оказатели / Скважины

/ 509 522+528 Смесь семи скважин
./фракции 180-

300”
230-
300”

180” -
К К

230”-
К К

180-
300”

230-
300”

180” -
К К

230”-
К К

180-
300”

230-
300”

180” -
к к

230”-
К К

Плотность,

Р «
Фракцион­
ный состав,
"С:

0,8015 0,8196 0,8143 0,8310 0,8152 0,8219 0,8270 0,8300 0,8166 0,8205 0,8315 0,8370

Н К 175 220 175 227 173 221 178 225 176 219 176 229
10% перег 

при т-ре
180 228 186 240 190 226 187 23 185 228 197 241

20% -«-- 192 235 198 248 195 233 193 247 190 234 210 249
30%~«~ 205 242 218 257 204 245 217 259 196 246 224 257
40%--«— 212 250 226 265 214 249 223 264 200 251 238 266
50%~«— 220 257 240 274 221 258 241 273 207 259 253 274
60%~«~ 231 263 265 283 235 265 259 285 215 263 269 285
1 0 % —и — 240 270 282 291 243 274 276 292 220 275 283 287
80%--«-- 250 278 298 304 251 281 296 307 250 283 31Р 312
90%--«— 260 289 315 319 264 283 317 320 268 289 318 323
98% ~«~ 288 296 338 337 296 305 341 342 300 2 % 356 352
К К - « - 295 296 338 337 296 305 341 342 300 296 356 352

Вязкость 
кинемат при
20°С, мм'/с

2,20 2,68 3,61 4,9 2,25 2,9 3,89 5,8 2,35 2,8 3,7 5,64

Т-ра помут­
нения, ”С

-26 -19 -21,0 -22 -28 -18



11родо,тжсние таблицы 1.29.

Показатели/^ Скважины

509 522+528 Смесь семи скважин
Фракции 180-

300"
230-
300°

180" - 
КК

230м-
КК

180-
300°

230-
300°

180° - 
КК

230"-
КК

180-
300"

230-
300"

180“ -
КК

230“-
КК

Т-ра засты­
вания, “С 
Углеводород 
мым состав, 
%  мае.

-32,3 -2,6 -1 +7 -36,5 -33 .2 +6 -32,5 -22 -1 +9

аромати­
ческие

15,0 16,9 17,8 — 15,9 18,8
~

нафтено­
вые

31,5 25,4 24,3 32,3 ■* 26,4
”

парафи­
новые

53,5 57,7 57,9 — 51,8 ■■ 54.8 --
“

Содержание 
серы, %  мае

0,015 0,016 0,023 - 0,011 0,012 0,014 -- 0,009 0.007 0,011 0,010

Цетановый
индекс

57,0 57,8 55,6 55,9 56,1
"

56,8 57,1 56,2



1.6. Г А Ю В Ы Р  К О Н Д Е Н С А Т Ы  С Р Е Д Н Е Й  АЗИ И

Основные газоконденсатные месторождения Средней Азии распо­
ложены на территории Туркмении и Узбекистана. Газовые, газоконден­
сатные и газоконденсатонефтяные месторождения Туркмении распо­
ложены. в основном, в восточной и западной части республики.

Газоконденсатные месторождения Узбекистана сосредоточены, в 
основном, в западной части. Для залежей этих месторождений харак­
терно высокое содержание сероводорода.

Решение вопросов комплексной переработки газовых конденсатов 
Средней Азии может быть осуществлено только при детальном иссле­
довании физико-химической характеристики конденсатов, группировке 
их но основным характеристикам: содержанию серы, углеводородному 
и фракционному составам.

Газовые конденсаты Западной Туркмении являются бессернистыми. 
парафнно-нафтенового основания, часть из них легкие (конденсаты 
верхних горизонтов месторождений Котур-тепе, Барса-гельмес, Челекен 
и др.). Конденсаты же месторождений Гогран-Даг-Окаремского района 
относятся к более тяжелым (16).

Бензиновые фракции характеризуются низким содержанием арома­
тических углеводородов (до 12% мае.), нафтеновых 33-41%. причем 
содержание пяти- и шестичленных углеводородов находится в соот­
ношении близким 1:1 с некоторым превышением количества пятичлен­
ных; парафиновых углеводородов 53-69% с почти равным распре­
делением изомеров изо- и нормальной структуры.

Газовые конденсаты Восточной Туркмении более ароматизированы, 
чем конденсаты Западной части, содержание ароматических углево- 
дородов в среднем составляет 25-30%, нафтеновых 29-35%, пара­
финовых 34-40% мае., в силу чего по химической природе их можно 
отнести к продуктам смешанного основания. Однако для некоторых 
конденсатов этого региона содержание ароматических углеводородов 
доходит до 55% (например Саман-Тепе) (табл. 1.30.) (90.91).

Исключение составляет конденсат месторождения Шатлык, в 
котором содержание метановых углеводородов доходит до 74,0-88.0% 
мае. Содержание ароматических углеводородов низкое и с утяжелением 
фракционного состава уменьшается (рис. 1.12).



ОронцоиС

1’ис. 1.12. Распределение углеводородных групп в газоконденсате 
месторождения «Шатлык»

Рис. 1.13. Распределение углеводородных ipynn в газоконденсате
месторождения «Ачак».
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Бензиновые фракции газовых конденсатов Восточной Туркмении 
высокоароматизированы (35-40% мае). С утяжелением фракционного 
состава увеличивается содержание ароматических углеводородов с 
достижением максимума во фракции 122-150°С (рис. 1.13, 1.14).

Газовые конденсаты Узбекистана, в основном, парфинового осно­
вания, содержание ароматических углеводородов в них составляет 22- 
25%. Есть месторождения, в конденсате которых количество арома­
тических углеводородов доходит до 40% (Култак). Конденсаты место­
рождений Сев. Мубарек, Уртабулак, Карим. Каракум, Шуртан содержат 
в своем составе сернистые соединения. Конденсат месторождения 
Сев.Мубарек несмотря на не высокое содержание обшей серы (0,14% 
мае.) в силу ее агрессивности он не выдерживает испытания на медной 
пластинке (табл. 1.31). Для бензиновых фракций газоконденсатов этого 
региона характерно значительное присутствие изопарафиновых угле­
водородов (от 27, 96 до 40,9% мае), основная доля которых приходится 
на дизамешенные структуры (17).

t■*

Рис. 1.14. Распределение углеводородных групп в газоконденсате
месторождения «Наип».
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Рис. 1.15. Кривые, характеризующие качества узких фракций конденсата
месторождения «Шатлык».
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Рис. 1.16. Кривые характеризующие качества узких фракций конденсата 
месторождения «Ачак».

Рис. 1.17. Кривые, характеризующие качества узких фракций конденсата
месторождения «Наип».
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Таблица I 30.

Физико-химическая характеристика газовых конденсатов Восточной Туркмении

Месторождения
1 |ок laie- 

ли
Ачак 1laiui Гугур-

TJ1II
Нанн.
Ачак

(смесь
3:1)

Ьеу рд-
CI1IIIK

Шат-
лык

Шат-
лык
СКВ
312

Са­
ман­
те не

1I.tot- 
иосгь.

А
Фракци­
онный
coeiaii
О/ •.

о.7(>52 0.7817 0.7866 0.7400 0.7734 0.757Х 0.7785

V
II К 4(> Х4 46 85 ХО Х2 105 40
НГи ню) 125 107 1 17 106 108 117 126 12 1
5ч”.. — 170 152 161 ! 53 150 1X1. 225 235
90".. 2-12 25Х 257 241) 254 267 305 3 К>
48 27(, 308 щ 260 240 316 W -
к  к 27 h 308 247 260 306 31Х 327 357
Няжоеи.
кинема­
тическая
при
20V
ММ .С
Темпе­
ратура
o f

1.34 1.24 1.29 1.3 1.2 1.67 2.8

!

НОМ) 1- 
нения

-32 -25 -45 -44 -39 -6 1-5 --

начата
кристал­
лизации

-33 -26 -47 -44

ис п.пи­
ная

-Mi -50 -58 -60 — -10 -4 "

1 'одер­
жание 
общей 
ееры. "о 
масс

0.03 о.оГ 0.03 0.02 OIC
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Продолжение таблицы 1.30.

Месторождения
1 lOKja ге­

ли
Ачак Майн Гугур­

тли
Наип.
Ачак

(спесь
3:1)

Беурд-
ешик

Шат­
лык

Шат­
лык
СКВ
312

Са­
ман­
те пе

Углево­
дород­
ный 
состав. 
%  масс:
арома­
тические

20,5 26.3 29.6 — 20,4 8,7 10,8 54,7

нафте­
новые

35.3 29.6 32,3 — 33,4 9,4 1.2 4.5

пара­
финовые

44.2 44.1 38,1 — 46,2 81,9 88,0 40,8

1.7. ГАЗО ВЫ Е КОНДЕНСАТЫ ЗАПАДНОЙ СИБИРИ

В пределах Западно-Сибирской нефтегазоносной провинции (Н ГП ) 
открыто более 100 газовых, газоконденсатных (Г К М ) и газоконденсат­
но-нефтяных месторождений.

Открытые газоконденсатные месторождения сконцентрированы на 
севере тюменской области, Красноярском крае и Томской области в 
юрских и неокомских комплексах. Наиболее крупными являются Урен­
гойское, Заполярное, Северо-Соленинское, Южно-Соленинское, Пелят- 
кинское, Милбджинское и Лугинецкое.

Основные перспективные ресурсы ‘ конденсата сосредоточены на 
севере Тюменской области, где открыто более сорока газоконденсатных 
залежей в сеноманских и валанжинских отложениях. В валанжинских 
продуктивных пластах конденсатосодержание в газе колеблется от 100 
г/м ' до 390 г/м ’ и более, в то время как в верхних сеноманских залежах 
оно не превышает 0,3 г/м3.

К характерной особенности конденсатов северных месторождений 
Тюменской области (3.Сибирь) относится высокое содержание пропан- 
бутановой фракции (6-20%) в составе сырых конденсатов.
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Габлина 1.31

Физико-химическая характеристика газовых конденсатов Узбекской республики

1 |оказа гели
Сев
Муба­
рек
смесь
гориз

Сев 
Му б- 
рек

Юж.
Мубарек 
XV гор

Урта- 
бу лак 
XV 
гор.

Газли 
XII гор

Карим 
XV гор.

Карак 
ум XV 
гор

Учкыр
смесь
гориз

Учкыр 
XV гор

Шур*
тан

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
1 |лотность,

Ра

Фракционный 
состав. “С:

0.7531 0.7494 0.8316 0,7767 0,7689 0.7768 0,7802 0,8093 0,7823

П К 84 63 70 106 83 105 98 74 87 64
10% (об) 100 100 I 10 154 1 16 120 120 120 135 100
50% --«-- 125 145 143 250 148 175 162 144 196 165
90% --«-- 180 220 190 330 196 252 240 220 262 310
К К 212 240 231 350 231 296 278 244 298 360

Иязкость кине­
матическая 
при 20°С, 
мм'/с

0,95 0.95 3.2 1.1 1,39 1.3 1.0 1.09 1.4

Содержание 
общей серы, %  
мае

0.14 0.02 0.65 0.01 0,09 0.06 0.055 0.02 0.1

Испытание на
медной
пластинке

н/выд. выл н/выд. выл. н/выд. сл/выд выд. выд выд

O ''-Л



O'O'

11родолжсние i полипы 1.31.

11оказатели
Сев
Муба­
рек
смесь
гориз

Сев 
Myo­
pe к

Юж
Мубарек 
XV юр

Урта- 
б\ лак 
XV 
юр

Газли 
XII юр.

Карим 
XV юр

Карак
ум XV 
гор

Учкыр
смесь
ю р т

Учкыр 
XV юр

Шур­
ши

.1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1
Т-ра зас­
тывания. °C 
Углеводоролн 
ый состав. %  
мас:

и/-60 Н/-60 -20 -56 -59 - 60 н/з -21

ароматичес-
кнс

- 22.9 10.9 23.2 24,2 25.8 26.0 -- 33.7 -

нафтеновые - 40,1 25.9 14.2 23.5 15.2 10.6 - 215 -

парафино­
вые

-- 37.0 63.2 62.6 52,3 59.0 63.4 — 44.8 —



Исключение составляют конденсаты Усть-Енисейского района, в 
которых отсутствуют легкие фракции (м-я Соленинское, Пеляткинское
Медвежье).

Поэтому, мри рассмотрении конденсата как сырья для производства 
моторных топлив интерес представляют, главным образом, конденсаты 
валанжннских пластов уренгойского месторождения. Характеристика 
конденсата показана в таблице 1.32.

Из анализа данных следует, что большинство конденсатов парафино­
нафтенового основания, бессернистые с пределами кипения от 33-70 до 
300-340'’С и содержанием светлых до 90% мае.

Таблица 1.32.

Физико-химическая характеристика газовых конденсатов 
Уренгойского месторождения

1 lohaiurc.ni скв 70 
|,У-1<)

скв 46 
1>У-14

скв 105 скв 108 
БУ-8

скв 138 
БУ-14

Сено-
манск
залежь

П.ТОГИОСГЬ. £>’" 0 6812 0.7378 0.7416 0,7515 0.7763 0.8638

Фракционный 
состав, °С:

Н К 85 31 34 38 87 216
1(1% (об) 103 45 55 63 104 221
20". а --«-- 20 70 70 85 126 226
30%~«~ 132 82 86 99 140 229
40%~«~ 155 110 102 ПО 150 233
50%~<.~ 185 127 П- 125 165 237

— 226 140 132 143 184 241
70"-„—«- 287 186 192 165 210 247
80". 319 260 218 217 237 255
Ч()%-«- 328 290 242 265 272 268
98%--«-- 338 300- 262 298-94% 330 . 285

К К 338
92%

262 298 330 293
Со. кржапие 0.003 0.004 0,008 o r e 0,02 0.023
ссры. %  мае.
Ия (кос п. киие- 1.38 0.85 0.8 1.32 1.61 4.0
машчсская при 
204 .'мм /с 
1 омнератл ра "С

момугнення - -24 -51 — -17 —
застывания -38 -56 -60 -47 -30 -62
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Продолжение таблицы 132.

1 li'Kat.iKMM скв 7(1 
|,У-|0

скв 46 
1>У-14

скв. 105 скв 108 
1>У-Х

скв. 138 
ЬУ-14

Сено-
манск.
талежл,

У| .кводородный 
сооав. %  мае 

аромат ичсскнс 14.7 12 5 П .1 12.8
нафтеновые 47.h 22.3 51.0 51.3 - -

парафиновые 52.7 64.2 37.0 35.4 ~ -

Молекулярная 156 104 104 1 1 1 - -
масса
(.4 п,фир\ ю- 1 5 о 8.0 4.0 10.5
шпеся "[.об 
K i 'M i i . ic K C o o n p a - .. 20.(1 .. 2.0

юные мас

Характер распределения углеводородных групп в газоконденсате 
Уренгойского месторождения (рис. 1.18.) показывает, что содержание 
ароматических углеводородов в бензиновой фракции не превышает 18% 
(фр. 150-200"С). преобладающую группу составляют нафтено-мегано- 
вые углеводороды. В отличие от конденсатов других районов характер 
распределения ароматических углеводородов от фракции к фракции 
является возрастающим.

Конденсаты Соленинского. Пеляткинского п Медвежьевского мес­
торождений характеризуются повышенным содержанием нафтеновых 
углеводородов (до 80%) при содердании ароматических углеводородов 
10% .

Исследование отдельных фракций, выделенных из газоконденсатов 
Уренгойского месторождения показывает, что фрикция НК-620 на 70% 
состоит из углеводородов изоструктуры и имеет октановое число 
порядка 81-84 пунктов.

15 бензиновых фракциях (62-130" и 62-180") содержание нафтеновых 
углеводородов находится в пределах 40-70%, в том числе цнкло- 
1ексановых 27-34%. ииклонентановых 15-19%.

Октановое число исследуемых фракций составляет порядка 54-64 п. 
(м.м.).

Содержание ароматических углеводородов в бензиновых фракциях 
изменяется в пределах 2,5-18%, достигая максимального значения во 
фракции 150-200" (рис 1.18.).
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Продолжение таблицы 1.33.

Показатели Фракции. °С
I1K-62 62-130 62-160 62-180 130-230 160- 

300
180-300 230-

300
> 230 > 300

Температура. °С: 
вспышки 30 47 56 .. 140
помутнения - Н/-60 - H/-60 Н/-60 -31 -25 -12 +20 -
тастывания Н/-60 Н/-60 н/-60 - н/-60 -41 -37 -25 -7 -

Октановое число в 84 63.1 59.6 54.0 - - - - --
чистом виде.
(М М.)
1 (становое число 46.4 48.1 44.8 53.7
Испытание на выл ныл выд. ныл. выд выл выд выд выд выд
медной пластинке 
Термическая .. .. .. .. 4.3 — — — — -

стабильность.
V I I/100 мл 
Теплота сторання 10300
ншшая. ккал/кг



Фракция 120-240" по основным показателям соответствует перспек­
тивному реактивному топливу типа РТ.

Фракция дизельного топлива (160-310°, 180-300° и 230-310°) соот­
ветствуют топливам типа «зимнее», «летнее» и компоненту дизельного 
топлива марки «арктическое». Содержание алкановых углеводородов, 
образующих комплекс с карбамидом, во фракции 200-320°С составляет 
порядка 14-18%. с превалированием н-алканов с числом углеродных 
атомов С 1ГС|4.

Газовый конденсат месторождения «Медвежье» составляет исклю­
чение. он выкипает в пределах температуры 216-316°С, и до 80% сос­
тоит из нафтеновых углеводородов при практически отсутствии нор­
мальных парафинов.

Рис. 1.1X. Распределение углеводородных групп в газоконденсате
месторожден и я « У рен гой».



Изучение углеводородного состава и строения составных компо­
нентов представительного образца таких конденсатов имеет важное 
значение при подборе и расширении сыры вой базы нефтехимического
синтеза.

Анализ ИК-спектров поглощения 15-и градусных фракций изопа- 
рафино-нафтенового концентрата, выделенного из деароматизирован- 
ного газоконденсата, показал, что интенсивность полос поглощения, 
соответствующих валентным колебаниям метиленовых групп нафте­
новых колец, в первых двух фракциях концентрата выше, чем в пос­
ледующих. Интерпретация масс-спектров указывает на то. что в первых 
погонах концентрата преобладающими структурами нафтеновых угле­
водородов являются моноалкилзамещенные ряда циклопентана и 
циклогексана. Это подтверждается и наличием на ИК-спектрах первых 
фракций концентрата полос поглощения кольцевых метиленовых групп 
высокой интенсивности.

Повышение относительной интенсивности CnH:n.| в ряду массовых 
чисел 96, 111. 125 с увеличением температуры кипения фракции может 
быть интерпретировано, как следствие наращивания шестичленных 
нафтеновых колец метильными группами при сохранении одной 
длинной алифатической цепи. Наличие в масс-спектрах пиков малой 
относительной интенсивности для массовых чисел 139, 153 и 167, 
вероятно, связано с наличием в концентрате некоторого количества 
полналкилзамешенных нафтенов. Во фракциях, выкипающих выше 
250ПС в масс-спектрах начинают появляться пики характеризующих 
ионов (С пН\„-з), бициклических нафтеновых структур.

Пики с массовыми числами 123 и 137 указывают на наличие 
нафтеновых колец, относящихся к структурам бициклононана и дека­
лина. Следует отметить, что в масс-спектрах присутствуют пики ионов 
ряда С„Н+2п-з с массаовыми числами 81,95 и 109. относящихся к струк­
турам соответственно бициклогексана. бициклопентана и бицикло­
октана. Не обнаружено также пиков характеристических ионов ряда 
С„Н :„о и С„Н“2„-7- что свидетельствует об отсутствии в них три и тетра- 
циклических структур (94).
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1.8. ГАЗО ВЫ Е КОНДЕНСАТЫ ЯКУТИИ (САХА)

В Якутии газовые конденсаты добываются из месторождений Мас- 
тах, Средний Вилюй, Юрское, Иреляхское, Средне-Ботуобинское. По 
фракционному составу газоконденсаты Мастахского и Юрского мес­
торождений относятся к более утяжеленным, а Средний Вилюй и 
Ирелях к относительно облегченным (табл. 1.34). Конденсат Ср. Боту- 
обинского месторождения состоит, в основном, из бензиновой фракции 
(92% выкипает до 190°С).

Для начальных фракций (до 150°С) конденсата Мастахского место­
рождения в отличие от других исследованных газоконденсатов харак­
терно повышенное количество нафтеновых углеводородов (рис. 1.19), с 
утяжелением фракционного состава содержание их уменьшается, 
достигая минимума во фракции 250-300°С.

Рис. 1.19. Распределение углеводородных групп в газоконденсате
месторождения «Мастах»

73



Таблица 1.34.

Физико-химические свойства газовых конденсатов месторждений Якутии (Саха)
Наименование показателей Средний

Вилюй
Юрское Ирелях Мастах

Плотность, р 20 0,7548 0,7875 0,7233 0,7881

Фракционный состав, °С:
Н.К. 52 51 76 62
10% (об) 72 86 85 88
20% -«- 88 98 90 94
30%~«- 95 109 95 106
40%~«~ 105 120 103 128
50%~«~ 114 136 111 159
60%--«- 125 158 122 182
70%~«~ 138 183 134 218
80%--«— 184 223 160 256
90%--«— 250 270 182 300
98%~«~ 295 310 240 320
К.К. 295 310 240 320

Вязкость кинематическая при 1,0 1,8 1,35 1,46
20°С, мм"/с
Содержание общей серы, % 0,04 - - -
мае.
Температура помутнения, °С -22 - - -22
Температура застывания, °С -59 -56 -50 -44

1.9. ГАЗО ВЫ Е КОНДЕНСАТЫ РЕСПУБЛИ КИ  КОМИ

По Республике Коми исследованию подвергались газоконденсаты 
месторождений Вуктылское и Лаявожское. Вуктылское месторождение 
является самым высокодебитным.

Первоначальное содержание жидких углеводородов в газе этого 
месторождения составляло 500-700 мл на 1 м3 газа.

Вуктылский газоконденсат характеризуется широким фракционным 
составом (65-355°С), низкозастывающий, бессернистый (табл. 1.35.) 
метанового основания, содержание ароматических углеводородов 
варьируется в пределах 5-15% (рис. 1.20.).
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Таблица 1.35.

Физико-химическая характеристика газовых конденсатов месторождений Коми
I Указатели Вуктыл Лаявожское Ванейвисское
Плотность, р 0,7626 0,7392 0,7500

Фракционный состав, °С:
U.K. 65 53 67
10% (об.) 86 83 90
20% 100 95 100
30%~«- 114 104 110
40%~«~ 129 114 122
50%~«~ 149 123 130
60%—«— 171 134 144
70%—«— 228 149 162
80%—«— 247 167 190
90%—«— 305 200 230
96%—«— 347 238 —

К.К. 355 240 281
Остаток/потери 0,5/0.5 3,6/0,4 1,5/0,5
Вязкость кинематическая при 1,32 0,92 0,8
20°С. мм2/с
Температура застывания, °С -50 н/-60 н/-60
Содержание общей серы, %  мае. 0.025 0,01 0,39

Рис 1.20. Распределение углеводородных групп в газоконденсате Вуктыл
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Г Л А В А  2

СЕРНИСТЫЕ ГАЗОВЫЕ КОНДЕНСАТЫ

В Средней Азии, Оренбургской, Астраханской оластях и Республики 
Коми открыты крупные газоконденсатные месторождения, конденсаты 
которых содержат значительное количество сернистых соединений.

Очистка газоконденсатов и нефтепродуктов от сернистых соедине­
ний является одной из важнейших задач современной технологии неф­
тепереработки. Выбор способа очистки зависит от состава сырья, ха­
рактера сероорганических соединений, а также требований к степени 
очистки.

Сероорганические соединения, содержащиеся в газовых конденса­
тах, являются источником химических соединений - сырья для совре­
менной химической и нефтехимической промышленности.

Поэтому представляет интерес и имеет важное значение исследо­
вание и изыскание простых, эффективных методов очистки газокон­
денсатов с извлечением сернистых соединений и максимальным улуч­
шением качества топливных дистиллятов.

В периодической литературе имеются весьма ограниченные данные 
по очис-тке сернистых газовых конденсатов, что вероятно, объясняется 
тем, что в настоящее время, в основном, конденсаты перерабатываются 
совместно с нефтью.

Но, в связи с увеличением в общем балансе добычи, доли сернистых 
газовых конденсатов, вопрос их отдельной переработки и утилизации 
сернистых соединений приобретает самостоятельное значение.

Для выбора способа очистки газовых конденсатов, разработки ра­
циональных путей использования и их технологической классификации 
необходимо анализировать имеющиеся работы в области очистки жид­
ких углеводородных смесей и изучить состав и структуру сероорга­
нических соединений газоконденсатов.

76



2.1. Г Р У П П О В О Й  С О С Т А В  С Е Р Н И С Т Ы Х  С О ЕД И Н ЕН И Й  
Г  А З О В Ы Х  К О Н Д ЕН С А Т О В

Физико-химическая характеристика и групповой состав сернистых 
соединений газовых конденсатов представлены в табл. 2.1. и 2.2.

Данные таблицы 2.1 показывают, что максимальное содержание 
обшей серы в газовых конденсатах доходит до 1.72%.

Для газового конденсата месторождения Уртабулак доля агрессив­
ной серы составляет 20,6% отн.. доля сульфидной серы - 21,6% отн.. и 
велика доля иеиден гифицированной серы - 51,8% отн.

Газовые конденсаты месторождения Карим, Каракум содержат отно­
сительно небольшое количество общей серы, но доля агрессивной серы 
составляет 33.3% отн.. в том числе - 11,1 и 8,3% отн. элементной серы. 
22.2 и 25,5 отн. меркапгановой серы соответственно. В конденсате мес­
торождения Сен. Мубарек содержится 0,042% мас. активных сернистых 
соединений, что состаляет 30.21% отн. от общего содержания серы. 
Анализ состава сернистых соединений топливных фракций этого кон­
денсата показал, что наибольшее количество меркаптанов содержится в 
бензиновых фракциях. По мере повышения температуры кипения фрак­
ций количество остаточной серы возрастает до 57.3-61,4% отн.

Конденсат Оренбургского месторождения содержит 65,29% отн. аг­
рессивной серы, на долю наиболее активной серы - меркаптанов 
приходится 50.70% отн. от обшей серы. Топливные фракции конденса­
та Оренбургского месторождения также содержат в большом коли­
честве меркап гановую серу, основная часть которой сосредоточена в 
бензиновых фракциях.

Наибольшее ксщичество элементарной серы сосредоточено в конеч­
ных фракциях, т е., во фракциях реактивного и дизельного топлив.

Газовые конденсаты Кумжинского и Ванейвисского месторождений 
содержат большое количество агрессивной серы, представленной на 
36.7% меркаптановой серой, наибольшее количество которой сосре­
доточено в бензиновых фракциях (18).

Таким образом, как показали исследования состава сернистых сое­
динений газовых конденсатов ряда месторождений, они представлены 
на 20-65,2% агрессивной серой, в связи с чем конденсаты не выдер­
живают испытания на медную пластинку и требуют специальной 
очистки для дальнейшего получения из них кондиционных товарных 
продуктов.



Габ.шпа 2 1

Фтим>-\и\1ическая харамсрисгика ссрмис i ых коплснсагок ( I S. I 9)

Мест- 
рож leinie.

1 1.IOI- 
IIO C  1 ь.

Ия 1- 
M V II.

( )пю-
l II1C .II.-

ная
MO.IC-

Фракционный состав. X 1 CMiicpaivpa.
"С

(.'одер­
жание
обшей

1 ори ton 1. 
скважина

’II
А мм /с к\.1яр-

ная
масса

ПК 10% 50% 90% К К ( Клаюк/ 
тчерн

По­
му 1 не­
ния

Зас-
п.1ва-
ння

серы. 
%  мае

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Карим. 
XV 1 ор.

0.76X9 1.39 - 105 120 175 252 296 -- -48 -56 0.09

Карак\ м. 
XV юр

0.7768 1.30 — 98 120 150 240 27Х
"

-49 -59 0.06

Северный 
Мубарек, 
XV юр

0.7494 0,95 126 63 100 145 220 240 1.7/0.9 -59 -60 0.14

Ургабу.нк,
XV

0.8316 3.20 165 106 154 250 330 350 1.2/1.8 -20 0.65

Орсибур- 
I скос

0.7015 0.64 102 40 52 98 200 212 0.5/0.5 -60 -60 1.68

Астрахан­
ское

0.8332 3,6 - 41 92 175 350
(88%)

>360 10/2 + 12 -98 1.72

Карача-
ганакское

0,7945 2,0 - 70 90 196 335 >365 7/0.8 -15 -24 5 0.5

Учкыр. 
XV юр

0.8070 1.33 - 75 104 153 310 345 1.5/0.5 II/ -17 -26 0.21

Даяха- 
тын. XV 
гор

0.7720 0.Х4 120 95 109 147 272 324 1.2/0.8 -60 -60 0.07



Проло.гжснис габ.шцы 2.1

Мес и>- 
рожленне.

1 Ijiut- 
НОС1Ь.

НяЧ-
MX.lt>.

< И IKl- 
ai 10.11.' 

мая 
моле­

Фракционным coci ав. °С 1 емнерагу ра. Содер­
жание
обшей

гори «1111 
скважина

21)
P i ММ"/С куляр­

ная
масса

ПК 10% 50% 9(1% К К ( Клаюк/ 
iioiepn

По­
му 1 не­
ния

Зас-
1ыва-
иия

серы. 
11 п мае

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Кокуп- 
скос. ве- 
рсйским. 
скв 71

0.6648 0.47 86 34 42 72 148 186 1.2'6.8 -60 -60 0.03

Заи
Прорва.
XIII-I

0 7357 0.81 106 46 69 117 228 351 0.3/1.9 -60 -60 0.06

Камлы м 0.7620 0.82 1 14 81 1 К) 172 281 310 0.9/1.1 -60 -60 0.10
Заи
Прорва.
IX,

0.7540 0,05 1 10 80 91 130 221 360 0.8/2.2 -60 -60 0.13

Коку й- 
ское. Баш­
кирский, 
скв 7

0.6704 0.51 89 26 43 79 23! 2.0/1.0 -60 -611 0.26

Совхоз­
ное. СКВ 
64

0.6820 0.49 92 24 44 86 169 183 0.2/1.8 -60 -60 0.41

Хау лак. 
XV скв 
14

0.8452 3.43 148 75 125 242 310 •360 >.2/0.8 -38 -42 0.64
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! !роло.1жснис iao.iMUUi 2 I

М е с ю -

р о ж л с н и е .

II Ю1-
IIOCI ь.

Вя (-
MVII.

( 'mo­
di гс;и.- 

пая 
моае-

Фракционным сое I in "С 1 e\niepai\pa. Содер­
жание
оошей

г о р и  ш и т .  

с к в а ж и н а

’1)
А' мм/с К\ |Я|1-

ная
масса

ПК 10% 50" и 90% к к ( )с 1 а гок 
noicpii

По- 
\1\ 1 пе­
ния

Зас­
тыва­
ния

серы 
".[> мае

1 2 3 4 5 6 7 8 9 11) 11 12 13
Д с п  гм з- 

куль, XV
0.84X7 2.25 154 80 130 245 310 360 3.2/0.8 -12 -24 0.72

Бухаров- 
ское. скв 
132

0.7346 0.87 1 18 64 87 127 186 206 2.4/0.6 -60 -60 1.68

Кумжин-
ское,
Р,+С3

0.7619 0.95 123 68 78 143 23S 293 -46 -59 0.49

В а н е й - 

В 1 ICC к о с

0.7708 1.01 129 99 108 153 243 295 -43 -59 0.046

Шур гам 0.7823 1.4 - 64 100 165 310 >360 3.5/0,5 - -21 0.1



1 ао.шца 2.2

Гр\ кпioBoii со ск т  сернистых соединений газовых конденсатв ( IS.90.V2)

П гл
Конден­
саты

(>6- 
тая.

Меркантановая ' Ате мен 1 арная (уды >п. шая Дису.н.фидная ( )cia- 
1 очная

( сроводородная

место­
рожде­
ния

"о
мае.

"<> мае "о OI1I "о МТС “ о 1411. ” о мае. 11 п от. 11 о мае
о т

"о мае
OI11

"п мае

Карим 0.0е) 0,020 22,20 0,010 1 1,10 0,010 11.10 0,004 4,40 0.046 51,20 0,0004
Каракум 0,06 0.015 25,0 0.005 8,30 0,008 13,30 0,004 6,70 0,028 56.70 0,0002
У ртаб>- 
лак-

0,65 0,047 7,22 0,086 13,30 0,140 21.58 0,040 0.13 0,037 51.83 0,0001

Сев
Мубарек

0,14 0,0325 23,21 0,098 7,00 0,015 10,71 0,0031 2,20 0,0796 56,87 Отсутв

НК-
1304 ■

0,044 0,0321 72,90 0,0009 0.21 0,010 22,72
” "

0,001 4.17 . . .

130" - 
КК

0,12 0,029 24,96 0,0056 4,66 0,014 1 1,66 0,0026 2.16 0,0688 57,30 ”

НК- 
180°С

0,05 0,0326 65,20 0,0001 0,24 0,0147 29,40 -- -■ 0,0026 5.10

180Т-
КК

0,108 0.0210 19,44 0,004 3,70 0,0138 12,77 0,0029 2,68 0,0663 51.40

Орен­
бургское

1,37 0,6946 50,70 0,200 14,59 0,2513 18,34 0,203 14,88 0.021 1,48 ”

НК-
130°С

0,977 0,6285 64,32 0,050 5,12 0,1828 18,71 0,001 0,102 0,1 14 1 1,76
"

130°-К К 1,010 0,5461 54,06 0,009 8,90 0,1672 16,55 0,1295 12,82 0,077 7,31 -
НК-
1804'

1,(11 0,6531 64,66 0,0X0 7,76 0,1908 18.42 0,0017 0,165 0.104 8,30

о с
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11роло.1жспис таблицы 2.2.

С1-РЛ
Конден­
саты

Об­
щая.

Мсркаптановая ' Элементарная Сульфидная Диеу; ьфидная ( >с 1 а- 
гочная

Сероводородная

месго- 
рож ле- 
н и я

%

мае
%  мае %  (T ill %  мае %  (T in %  мае %  am %  мае %

(T ill

% мае. °/о

0111 .

%  мае

180°С- 
КК

1,074 0,4336 40,06 0,130 12,10 0,1683 15,66 0,1084 10,00 0.228 2 1 , 2 1 --

Кум-
жинское

0,49 0,180 36,73 0,078 15,01 0,050 10,20 0,50 10.20 0,057 11,63 0,075

Ваней-
внсское

0.46 0,160 34,78 0,006 13,04 0,053 1 1,52 0,060 13,04 0,1 81 30,34 0,010



2.2. СТРУКТУРНО-ГРУППОВОЙ СОСТАВ 
СЕРООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ГАЗОКОНДЕНСАТОВ

Познание характера и структуры сероорганических соединений газо­
конденсатов является ценной информацией, как для характеристики и 
рационального использования их, так и для раскрытия генезиса орга­
нических соединений серы природного происхождения.

Для исследования сероорганических соединений предложен ряд 
схем.

Основной частью этих схем являются методы выделения и диффе- 
ренцации сероорганических соединений, так как они должны обес­
печить наиболее полное извлечение этих соединений и эффективность 
применяемых аналитических методов для определения структурно-груп- 
пового состава.

'Однако, во многих случаях, данные по структурно-групповому сос­
таву несопоставимы из-за большого разнообразия применяемых анали­
тических методов выделения, разделения и изучения состава.

Поэтому исследование состава необходимо проводить по унифици­
рованным схемам (20-23).

Проведение исследования состава сероорганических соединений по 
единой схеме дает возможность сопоставить полученные результаты и 
позволяет более строго оценить их потенциальные возможности.

Учитывая многокомпонентность, сложность и неидентичность соста­
ва изучаемых смесей, для определения структурно-группового состава 
максимально использованы спектральные методы исследования (ИК, 
УФ-спектроскопию, масс-спектрометрию), что позволяет несколько уп­
ростить схемы выделения и разделения сероорганических соединений 
(24,25).

Исследованы сероорганические соединения Оренбургского газокон­
денсата (26.27) состоящие, главным образом, из алифатических мер­
каптанов С2-С5 нормального и изомерного строения.

Исследованы также состав и строение сульфидов (28) фракции 33- 
175°С Оренбургского конденсата методами Г Ж Х  с использованием в 
качестве эталонов продуктов реакции фотохимического метилениро- 
ванпя сульфидов (метиленатов) в сочетании с методами Р ГЖ Х , хро- 
мото-масс-спектрометрии, ИК-и УФ-спектроскопии.
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Ляпнной U.K.. Вольцевым Л.А. (27) изучен структурно-групповой 
состав сероорганических соединений всех классов, присутствующих н 
стабильных конденсатах Оренбургского (фракция 40-200"С) и Сов- 
хозненского ((фракция 40-170"С) месторождений.

Исследованные конденсаты представляют значительный интерес. 1ак 
как сероорганические соединения Оренбургскою конденсата на 86.2% 
представлены меркаптанами, а Совхозного на 93.6% -сульфидами.

Было установлено, что сероорганические соединения Оренбургского 
конденсата, в основном, представлены меркаптанами C ;-Ct всевозмож­
ною строения (79%). причем меркаптанов разветвленною строения 
больше, чем нормального, наиболее высоко содержание меркантановых 
CVC,.

Сульфиды концентрата I (Оренбургского) составляют 14% от су ммы 
сероорганических соединений (в том числе 9,9% алифатических суль­
фидов и 3,6% тпамоноцикланов).

Около 6 °о сероорганических соединений конденсата «Оренбург» 
представлены тиофенамп.

В Совхозном конденсате сульфиды представлены, в основном.
1 иамоноцикланами. дпалкпл - п алкилциклоалкил су льфидами.

В целом составы сульфидов для дву х месторождений довольно близ­
ки. за исключением алкнлциклосульфидов. которые значительно преоб­
ладают в Совхозном конденсате.

Исследованию подвергались структурно-групповой состав сероорга- 
нических соединений конденсата месторождения «Уртабулак» Узбе­
кистана (93).

Исследование этого конденсата представляет значительный интерес, 
так как он по составу близок к конденсатам месторождений Денгизкуль 
п Хаузак.

Кроме того, изучение структуры сероорганических соединений газо­
конденсата месторождения Уртабулак является одним из этапов, поз­
воляющих су дить об особенностях структур сероорганических соедине­
ний сернистых газоконденсатов и выявления закономерностей в опре- 
делениых стру кгурах.

Исследование проводилось но схеме, позволяющей полностью оха­
рактеризовать сульфидные и тиофеновые концентраты. Меркаптановую 
п сероводородную серу у даляли из газоконденсата спиртовой шелочыо: 
демеркаитанизированный конденсат (содержание общей серы 0.6 мае.
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"u| Iio.uicpia.111 дальнейшей обработке для исследования структурно- 
I р> Н1ЮН01 о сослана сероорганическнх соединении согласно методике 
( 20 ).

')кстракппей 86.89 и 91%-ной серной кислотой при объемном отно­
шении же I pai сп I конденсат, равном 1:5. in 1 ачоконденсата Уртабулак 
I ю. i> чены концентрат I-III по меюдике (2 1.22).

Выделение сульфидов из концентратов 1-11! с целью их структурно- 
групповой идеи индикации проводили методом комплексообразования с 
азошокисдым серебром (23) применяя трехкратную обработку кон- 
цен грата 52°о-ным раствором азотнокислого серебра в I М растворе 
азотной кислоты.

ПК - спектры поглощения сульфидов и тиофенов записывали на 
pci исIрпруюшем спектрофотометре UR-20 для жидкой пленки тол­
щиной 0.01-0.02 мм.

У Ф  - спектры поглощения получены на регистрирующем о'< к- pj- 
фогометре Specord Vis. В качестве растворителя использовали гек< _ .

Масс-спектрометрнческий анализ проводили на приборе MX-i.’O 
при энергии понтирующих электронов 50 эВ, ток эмиссии 1.5 мА. 
температура ионною источника п системы напуска 250°С.

Стру кгу рно-гру пиовой состав сульфидов и тиофенов рассчитывали 
по меюднкам (24.25).

Полнота извлечения сероорганических соединений из газокон­
денсата достигпси'я применением второй части схемы, включающей 
хроматографическое разделение серпокпслоi пого рафината. В резуль- 
raie отделяются нюфено-ароматические концентраты.

Газоконденсат Уртабулакского месторождения, залежи которого 
приурочены к карбонатной толще келловей-оксфордских отложений 
верхней юры (X V  горизонт), относится к сернистым газоконденсатам 
(S„om 0.65 мас. "и. nopoi термостабпльностн сероорганических соеди­
нений 140‘С ) и состоит на 90“ о из кероенно-газойлевых фракций с
пределами кипения 154-350°С ( p f  - 0,8316). Сульфидная сера состав­
ляет 2 1,5и и. остаточная - 51.9° <> от общего содержания серы (табл. 2.3).

Последовательное применение сернокислотной экстракции позво­
лило извлечь 86.7°о сульфидной серы (табл. 2.4) и получить кон­
центрат сероорганических соединений 1-1II. в которых содержание 
тиофенов увеличивается при переходе or I к 111 концентрату от 27.2 до 
33.3% от содержания сероорганическнх соединений в концентрате



(табл. 2.5). Содержание углеводородов в этих концентратах также 
увеличивается от 19 до 60,7 отн. % .

Таблица 2.3.

Групповой состав соединений газоконденсата Уртабулак

Сера Количество
мас.% отн. %

Общая 0,650 100.0
Меркантановая 0.047 7.2
Элементная 0.086 13,2
Сероводородная Следы -0.0
Сульфидная 0.140 21.5
Дисульфидная 0.040 6.2
Остаточная (по разности) 0.337 51.9

Таблица 2.4.

Извлечение сернокислотной экстракцией сероорганических соединений из 
демеркаптанизированного газоконденсата

Фракция Масса Выход по сере. мае %
общая сульфидн.

Конн 1 0.85 17.8 54.0
Конц II 0,46 6.6 28.0
Кони III 0,13 1.2 4.7
Рафинат 92.88 64,7 4.0
Смолы 1.20
1 Клери 4.48

Концентраты 1-1II были подвергнуты дальнейшему разделению 
комплексообразованием AgNOj с органическими сульфидами (23) (табл. 
2 .6 ).

При переходе от концентрата 1 к концетратам II, 111 наблюдается 
низкий выход комплекса сульфидов на первых ступенях комплексо- 
образования, а также ухудшается четкость разделения слоев, что, по- 
видимому, связано с увеличением растворимости и диссоциации ком­
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плекса сульфидов с азотнокислым серебром по мере повышения моле­
кулярном массы сероорганических соединений.

ИК- и УФ-спекгры сульфиды I-I1I подобны друг другу.
Результаты У Ф  - и ИК-спектрального анализа позволяют пред­

положить наличие алифатических, циклических и ароматических суль­
фидов в составе трех образцов сульфидов.

Таблица 2.5.

Характеристика концентратов сероорганических соединений, выделенных 
сернокислотной экстракцией из газоконденсата Уртабулак

Концепт pa r Мол.
масса

р ; °

Сера, мас%
Сероорга-
нические

соединения.
%

общая сульфид­
ная

1 208 0.9279 12.5 9.1 81.2
11 238 0.9134 9.2 7.1 68,4
III 233 0.8854 5.4 3.6 39.3

Таблица 2.6.

Характерна икд сульфидов и гиофенов. ныдленных из концентратов 
при комп.тексообразовании с азотнокислым серебром

Фракция Выход, мае. % Сера, мае %
общая сульфидная

Сульфиды 1 65.3 16,2 14.1
Тифены 1 28.2 4.6 0.3
11отери 6.5
Сульфиды II 58.5 11.4 11.2
Гиофены II 36.4 6,5 0,9
11отери 11 5.1
Сульфиды 111 26.4 8.9 8.7
Гиофены III 66,4 4.6 1.2
Потери III 7.2

Из результатов масс-спектрометрического анализа (табл. 2.7) 
следует, что основными компонентами сульфидов I-I1I являются
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тиамоно - (52.4-63,2%). тиабициклоалканы (12.3-20.4%) и диалкил- 
сульфиды.

Содержание диалк'илсульфидов максимально (18,9%) в концентрате 
I. что свидетельствует о легкости взаимодействия алифатических суль­
фидов с серной кислотой. Максимум тиамопоциклоалканов приходится 
на сульфиды II. а гиабициклоалканов (20.4) - на сульфиды III. В не­
большом количестве содержится во всех фракциях алкиларилсульфиды 
( 1.7-8.7%). Алкилциклоалкилсульфиды обнаружены только в кон­
центрате 1. В сульфидах, выделенных 89 и 91%-ной серной кислотой, 
найдены тиатрициклоалканы в количестве 3.3-5.8%. В заметных коли­
чествах (5.8-7.1%) обнаружены тиаинданы. причем их количество воз­
растает при переходе от сульфидов 1 к сульфидам II.III.

Результаты ПК - и УФ-спектроскопии тиофенов аналогичны данным, 
полученным для тиофенов нефтяных дистиллятов авторами Парфенов. 
Ляпиной и другие (20).

Как видно из результатов масс-спектромегрического анализа тиофе- 
новых концентратов (табл. 2.8). наиболее представительной стркутурной 
группой являются алкизамещенные тиофены (50.6-67.10о) и бензо- 
тиофены ( 17.1-23,1%) с примесью нафтенобензотпофенов и конденси­
рованных нафтепобензотнофенов. В тиофеновых концентратах обнару­
жены в заметных количествах (7.1-14,3%) тиаинданы. не вступившие в 
комплексообразование с азотнокислым серебром. Этот факт свиде­
тельствует о том. что тиаинданы, выделенные сернокислотной экстрак­
цией из газового конденсата Уртабулак, представлены структурами, 
различно относящимися к взаимодействию с азотнокислым серебром.

Сравнение состава сульфидов Оренбургского, Совхозиенского и 
Уртабулакского газоконденсатов выявило их структурную одно­
родность.

Основными представителями сульфидов у казанных выше газокон­
денсатов являются алифатические и тиамоноцпклоалканы.

В Совхозненском и Оренбургском газоконденсатах, характери­
зующихся невысокой температурой начала и конца кипения (40-200"С) 
преобладают диалкилсульфиды (70,6-64,5 мае. % ). Для Уртабулакского 
газоконденсата, состоящего, в основном, из керосино-газойлевых фрак­
ций, преобладающим типом структур являются тиамоноцпклоалканы. 
характеризующиеся более высокими температурами кипения по срав­
нению с дналкилсульфидами.
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1 збдица 2

Распределение pa) ut'iiHA структур e\ льфидов. выделенных сернокислот noil *кс:гракипей in п н о в о т  конденсата
месторождении « У p i afn лак»

Шип структ\ pi.I С\ льфилы !."■» от с у ьфилы 11 О 1 СЧ льфиды 111 °о  01 Beei о.
11II О 1

С \ п,-
ф и Д О В

Коп ­
нен 1 - 
рата

Коп- 
лен- 
еа 1 а

С ул ь ­
фидов

Кон ­
цент­
ра ia

Копдеп- 
еа 1 а

СЧль-
фидов

Кон ­
цент­
ра 1 а

Кон-
дснса-

la

Ко н ­
ден­
сата

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1
Тиаалканы
R-S-R
Диклоалки л 
1 иаалканы

С Г

18.9

1.8

12.4

1.2

0.1

0.01

10.0 5.9 0.02 5.8 1.5 Следы 0.12

0.01

Ниамоиоцик-
лоалканы

п

59.5 38.9 0.3 63.2 37.hi 0.2 52.4 13.8 0.02 0.05

V
S

I иабицик.кшл- 
каш.Г

Г Л

12.3 3.0 0.01 1 3.0 7.6 0.03 20.4 5.4 0.01 0.1

U J
s .......
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11родолжепие таблицы 2.7.

Су.ц.фиды 1.%от Сульфиды 11 О/ /ч .,/о 0 1 Суд >фидм III °/о 0 1 Всего. 
%  от

Тип сгрукп ypi.l Суль­
фидов

Кон­
цент­
рата

Кон­
ден­
сата

Суль­
фидов

Кон- 
нет - 
рата

Конден­
сат а

Суль­
фидов

Кон­
цент­
рата

Кон­
денса­

та

Кон­
ден­
сата

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1
Тиаполицик-
лоалканы'

3.3 2.0 0.01 5.8 1.5 следы 0.01

S
Гиаинданы

Г г 1

5.8 3.8 0.03 7.1 4.1 0.02 6.9 1.8 следы 0.1

v \ /
S

Фенилтиаал-
каны

1.7 1.1 0.01 3,3 2,0 0,019 8.7 2.3 - 0.02

Си
х-конденсированпые кольца



Распределение различных структур тиофенов. выделенных серной кислотой из 
газоконденсата месторождения «Уртабулак»

Таблица 2 8.

Тиофены 1.%от Тиофены II, /о ОТ Тиофены III. %  от Всего.
Тип структур Суль­ Кон­ Кон­ Суль­ Кон­ Кон­ Суль­ Кон­ Кон­ %  от

фи­ цент­ ден­ фи­ цент­ ден­ фи­ цент­ ден­ конден­
дов рата сата дов рат а сата дов рата сата сата

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Тиофены (моноциклы) 67.1 18.9 0.16 50.6 18.4 0.09 53.2 35.3 0.05 0.3
C„I 1
Нензотиофеиы 17.1 4.8 0.04 22.0 8.0 0,03 23.1 15.4 0.02 0.1
C„H:„-8S
Тиаинданы* Cnl I2n-gS 7.5 2.1 0.02 7.1 2.6 0.01 14.3 9.5 0.01 0.04
11афтенобензо- 2.9 0.8 0.01 1.2 0.4 следы 3.5 2.3 следы 0.01
тиофеиы C'nHjn-ioS 
Динафтенобензо- 2.1 0,6 0,01 6.0 2.2 0,01 __ __ . . 0.02
тиофены Cnl Ijn-î S 
Дибензо-и нафтотио- 2,5 0.7 0.01 5.95 2.16 0.01 3,5 2.3 следы 0.02
фены CnII2n-|4S 
1 (афтеноиафто- 0.04 0.01 следы 5.4 2.0 0.01 1.2 0.8 следы 0.01
тиофены C„H2„-|6S 
Нафтенонафто-бензо- 0.8 0.2 _ 1.8 0.7 следы 1.2 0.8 следы 0.01
тиофены

мН2п"20̂

* Система с конденсироваииыми кольцами



Прицеленные факты подтверждаю! выводы. сделанные для неф- 
!!1ш.1\ сероорганпческих соединений, о зависимости количест'ценного 
coo i ношения различных структур сероорганическнх соединений от их 
природы, химического типа и прелелон кипения нефтей и газо- 
коплснса гон.

Для дальнейшего исследования и разделения оставшихся после сер- 
noKi ie. ioiHoi i  жстракцни сернистых соединений, рафинат сернокис- 
лопюй жстракини. содержащий 0,42 мас.°о общей, из них 0.006 мас. “ о 
сульфидной н 0 .»  мас. °»  тно(|)еноноГ| серы, подвергали хроматогра­
фическому ра;лс leiiiiio на алюмосилнка I пой крошке.

11лф|ено11арафпновые углеводороды bi.imi.i ikl i i i  юксапом. а фракции 
~'-Ч солержчицпе сероорганпческпе соединения н ароматические \ глево- 
лоролы. )Д10нровалп спирто-бепюл-лиеюиовой смесью. Разделение 
(фракций проводили но показателю преломления ( габл 2»),

Для ыльнейшет концент рирования сероорганическнх соединений 
концешр.и «Ль. представляющий собой сумму хроматографических 
фракций 5-4 с содержанием обшей серы 2,7 мае. %  подвергали допол- 
нше.тыюму хромаюграфированию на двойном сорбенге А1:( ) ;-силика- 
I ель по методике (20).

I аб.тнца 2 9

IV  !\ .ibiai ы a icopoiiiioinioi о ра (деления ссрнокис.ют hoi о рафшкп а 
(Soom 0.42 мас "<Л lit' фракциям на алюмосиликат ном i<ai лли заторе

Фракция Ныхол, мас. "п на 
конденсат

■'i
И ., мае

о
Выход но S,,,-.,,,. 

мае "«  на 
рафинат

11арафино- 74.46 1.4395 о icy ICI- -
1|.и|) i сны 
1 1 л. 1 1.4941»

ну e i

2 1.16 1.50,SI -
и.о.* 1.5 140 - --

1 1 .04 1.5302 0.05 0.21
2 .1о 1.5420 0.88 4.75

" 1.55 1.5652 1.90 7.55
' 1.5,so ; 2.98 21.20
S 2.Si i 1.5878 3.90 28.04

-Ч
i . ' i 1.5740 5."*5 25.32
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Масс-спектрометрический анализ хроматографических фракций 
пропилили на приборе M X-1306. Расчет масс-спектров проводили по
\ie Iодике i29).

С целью повышения степени извлечения сероорганических соеди­
нений проводили предварительное разделение рафината сернокислот ной 
экстракции на крошке алюмосиликагного катализатора. Результаты 
ра(деления прпмедеиы в таблице (2.9).

Как видно us шнных (шбл. 2.9). во фракции парафнно-нафгеновых 
\ глеводородов и во фракциях 1-4, выход которых составляет около 80%. 
практически не содержатся сероорганпческпе соединения.

В хроматографических фракциях 5-9, в которых элюируются серо- 
opi анические соединения, содержание серы постепенно повышается от 
0.9 ло 5.75 мае. и ».

Согласно показателю преломления фракции 1-4 представляют собой 
моноялерные ароматические углеводороды. Во фракциях 5-9 кон- 
нентрнр\ю1ся полпароматические углеводороды в смеси с сероорга­
ническими соединениями. Снижение показателя преломления во фрак­
ции позволяет предположить, что в этой фракции, в основном, кон­
центрируются сероорганпческпе соединения сульфидного характера, в 
отличие от фракций 5-8, в которых серорганические соединения, в 
основном, нредсгавлепы гетероароматическимн структурами.

Следовательно, применение алюмосиликаттюго катализатора в ка­
честве сорбента позволяет четко отделить парафнно-нафтеновые угле­
водороды и часть моиоароматпчеекпх углеводородов рафината от серо­
содержащих компонентов. Однако концентрация сероорганических сое­
динений в хроматографических фракциях небольшая.

Поэтому серосодержащие хроматографические фракции были 
объединены и подвергнуты вторичному хроматографическому разде­
лению на двойном сорбенте силикагельчжсид алюминия.

Результаты этого повторного разделения, приведенные в табл. 2.10. 
показывают, что максимальная концентрация общей серы наблюдается в 
четвертой хроматографической фракции, элюируемой пентан-бен- 
зольной смесью.

В конечных концентратах сероорганических соединений содержание 
серы примерно в 2 раза выше, чем в хроматографических фракциях 5-9 
предварительною адсорбционного разделения на алюмосиликатной
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крошке. Содержание сульфидной серы в 4-6 фракциях примерно 
одинаково.

Таблица 2.10.

Результаты адсорбционного разделения на двойном сорбенте (силикагель: 
А1:(),)  концентрата A (S o6lu = 2.7 мае. % . Ясульф=0.17 мае % )

мае. %
Фракция Выход на 

конденсат
:о

>ь> о̂бщ с̂ульф

1 3.7 1.5070 0.2 отсутствует
2 3.3 1.5830* 1.2 0,07
3 1.2 1..6150* 5.5 069
4 0.7 не определяли 9.9 0.7
5 0.7 — 8.8 0.8
6 0.3 - 6.6 0.7

* при 4 ГС

Выход концентратов (фракций 3-6) с содержанием общей серы от 5,5 
до 9,9 мае. %  составляет 2,9 мае. %  от конденсата. Промежуточные 
фракции (1-2) с содержанием серы от 0,2 до 1,2 мае. %  получены в 
количестве 7.0 мае0о.

Как следует из результатов масс-спектрометрического анализа, 
ароматические углеводороды (содержащие в 5-9-й хроматографических 
фракциях) представлены структурами типа (мае. %  на конденсат):

О СО CD СО $
1,8 1,6 1___I 1,9 1,5 0.8

ОсО с с о й о
0.6 '0,04 -0,04 •'0,03 ■0,01
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Указанные выше инданы и бензоцикланы. в основном, представлены 
соединениями с числом углеродных атомов 9-10, нафталины и системы 
с 4 конденсированными кольцами С и-С|9.

Серосодержащие соединения представлены структурами типа (табл. 
2 . 1 1 ):

Количественное определение структурных групп сероорганических 
соединений во фракциях не приведены из-за малых их концентраций 
Качественно, методом масс-спектрометрии, в этих фракциях удалось 
обнаружить присутствие тиаинданов и алкнлтиофенов (фракции 1 и 2) и 
бензотнфенов. нафтенобензотиофенов (фракция 2).

Среди сероорганических соединений фракций 3-6 значительно со­
держание бензотиофенов. Максимум распределения по молекулярным 
массам для бензотиофенов приходится на С.,. для дибензотиофенов на 
С|2. для нафтенобензотиофенов на С п. В количестве 0,07-0,14 мае. %  
(на конденсат) присутствуют соединения меньшей степенью водородной 
ненасыщенное™, представленные моно - и динафтобензотиофенами с 5- 
6-членными насыщенными кольцами.

Таблица 2.11

Структурно-групповой состав тиофенов. содержащихся в 
хроматографических фракциях

Ст руктура Фракция, мас.% Всего, мас.% на
типа* 3 4 5 6 конденсат

1 3.7 3.8 6.6 9.6 0,10
2 3.5 4.9 7.9 9.2 0.16
3 5.9 7.9 13.9 7.6 0.25
4 2.0 3.0 3.0 1.9 0.07
5 7.9 4.1 2.2 1.7 0,15
6 8.3 4.7 2 1 2.0 0,15
7 0.7 0.4 0.2
8 - 0.3 0.3 0.4 следы

*

' 9  :0 и 5Со 4сСи
‘ОсО “oodos s s



Таблица 2 12

Распределение cip\M\pm,i\ групп шофепок. содержащихся н ia to K o iu en ca iс 
м сстрож  к'ния VрIао\лак (мае. "и на конденсат )

1 0 4 0 . 1 0 1  И Ч С С к Т Ш

р я .  1

Со. юржание ст ру кту р по 
хромато! рафическим 

фракциям

Соединение 
ст ру к 1 у р 11 

сернокислот­
ном же 1 ракле

Heel о 
в коп-

1 C I I -

сате3 + 4 5  ■ (>
1 иофены 0.003 0.07 0.3 0.4

1 М О И О Ц И К . 1 Ы  1

1 папнданы 0.07 0.09 0.04 0.2
Вен н и  иофены 0.13 0.12 0.1 0.35
11аф 1 енобен юшо- 0.04 0.03 0.01 0.08
(|>ен i.i
Днпаф|снобеп ю- 0.13 0.02 0.02 0.17
1 | | < > < | ) С |  11.1

Дпбсп ни иофены 0.13 0.02 0.02 0.17
11аф 1 опей i o  i но- 0.01 следы - 0.01
фепы
1 1аф 1 енопаф i обсп- следы - 0.01 0.01
Ю 1иофены

В табл. 2 12 сопоставлены стркутурно-групповой состав тиофенов. 
вылеченных us сернокислотных концентратов и содержащих в прдуктах 
адсорбционнсн о разделения рафината.

Как видно из шблицы сернокислотной экеракцией извлечено 70% 
алкплтнофенов. Ьензогиофены сконцентрированы, в основном, в хрома- 
тграфичеекп.х фракциях. Тиаинданы примерно в равных количествах 
распределены между хроматографическими и сернокислотными кон­
центра гамп.

11аф|енобензот иофены. динафтенобензотиофены. дибензотиофены 
сконцентрированы, в основном, в хроматографических фракциях, при­
чем максимум их приходится на 3-4 хроматографические фракции.

г)ти данные свидетельствуют о том. что конденсированные гетеро- 
ароматческне соединения почти не выделяются нрн сернокислотной 
экстракции применяемыми методами.

Соотношение тиофенов. бензотиофенов и конденсированных бензо- 
тиофенов ( в су мме) в конденсате составляет примерно 1:1:1.



Г Л А В А  3

ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ КЛАССИФИКАЦИЯ 
ГАЗОВЫХ КОНДЕНСАТОВ

Исследования показывают, что газовые конденсаты представляют 
собой смесь жидких углеводородов предельного характера, полученные 
в результате изменения термодинамических параметров процесса до­
бычи газа на газоконденсатных месторождениях. Отличаются они от 
аналогичного нефтяного сырья высоким содержанием светлых продук­
тов, отсутствием смолистых соединений и различных примесей метал­
лов и золы. Количество и состав газовых конденсатов зависит от харак­
тера залежи, сроков разработки и условий эксплуатации месторождения.

По характеру залежи различаются месторождения газовые, газо­
конденсатные, газоконденсатно-нефтяные и нефтегазоконденсатные.

Конденсированная из газа жидкая фаза имеет давление насыщенных 
паров выше 93325 Па (700 мм.рт.ст.) (деэтанизированный). Такой га­
зовый конденсат является не стабильным и подлежит стабилизации. 
Преимущество нестабильного газового конденсата заключается в том, 
что он кроме жидких углеводородов (С5+11) содержит газообразные 
углеводороды С'„ С4 и частично С2.

При стабилизации получается широкая фракция легких угле­
водородов (Ш Ф Л У ) и стабильный газовый конденсат. Ш Ф Л У  является 
ценным сырьем нефтехимической промышленности. При сущест­
вующей технологии и катализаторах на основе этих углеводородов 
можно обеспечить производство дефицитных продуктов.

Стабильные газовые конденсаты заметно различаются между собой 
как по фракционному, так и по углеводородному составу.

Преобладающими углеводородами в газовых конденсатах являются 
метановые. Но, есть газовые конденсаты, где содержание нафтеновых 
углеводородов доходит до 80%.

Нередко встречаются и такие газовые конденсаты, в составе которых • 
велико содержание ароматических углеводородов.

Остальные показатели газовых конденсатов, (плотность, вязкость, 
температура начала кристаллизации, застывания и вспышки, моле-
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кулярная масса, коэффициент преломления и другие), являются, без 
условно, функцией фракционного и углеводородного составов.

Ввиду отличия самих газовых конденсатов, бензиновые фракции, 
выделенные из них, также заметно отличаются друг от друга по угле­
водородному составу. Одни из них обладают резко выраженным ме­
тановым, другие нафтеновым, а третьи ароматическим характером.

Фракции дизельного топлива различаются содержанием в них 
комплексообразующих с карбамидом.

Как указано выше, газовые конденсаты заметно различаются между 
собой по фракционному составу. Например, если выход фракции, выки­
пающей до 200°С для газовых конденсатов месторождений Азер­
байджана, Коми, Украины и ряда других составляет 50-60%, то для 
газовых конденсатов основных месторождений Туркмении, п/о Ямал и 
ряда других он доходит до 80%, а газовые конденсаты Коробковского, 
Тунгорского, Совхозного месторождений полностью выкипают до 173- 
180°С.

Высокое потенциальное содержание бензиновой фракции характерно 
и для газовых конденсатов, добываемых на истощенных площадях с 
пластовым давлением ниже 98х105-147х105 Па (100-150 кг с/см2).

В общем балансе добываемых газовых конденсатов наблюдается 
рост доли сернистых газовых конденсатов, содержание серы в неко­
торых находится в пределах от 0,01 до 1,72 % .

Газовые конденсаты в зависимости от физико-химической природы 
могут быть использованы для получения:

- пропана;
- сжиженных газов;
- высокооктанового компонента (легкие фракции);
- ароматических углеводородов;
- растворителя;
- сырья процессов каталитического риформинга, изомеризации и

пиролиза;
- жидких н-парафиновых углеводородов;
- реактивного топлива;
- дизельного топлива;
- котельного топлива;

В связи с вышеизложенным, вопрос классификации газовых кон­
денсатов приобретает важное значение.
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Разработанная авторами (30) классификация охватывает только 
газоконденсаты Средней Азии, которые классифицируются, в основном, 
по содержанию ароматических углеводородов.

Технологическая классификация позволяет выделить основные груп­
пы газовых конденсатов, требующих определенной технологии пере­
работки.

Основными показателями, определяющими выбор технологии пере­
работки. являются групповой и углеводородный составы.

С этой точки зрения при составлении предложенной техноло­
гической классификации исходили из давления насыщенных паров, со­
держания серы в стабильных газовых конденсатах и в продуктах их 
переработки, содержания ароматических углеводородов в бензиновой 
фракции с концом кипения 200°С, содержания н-алкановых углево­
дородов во фракции дизельного топлива и возможности получения 
реактивною и дизельного топлив с депарафинизацией и без нее, фрак­
ционною состава (температуры конца кипения).

Совокупность значения этих показателей дает первичное пред­
ставление о физико-химическом характере этого или другого газового 
конденсата с определением направления и технологии его переработ ки и 
использования.

Нормы, приведенные по роду, классу, типу, виду и группе газовых 
конденсатов, представлены в таблице и графы, относящиеся к ним 
взаимно не связаны.

Пределы давления насыщенных паров газовых конденсатов указы­
вают на возможность использования газовых конденсатов для по­
лучения пропана или сжиженных газов.

Пределы содержания серы в газовых конденсатах и в отдельных их 
дистиллятных топливах предложены согласно результатам исследо­
ваний газоконденсатов различных месторождений и исходя из зави­
симостей, проявляемых между содержанием серы и коррозионностыо 
газовых конденсатов и их дистиллятных топливных фракций и тре­
бований стандарта на них.

Тип газового конденсата определяется содержанием ароматических 
углеводородов в бензиновой фракции газовых конденсатов, который 
указывает на пригодность его как сырья для выделения ароматических 
углеводородов, каталитического риформинга, или же пиролиза.
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Для бензиновой фракции газовых конденсатов с содержанием аро­
матических углеводородов более 20% экономически эффективно 
предварительная экстракция. Анализ материалов исследований показал, 
что по составу все газовые конденсаты, содержащие в бензиновой 
фракции ароматических углеводородов >20% отличаются содержанием 
нафтеновых порядка 25%, что указывает на возможность использования 
их, при проведении предварительной экстракции ароматических, в 
качестве сырья каталитического риформинга.

Бензиновые фракции газовых конденсатов с содержанием аро­
матических углеводородов 10-20% целесообразно направить на ката­
литический риформинг.

Бензиновые фракции газовых конденсатов третьего типа (содер­
жание ароматики <10%) могут быть использованы в качестве сырья 
пиролиза. При содержании в этих бензинах нафтеновых углеводородов 
более 38%, последние рекомендуются в качестве сырья каталитического 
риформинга. Однако, в газовых конденсатах с низким содержанием 
ароматики (<10%) значительно ниже (менее 38%) и содержание 
нафтеновых углеводородов.

Несмотря на метановый характер большинства газовых конденсатов 
не все из них могут быть направлены на выделение жидких н-алканов. 
используемых в производстве белково-витаминных концентратов и 
синтетических моющих средств.

Возможность использования фракции дизельного топлива газовых 
конденсатов в качестве сырья для производства жидких парафинов 
определяется:

наличием в ней достаточного количества н-алкановых
углеводородов (выше 18%);

- содержанием фракции, перегоняющейся от 200 до 300-320“С.
Исследования показали, что содержание н-алканов во фракции диз­

ельного топлива газовых конденсатов изменяется в пределах от 6 до 
50%.

В качестве сырья для выделения н-алканов можно использовать 
фракции дизельного топлива газовых конденсатов месторождений 
Восточной Туркмении (Шатлык, Ачак, Наип, Гугуртли), некоторые 
газовые конденсаты Узбекистана, Коми (Вуктыльское), Днепровско- 
Донецкой впадины, Западной Украины (Ефремовское, Машевское и
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другие) и Азербайджана (Бахар. Сангачалы-Дуванный-Хара-Зира и 
Ьулла-море).

По имеющимся данным газовые конденсаты Западной Сибири 
нископарафинистые и с точки зрения наличия сырья для получения 
жидких парафинов, этот район считается не благоприятным.

Таким образом, в основу классификации газовых конденсатов вхо­
дят: давление насыщенных паров, содержание серы в газовых кон­
денсатах и в его фракциях, содержание ароматических углеводородов в 
бензиной фракции с концом кипения 200°С, содержание н-алкановых 
углеводородов во фракции дизельного топлива (200-320°С). возмозность 
получения реактивного и дизельного топлив с депарафинизацией и без 
нее и фракционный состав (температура конца кипения), совокупность 
значений которых дает представление о физико-химическом характере 
того или иного газового конденсата с определением эффективного 
направления переработки его и квалифицированного использования в 
народном хозяйстве.

Показатели, входящие в основу классификации, определяют для га­
зовых конденсатов, предварительно подготовленных в соответствии с 
требованиями стандартов, на методы их анализа.

В зависимости от давления насыщенных паров газовые конденсаты 
делятся на два рода: нестабильные (Д |) и стабильные (Д: ).

К нестабильным (деэтанизированным) относятся газовые конденсаты 
с давлением насыщенных паров выше 93325 Па (700 мм.рт.ст.) и 
содержат в своем составе кроме углеводородов С ?.в и углеводородов С3, 
С , и частично С: .

К стабильным (дебутанпзированным) относятся газовые конденсаты 
с давлением насыщенных паров не выше 93325 Па, состоящие из 
углеводородов С5,в.

С целью ликвидации потерь легких углеводородов все газовые 
конденсаты с давлением насыщенных паров выше 93325 Па подлежат 
стабилизации Полученная при этом широкая фракция легких угле­
водородов (111ФЛУ) содержит пропан, бутан и частично пентаны (i-и п- 
структуры). которые являются ценным сырьем нефтехимической про­
мышленное! и.

В зависимости от содержания серы стабильные газовые конденсаты 
делятся на три класса:

1-малосернистые или бессернпстые
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I I-сернистые
I I I-высокосернистые
Содержание серы в конденсатах и в продуктах ею  перегонки для I. II 

и 111 классов должно соответствовать нормам и требованиям, при­
веденным в табл. 3.1.

Если фракции, полученные из малосернистых газовых конденсатов, 
содержат серу выше указанных для I класса пределов, то этот газовый 
конденсат должен быть отнесен к газовым конденсатам класса II.

Если фракции, выделенные из сернистого газового конденсата, 
содержат серу не выше пределов, указанных для продуктов, получаемых 
из малосернистого газового конденсата, то этот конденсат должен быть 
отнесен к конденсатам класса I.

В том случае, когда одно или все дистиллятные топлива, получаемые 
из сернистых газовых конденсатов, содержат серу выше указанных для 
этого класса пределов, то этот газовый конденсат должен быть отнесен к 
газовым конденсатам класса 111.

Газовые конденсаты III класса могут быть отнесены ко II классу 
лишь тогда, когда все дистиллятные топлива, выделенные из них. 
содержат серу не выше пределов, указанных для продуктов сернистых 
газовых конденсатов.

Таким образом, класс газового конденсата определяется не только 
содержанием серы в газовом конденсате, но и количеством серы в 
отдельных его фракциях.

В зависимости от содержания ароматических углеводородов в бен­
зиновой фракции (до 200°С) газовые конденсаты делятся на три типа. 
А|. А> А г, (табл.З. I .).

К I типу относятся газовые конденсаты с содержанием арома­
тических углеводородов в бензиновой фракции выше 20%.

При этом экономически эффективно предварительная экстракция 
ароматических углеводородов с использованием рафината как сырья 
каталитического риформинга с целью получения ароматических угле­
водородов н высокооктановых компонентов.

К 11 типу относятся газовые конденсаты с содержанием в бензиновой 
фракции ароматических углеводородов 10-20%, при содержании наф­
теновых углеводородов не ниже 38% целесообразно использовать 
бензиновую фракцию как сырье каталитического риформинга.
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Газовые конденсаты III типа характеризуются содержанием аро­
матических не выше 10%.

Этот тип сырья пригоден для пиролиза, но может быть использован и 
для каталитического риформннга при высоком значении нафтеновых
\ i леводородов.

В зависимости от содержания н-алкаиовых углеводородов во фрак­
ции 200-320"С. обуславливающих возможность получения топлива для 
реактивных двигателей, зимних дизельных топлив без депарафинизации 
пли с ее применением и жидких парафинов для микробиологической и 
химической промышленности, газовые конденсаты делятся на четыре 
вида: 11,. Н:. П.. Ы4.

111 - газовые конденсаты высокопарафиновые, во фракции 200-320°С 
которых содержание комплексообразующих от 25 и более %  масс.

Из этих газовых конденсатов реактивное и зимнее дизельное топ­
лива могут быть получены с деиарафииизацией. Эти газовые кон­
денсаты могут быть использованы для получения жидких н-алканов. 
предназначенных как сырье для синтеза белково-витаминных концент­
ратов (1>ВК).

1Г - газовые конденсаты парафиновые с содержанием комплексо- 
образуюшнх во фракции 200-320°С от 18 то 25%.

И s этих I азовых конденсатов реактивное и зимнее дизельное топлива 
м о т  быть получены без депарафинизации. Газовые конденсаты этого 
вида пригодны для выделения жидких н-парафинов.

И-. - газовые конденсаты малопарафиновые с содержанием ком­
плексообразующих во фракции 200-320°С меньше 18%, но не ниже 14%.

Эти газовые конденсаты пригодны для получения реактивного и 
зимнего дизельного топлив без депарафинизации и не пригодны для 
выделения жидких н-парафиновых углеводородов. Фракции дизельного 
топлива эт их газовых конденсатов могут использоваться для выделения 
н-алканов в смеси с высокоиарафииистым сырьем.

И, - безпарафиновые газовые конденсаты с содержанием во фракции 
дизельного топлива комплексообразующих менее 14%. К  таковым 
относятся и газовые конденсаты облегченного фракционного состава, не 
содержащие фракций дизельного топлива или перегоняющиеся не выше 
250"С и газовые конденсаты истощенных площадей с пластовым дав­
лением 98х Ю'-147х I О5 Па ( 100-150 кг с/см2).
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о4̂ Таблица 3.1

Технологическая классификация газовых конденсатов

Массовая доля
ароматических Массо­ Т-ра Депара-

Массовая доля серы, %  мас , в: углеводородов в вая доля засты­ финиза- I Т-ра
Давление К бензине(коней н-алка- вания ция Р кон­
насы­ л дистиллятных топливах кипения нов во газо­ V ца

р щенных а газо­ Т 200“С ),% В ф р вою П пере­
О паров. Па с вом бен­ реак­ дись- и Пре­ Сырье и (200- кон­ п гон­
д с кон­

ден­
сате

зине
(ко­
нец
кипе­
ния
2000

тив­
ном
топ­
ливе
(135-
2»С)

ном
топ­
ливе
(200-
ззоо

П делы процес­
са

д .W C ) .
%

ден­
сата,
°С

а ки,
°С

1 2 3 4 5 6 7 8 9 ,0 11 12 13 14 15 16
д. выше I не не не не А , выше Змлрпк- н, выше 25 не Требует­ Ф , выше

93325 выше выше выше ыше 20 ции и ниже ся для 320°С
(700 мм 0,05 0,03 0,01 0,03 катали­ -15 полу­
рт Ст.)

II 0.51-
0.8

не
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0,1

не
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0,1
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0,5

тичес­
кого
рифор-
минга
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Ф ; 251-
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0,1
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0.1
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0,5

А> 10-20 Катали­
тичес­
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при
содер­
жании
нафте-
МИ*В

Н: 18-25 -10-
-25

топлив и 
жидких 
н-ал ка­
ков

Не тре­
буется 
для по­
лучения 
реактив-

Фт ни­
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В зависимости от фракционного состава (температура конца ки­
пения) газовые конденсаты подразделяются на три группы:

Ф, - газовые конденсаты высококниящие с температурой выкипания 
выше 32()1’С.

Ф : - I азовыс конденсаты промежуточного фракционного состава с 
концом кипения от 250 до 320°С.

<1>: - газовые конденсаты облегченного фракционного состава, 
выкипающие до гемпературы 250"С.

таблице 3.1 указаны нормы и требования на показатели, входящие 
в основу классификации газовых конденсатов.

При индексации для каждого газового конденсата указывается:
рол - Д| Д;
класс - 1. II. Ill:
гни - Л|. А> Л
вил - I I ,  II;. II,. II,:
I ру 1111Л - Ф|. Ф :. <1>-,.
Сочетание обозначений класса, типа, вила и группы составляет шифр 

1СХ1ЮЛ01 ическоп характеристики газовых конденсатов.
11ример:
Газовый конденсат месторождения Шатлык обозначается шифром: 

1Д-.11|Ф,. т.е. конденсат класса I. типа Д: (по содержанию ароматических 
млеводоролов в бензиновой фракции), вила Н| (но содержанию н- 
алкапов во фракции дизельного топлива), группы Ф| (по фракционному 
составу).

Уренюйский газовый конденсат залежи БУ-14-1А:Н;Ф: . 
Оренбургский газовый конденсат - П1А;Н,Ф-,.
Газовый конденсат месторождения Бахар - I А :11;Ф|.
Газовый конденсат месторождения Сев.Мубарек - II А :11,Ф-,.
Н зависимости от степени подготовки газового конденсата при 

индексации используются буквы Д| и Д..
Газовые конденсаты классифицируются в начальной стадии 

разработки месторождения. По мере эксплуатации месторождения 
контролируются показатели технологической классификации газовых 
конденсатов и при изменении даже одного из них производится 
корректировка технологического шифра.

Для классификации газовые конденсаты подвергают анализу по 
показателям п мето шм. у казанным в табл. 3.2.
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Результаты технологической классификации газовых конденсатов 
оформлены .н выпущены в виде официального издания отраслевого 
стандарта (3 1.32).

I аб.тица 3.2.

1Кжазателн Метод испытаний
1. Давление насыщенных иаров 11а (мм.рт.ст.)
2 Массовая лоля серы в газовом конденсате и дие- 
тнл.тятиых топливах. “ «
3. Фракционный состав (температура конца кипения) 
1 а ЮВ01 о конденсата. '’С
■1. Массовая доля ароматических м леводородов. %
5 Массовая доля н-лдканон. °о 
(1 Гемнера1>ра застывания. С

ГО СТ 1756 
ГО СТ 19121

ГО СТ 2177

ГО СТ 6994 
ГОСТ 15095 
ГО СТ 20287
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Г Л А В  A 4

ТЕХНОЛОГИЯ ОЧИСТКИ СЕРНИСТЫХ 
ГАЗОКОНДЕНСАТОВ И ИХ ОТДЕЛЬНЫХ ФРАКЦИЙ

4.1. ГИДРОГЕНИЗАЦИОННАЯ ОЧИСТКА

Проводили гпдроочистку газовых конденсатов месторождений Се­
верным Мубарек (табл. 4.1, 4.2) и Оренбургское (табл. 4.3-4.5) на про­
мышленном алюмо-кобальт-молибденовом катализаторе.

Изучали влияние температуры, давления, объемной скорости подачи 
сырья и количества подаваемого водорода на степень гидроочистки 
конденсата при условиях выбора минимальной температуры процесса, 
способствующей исключению деструкции углеводородной части при 
удовлетворительной степени гидрообессерования (рис. 4.1) (00).

Оптимальными условиями гидроочистки установили:

температура. "С - 325
давление, М ПА - 3.0
объемная скорост ь нодачи сырья, ч '1 -1,5
количество подаваемого водорода, л/ч - 200
катализатор - А1-Со-Мо

Таблица 4.1

Физико-химическая характеристика газового конденсата месторождения 
С еверный Мубарек и его топливных фракций

1 lokUiUIC III
Исход­
ный*

Фракция. °С

1 a to вы и НК-180 180-КК НК-130 130-
конденсат КК

Выход па сырой кон­ - 74.64 24.61 38.93 59.88
денсат. %  масс. 
Плотность. р :о 0.7494 0,7456 0.7937 0.7264 0,7838
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Продолжение таблицы 4. i

i 1ока iaic.ni
Исход­
ный*

Фракция. ’С 1
laioBbiii
КОНЛСНСЛ1

НК-ISO 180-КК НК-13о 130-
кк

'l>p;iKi(hoiиii.iii состав.
II К 63 63 181 63 13о
10", 1 (00) 100 75 191 75 13Х
5(1",, 145 1 18 211 100 167
9(1"» 220 161 247 ! 30 223
9S",---- 240 178 26-1 155 255
к  к 240 178 264 155 255

Кнпсмашчсскаи ничкосi ь 0.95 0.81 2.0 0.78 | 82
при 2(Г1 . мм "/с
С ера общая, "и мас 0.14 0.05 0.108 (1.044 0.12
11 1 ч меркаптапопая 0.0325 0.326 0.021 0 0321 0 029
1 емпера i \ ра. X'

liCiii.iiiiKii (в чакры- 50 30
IOM пп.тс)
начата крнстал.тпча- -58 -24 -50
I1 IIII

шамкания ниже -50 - -50 -60
Кис.юмюсть. m i 1.56 0.19 0.07 0.19 0.56
KOI 1/100 m  i юп.тива

* Нсс фрикции и исходный конденсат испытания на медную н.тастинкч не 
ныдсржинают

Таблица 4.2

Фитико-химичсская характерист ика i u j o b i  . o  конденсата и фракции 
рсактинпого тои.иша после гидроочист ки

1 loKajare.ni 1 а юный 
конденсат

Фракция рсактинного 
топлива 130-2404'

1 l.io i поен.. f>;'' 0.7501 0.7750

Фракционный сосган. ( : П К. 7» 135
10°о(об) 1 К) 146
50"о 155 175
90",, 225 235
98" о ...... 240 250
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Продолжение таблицы 4,2

1 1оказаге.тп Газовый Фракция реактивною
конденсат топлива 130-2401'С

Кииема! ичсская вязкость мри 1.05 1.30
• 20"С. м\г с
Содержание обшей серы. % 0.004 0.001
масс..

в |.ч меркчпиаповоп отс от с
Темнерату pa. “С:

вспышки (в закрытом iигле) 30
iaci ьшапия -60 -00

К не.ни нос 1 ь. mi К< И 1 100 мл 0.1 •> 0.20
тплпва
Фактические (.моды. \и 100 мл 2.1 2.0 |
юпдива
i ермичеекая с i aon.iuioci ь. - 1.5
mi 101) мд юплнва
Hi.icoia иском 1 я111ci о пламени. 29.0
мм
Йодное число, г йота 100 г о.оо 0.00
ироду к ia
len.ioia сюрапня низшая. 10350
к кал м 1

Примечание. I а юный конденсат и фракция реактивного топлива после
I пдроочпе I ки выдерживают испытания на медную плас­
тику . it них отсутствуют сероводород, поло-растворимые 
кпе.тогы и щелочи, механические примеси и иола

Сравнение данных кюл. 4.1 и 4.2 покатывает, что после i идро- 
очпетки общее содержание серы в газовом конденсате значительно 
уменьшилось. Испытания па медную пластинку газовый конденсат 
выдерживает Меркантановая серы в нем отсутствует, тогда как в 
исходном газовом конденсате содержание меркаптаповой серы было 
0.0.32°о мае.

Фракция реактивного топлива, выделенная из газовою конденсата, 
по качеству соответствует топливу марки ТС-1 за исключением 
содержания меркаптаповой серы (0,029 вместо 0,005°о мае.), в связи с 
чем потребовалась очистка (табл. 4.1). Гпдроочистку проводили при

I I I



оптимально выбранных условиях для днстиллятного реактивного 
топлива.

Температура, °С  350
Давление, М ПЛ 4,0
Объемная скорость подачи сырья. ч-1 1,5
Количество подаваемого водорода, л/ч 200
Катализатор А1-Со-Мо

Данные гидроочищенной фракции (табл 4.2.) показывают, что 
реактивное топливо по всем показателям соответствует требованиям 
ГОСТа, а по калорийности, термической стабильности, содержанию 
фактических смол превосходит их. Меркаптановая сера в гидрогенизате 
отсутствует, что положительно влияет на темрическую его стабильность 
(1.5 мг'ЮО мл вместо допустимых 6,0).

. ---I/, ?->
П 1Ч5 in i.K и

Рис. 4.1. Влияние технологических параметров на процесс гидроочистки

Г  Температура (при Р=30 кгс/см". V= 1.5 час"1. 11:=200 л/ч)
2- Давление (при I =325°С. V=1.5 час'1. П;=260 л/ч)
3- Объемная скорость (при Р=30 кгс/см2. Т=325°С. 11; 200 л/ч)



Из очищенного газового конденсата месторождения Северный М у­
барек возможно получение фракций Н.К>62°С и 62-180°С, используемых 
как компонент бензина. Фракция 62-180°С может служит сырьем для 
риформинга (содержание нафтеновых углеводородов в ней 37%), а 
фракция 180°С - КК- компонентом дизельного топлива. Фракция 130- 
250"С, выделенная из газового конденсата (выход 55,6%), после гидро­
очистки соответствует топливу РТ или ТС-1.

Газовый конденсат Оренбургского месторождения и выделенные из 
него топливные фракции содержат значительное количество сернистых 
соединений: 1% в автобензине и 1,14% во фракции реактивного топлива 
(табл.4.3).

Установили оптимальные режимы процесса гидроочистки конден­
сата Оренбургского месторождения и его топливных фракций.

Гидроочистку конденсата и выделенных из него фракций вели на 
гидрирующей установке проточного ^типа и промышленном алюмо- 
кобальт-молибденовом катализаторе при следующем режиме:

Температура, °С 
Давление, МПа
Объемная скорость подачи сырья, ч ' 1 
Количество подаваемого водорода, л/ч

Газовый Фракция
конденсат НК=180°С

350 350
5,0 5,0
0,5 0,75
250 200

Для удаления образующего сероводорода продуктов гидроочистки 
подвергали зашелачиванию 30%-ным раствором едкого натра в 
количестве 1%  мае. на продукт.

Таблица 4.3.

Физико-химическая характеристика топливных фракций конденсата 
Оренбургского месторождения

Показатели Фракции, °С
140-250 НК-180

Плотность, р 20 0.7868
Фракционный состав, °С 

П К 150 88
10%  (об) 157 102
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Продолжение таблицы 4.3.

1 Io k u  tare.iH Фракции. „С

140-250 НК-180
50% (об ) 175 124
90% ~«~ 211 162
98% 228
К.К. 230 1X4
остаток, потери - 1.3/0.7

Содержание общей серы. "« мае. 1.14 1.0
Выход фракции на выветренный 
конденсат. %мас.

36.0 79.4

I аблипа 4.4.
Физико-химичесая характеристика конденсата Оренбургского 

месторождения (скв. 37) и его бензиновой фракции после п идроочистки

1 Io k u ’ju 'i ели Конденсат Компонент бензина 
фр. ПК-180"С

Плотность. р -“ - -0.7527
Фракционный состав. ’С:

II. К 90 87
10°о(об) 108 100
50% --«-- 136 121
90°/,, 210 159
98% --«-- 261 174
К. К. 261 165
Отгон, "и (об) 97.5 98.5

Кинемашческая вязкость при +20°С. 1.0
мм' с
Кислот ность, мг КОН 100 мл 0.22 0.07
Содержание фактических смол. 3.0 2.1
m i/100 мл
Содержание обшей серы, "о мае. 0.039 0.085

Йодное число, г/100 г 0.0 0.0

П римечание: Конденсат и бензиновая фракция выдерживают испы­
тания на медную пластинку, в них отсутствуют сероводород, водо­
растворимые кислоты и щелочи, механические примеси и вода.



Таблица 4.5.

Физико-химическая характеристика фракции реактивного топлива 
конденсата Оренбург ского месторождения после гидроочистки

I Указатели Фракция 140-230°С
Плотность. р :" 0.7865
Фракционный состав. °С:

U.K. 143
10% (об) 152
50% ~«~ 176
90% 211
98% ~«~ 230

Кинематическая вязкость, при 20°С. мм"/с 1.3
Содержание общей серы. %мас. 0.04
в т.ч.меркаптаповой отс
Содержание ароматических углеводородов. %  мае. 8.1
Температура начала кристализации, °С ниже -60
Температура вспышки в закрытом тигле. °С 33
Кислотность, мг КОП/ЮО мл топлива 0.3
Содержание фактических смол, мг/100 мл топлива 4.0
Термическая стабильность, мг/100 мл топлива 4,2
Высота не ко т  ящего пламени, мм 28
Теплота сгорания низшая, ккал/кг 10380
Йодное число, г йода/100 г 0,0
Зольнос ть. % 0.001

Примечание'. Испытания на медную пластинку выдерживает при 100°С 
Водо-растворимые кислоты и шелочи, сероводород, механические примеси 
отсутствуют.

После гидроочистки содержание общей серы снизилось до 0,039% 
мае. для конденсата и 0,085% мае. для бензина (табл. 4.4).

ГидроочищенныП конденсат можно самостоятельно перерабатывать 
на реактивное топливо или автомобильный бензин.

Гидроочищенная фракция НК-180°С по всем показателям отвечает 
требованиям ГОСТа на автомобильный бензин, а по количеству факти­
ческих смол и по кислотности даже превосходит это требование.



Однако, по октановому числу (47,8) она не соответствует ни одной 
марке бензина и поэтому может рассматриваться лишь как компонент

Гидроочистка фракции реактивного топлива (140-230°С) была 
проведена при следующем оптимально выбранном режиме на алюмо- 
кобол ьт-молибденовом катализаторе.

Температура, °С  375
Давление, МПа 5.0
Объемная скорость подачи сырья, ч-1 0,5
Количество подаваемого водороа, л/ч 250

Таким образом, условия гидроочистки конденсата Оренбургского 
месторождения и его топливных фракций почти одинаковые.

После гидроочистки фракции 140-230°С получили реактивное топ­
ливо, по всем показателям удовлетворяющее требованиям, предъяв­
ляемым к топливу марки РТ, а по некоторым константам и пре­
вышающее эти требования (табл. 4.5). Небольшое содержание арома­
тических углеводородов (8,15) может способствовать улучшению харак­
теристики сгорания топлива.

Адсорбционный процесс находит широкое применение в качестве 
эффективного метода выделения и разделения различных нефтепро­
дуктов.

Очистку от сернистых соединений осуществляют с применением, 
искусственных и естественных пористых тел, к которым принадлежат 
опоки, окись алюминия, бокситы, силикагели, цеолиты и т.д.

Как показал анализ литературных данных по адсорбции сероорга­
нических соединений, сущетвующие методы очистки проводятся, в 
основном, при температурах 300-400°С и в результате адсорбционно­

Температура, °С 
Давление, МПа
Количество подаваемого водорода, л/ч

350-375
5,0
200-250

4.2. АДСОРБЦИОННАЯ ОЧИСТКА
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каталитических процессов происходит либо разложение серооргани­
ческих соединений, либо перевод их в неактивные формы.

Для предотвращения каталитического воздействия адсорбентов и 
извлечения сернистых соединений без их трансформации в сероводород, 
процесс адсорбции проводили в более мягких режимных условиях при 
температурах 20-110°С.

В качестве сырья для адсорбционной очистки использовали фракцию 
140-250°С конденсата Оренбургского месторождения (скв. 37) с содер­
жанием серы 1,63% мае., конденсат месторождений Северный Мубарек 
(S lK-mi=0.14% мае.). Уртабулак (So6lu=0,65% мае.), а также искусственную 
смесь, приготовленную из топливной фракции 130-280°С конденсата 
Вуктылского месторождения с содержанием серы 0,93% мас.

Первоначальные исследования проводили на индивидуальных сор­
бентах: активированном угле, отбеливающей глине.

Как показали результаты, в присутствии этих сорбентов обессерива- 
ние либо совсем не происходит, либо протекает в незначительной степе­
ни (на 66% ). Для повышения сорбционной способности этих адсорбен­
тов использовали органическое вещество - диметилформамид (Д М Ф А ) 
(рис. 4.2).

Удовлетворительные результаты получили на активирова. ном угле, 
пропитанном Д М ФА, глубина обессеривания при этом достигала 83%.

В дальнейшем для повышения степени обессеривания использовали 
различные комбинации двойных сорбентов. Таким образом, достигали 
степень обессеривания 97%.

С применением к двойному сорбенту полярного органического 
вещества Д М ФА  степень обессеривания удалось повысить до 98%.

Это достигали на двойном сорбенте активированный уголь+алю- 
мосиликат+ДМФА. Для этого сорбента изучали влияние объемной ско­
рости подачи сырья на глубину обессеривания искусственной смеси с 
содержанием серы 0,93% мае., в том числе 0,26% мас. меркаптановой 
серы.

Как видно из данных рис. 4.3, уменьшение объемной скорости от 1,5 
ч ' 1 до 0.5 ч' 1 благоприятно сказывается на глубину обессеривания (сте­
пень очистки возрастает от 78.1% до 98%).

При изучении влияния соотношения активированный уголь.алюмо- 
силикат от 1:0,5 до 0,5:1 выявили, что увеличение доли алюмосиликата в 
смеси, существенного влияния на степень обессеривания не оказывает.
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Рис. 4.2 Зависимость глубины очистки от типа адсорбента



Определили оптимальные условия очистки; соотношение активирован­
ным уголь:алюмосмликат 1:1. объемная скорость подачи сырья 0,5 ч ' 1 и 
соотношение носителя к адсорбенту 0, 1:1, при которых обеспечивается 
эффект процесса обессеривания: обшая сера снижается с 0,93 до 0,02% 
мае., меркантановая сера до 0.003%мас. Объемная скорость подачи 
сырья зависит от требуемой глубины очистки и содержания серы в ис­
ходном продукте. Гак. например, для конденсата месторождения Север­
ным Мубарек оптимальная скорость подачи сырья 2 ч '1.

В результате проведенных исследований установили, что адсорцион- 
ным метод целесообразно применять для очистки сернистого сырья с 
содержанием серы до 0.2%  масс.

Разработали принципиальную технологическую схему адсорбцион­
ном очистки сернистых продуктов (рис.4.4).

Сырье - газовый конденсат или нефтяной дистиллят, выкипающий в 
пределах 50-300"С с содержанием общей серы 0,1-0,3% подается через 
теплообменник Т-1, где предварительно нагревается за счет адсорбата, в 
теплообменник Т-2. Здесь сырье нагревается до температуры опыта и 
полается в адсорбер Л-1. Адсорбат сверху адсорбера А-1, охлаждаясь в 
Т-1, поступает в емкость Е-1. По окончании стадии адсорбции в А-1 
подача сырья переключается в А-2. а в А-1 подается водяной пар для 
десорбции п регенерации адсорбента. Водяной пар вместе с сернистым 
концентратом, проходя через конденсатор-холодильник, поступает в 
скруббер, где сернистый концентрат (десорбат) отделяется от воды и 
поступает в емкость К-2. Продолжительность стадии адсорбции сос­
тавляет 2-4 часа в зависимости от содержания сернистых соединений в 
сырье, стадии десорбции - 2-3 часа.

Испытание рекомендуемого процесса на пилотной установке прово­
дили на смеси конденсатов месторождений Уртабулак и Кара-Кум. 
взятыми в соотношении 1:2.4 с тем, чтобы в полученной смеси кон­
денсатов содержание общей серы составило не более 0,2%  масс.

Преимущества рекомендуемого смешанного сорбента состоит в том. 
что применение его позволяет вести процесс при относительно невы­
соких температурах (100-120°С). Кроме того, наряду с уменьшением 
содержания серы происходит уменьшение содержания ароматических 
углеводородов, что очень важно при очистке фракций реактивных топ­
лив газовых конденсатов или нефтяного происхождения.

Процесс опробирован на опытной установке.
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Рис. 4.3 Зависимость глубины обессеривания от показателей 
адсорбции (акт. уг. +алюмосиликат)
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Рис. 4.4. Принципиальная технологическая схема адсорбционной 
очистки сернистых конденсатов
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4.3. ЭКСТРАКЦИОННАЯ ОЧИСТКА

В данном разделе приводятся результ&тн исследований по подбору и 
изучению эффективных экстрагентов для извлечения сернистых соеди­
нений из газовых конденсатов.

В периодической литературе имеются ограниченные сведения об 
экстракционной очистке газоконденсатного сырья (33-37). Эти работы 
относятся, в основном, к очистке путем использования щелочи (NaOH), 
надкарбоновых кислот.

Изучали экстрагирующую способность как одинарных, так и сме­
шанных экстрагентов по отношению к сернистым соединениям, входя­
щим в состав газоконденсата месторождения «Оренбург» и искуствен- 
ных смесей. Исследованный конденсат представляет собой смесь 
конденсатов, отобранных из различных скважин с содержанием общей 
серы 1,37% мае., в том числе 0,65% меркаптановой.

Вначале для очистки использовали водные растворы моно- и диэта- 
лонаминов (М ЭА  и Д ЭА ) в концентрациях обычно применяемых в 
промышленности при алканоламиновой очистке газов от сероводорода 
(15-25% мае.), а также чистый М ЭА  и 50% раствор ДЭА. Концентрация 
растворов амина может изменяться в широких пределах (с учетом 
коррозии аппаратуры).

Растворы ДЭА имеют такую же массовую концентрацию, как и 
растворы моноэтаноламина, но эквивалентная концентрация раствора 
ДЭА ниже, в связи с чем растворы ДЭА могут быть более концентри­
рованными.

Как видно из данных табл. 4.6 при применении М ЭА  и ДЭА и их 
водных растворов в различных концентрациях достигается низкая 
степень обессеривания. Максимальная глубина очистки при использо­
вании М ЭА  составляет 50,3%, причем даже с незначительным повыше­
нием температуры степень обессеривания резко снижается до 30%.

Как следует из результатов исследований, уменьшение содержания 
общей серы в рафинате происходит и за счет удаления до 50% мер­
каптановой серы.

Для ДЭА и его водных растворов максимальная глубина очистки 
составляет 34%, что значительно ниже, чем для МЭА-растворов. 
Понижение глубины очистки в случае ДЭА-растворов объясняется по­
ниженной щелочностью Д ЭА  по сравнению с М ЭА.
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Факт же понижения степени очистки с увеличением концентрации 
ДОЛ можно объяснить повышением вязкости растворителя, что при­
води! к уменьшению актов соприкосновения молекул экстрагента с 
молекулами экстрагирующего вещества.

Одним m путей интенсификации экстракционных процессов являет­
ся использование растворителей смешанного состава. Растворитель в 
процессе экстракции должен обладать высокой растворяющей спо­
собностью по отношению к целевым компонентам, большой плот­
ностью. низкой вязкостью, отсутствием токсичных п корризоционных 
свойств, доступностью и г.д. Ни один из практикуемых в настоящее 
время жстрагентов не отвечает полностью всем этим требованиям, 
поэтому представляет интерес исследовать процесс экстракции с 
использванием смешанных растворителей, применяемых в промыш­
ленности для извлечения ароматических углеводородов. Для этого 
прежде всего исс к-довалн ряд экстрагентов в отдельности: метанол, 
л и мет нлформамн.т. диэтиленгликоль, диметнлсульфоксид и др.

Действие mix растворителей основано на использовании слабых 
ДИПОЛЫ1ЫХ взаимодействий между экстрагентом н экстрагируемым 
соединением.

Обессериванию подвергали топливную фракцию, выделенную из 
конденсата месторождения «Оренбург» с содержанием серы 1,63% мае., 
а также искусственную смесь, приготовленную из топливной фракции 
конденсата месторождения «Вуктыл» путем введения амил-, децнлмер­
каптанов. элементной серы, тиофена. с содержанием обшей серы 1.18% 
мае. п 0.75" о мас.

Экстракцию проводили в делительной воронке, а при повышенных 
температурах - в аппарате для постоянных концентраций.

При жидкостной экстракции дистиллятов получали малосернистый 
рафинат. который после отделения от экстракта промывали водой для 
удаления остатков растворителя ( 10%  воды па сырье).

На рис 4.5. представлены результаты очистки вышеназванными 
растворителями. При очистке метанолом выяснили, что увеличение 
соотношения моанода к сырью улучшает процесс очистки, но в то же 
время уху дшает выход рафината из-за увеличения степени гомогенности 
системы.
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I аб.тица 4 6

IVi> n .i i i i i.i 0 4 н е i км к о н д е н с а т  месторождения «O p enm p i » водными растворами моио- и ли пано.таминов

Кон­ Число Соотно-
цом 1- ступе­ IIICK. Гсмнсра- Содержание обшей В т.н. Степень Выход
ракия ней рас 1 к 1 ура серы. %  мае меркамтановой \ да.тенмя. рафнната.

рас 1но- же 1 - сырью на же 1 рак- серы. %  мае. °/о ®о мае.
ритедя. раками каждой нии. V
%  мае. ступени.

(об) д/жст. и/жст д/жег п/жст
М')Л

КМ) 3 2:1 25 - - - - - -
I « « 1.37 0.8 0.654 40.7 -
II « « 0.8 0.73 - 46.07 -
III <t « 0.73 0.67 — 0.325 50.3 90

35 2 5:1 25 1.37 0.71 — 0.338 48 95
25 2 5:1 25 — О.Х — 0.344 40 90
1(1 2 10:1 25 — 0.7Х — 0.340 42 92
25 2 5:1 40

Л')Л
0.97 — 0.543 30 97

50 2 5:1 25 1.37 1.02 0.654 0.58 25 99
35 « « « « 0.98 « 0.576 29 98
25 « « « « 0.9 « 0.583 34 98
К) « 10:1 « « 0.97 « 0.57 30 97



При очистке диэтиленгликолем (Д ЭГ ) увеличение соотношения 
растворителя к сырью не оказывает заметного влияния на степень извле­
чения сернистых соединений.

Данные работы (37) по исследованию диметилформамида (Д М Ф А ) в 
качестве экстрагента для очистки легких погонов сернистых нефтей 
показывают, что Д М Ф А  с 10% воды в больших соотношениях может 
обеспечить обессеривание нефтепродуктов. Этот растворитель является 
наиболее перспективным для экстракционного разделения средних 
фракций из сернистых и высокосернистых нефтей.

На примере газоконденсатного сырья подробно исследовали 
обессеривающую способность Д М ФА. Данные рис. 4.5 показывают, что 
Д М ФА  является более эффективным по сравнению с метанолом и ДЭГ-

Рис. 4.5. Зависисмость содержания общей серы в рафинате от 
отношения растворителя к сырью:

1. СНзОН
2. ДЭГ
3. Д М Ф А

124



В дальнейшем изучали влияние содержания воды в Д М Ф А  на 
процесс экстракции (рис. 4.6). Установили, что содержание воды в 
Д М ФА  до 5% не влияет на эффект экстракции, а дальнейшее увеличение 
количества воды снижает глубину очистки. Поэтому в дальнейшем 
опыты проводили без применения воды.

Влияние температуры и соотношения Д М ФА, к сырью на процесс 
экстракции представлены на рис. 4.7.

Оптимальными условиями очистки Д М Ф А  в зависимости от содер­
жания серы в исходном сырье, являются: температура 25-50°С, крат­
ность Д М Ф А  к сырью от 4 :1 до 10:1.

Таким образом, с применением Д М Ф А  удается достигнуть глубину 
очистки 96% для топливной фракции 140-250°С, выделенной из кон­
денсата месторождения «Оренбург».

Применение двойных растворителей, таких как метанол+ДЭГ, мета- 
нол+ДМФА. диэтиниенгликоль+диметилформамид, не дали ожидаемого 
эффекта обессеривания. Двойные растворители для извлечения арома­
тических углеводородов стали изучать сравнительно недавно, а для 
удаления сернистых соединений они не исследованы.

В дальнейшем для подбора и получения эффективных сорбентов, 
экстрагирующих сернистых соединений газовых конденсатов, исследо­
вали еще ряд растворителей (табл. 4.7).

Таблица 4.7.

Результаты экстракции конденсата месторождения «Оренбург» различными 
растворителями (So5ul=l.37% мае.)

N Растворш ели

Число 
ступе­

ней экст­
ракции

Соотно­
шение 
раство­
рителя к 
сырью

Содержа­
ние обшей 
серы, П/3, 

%  мае.

Степень
обессе­

ривания.
%

Выход 
рафи­

ната. %

1 Фурфурол 1 6:1 0,23 83,1 65
2 N-

метилмирролидои
1 6:1 0.28 79,5 85

3 Уксусный 
анпщрид+6% 1ЬО

1 6:1 0,38 72,2 80

) Днметилсульфок-
сил(ДМСО)

1 6:1 0,36 74.2 76

5 Фурфурол 3 4:1 0,09 93.4 60
6 Уксусный

ангидрид
3 3:1 0:11 90 42
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1’ис. 4.6. Чависимостт. содержания в рафинате (фр. 140-250° «Оренбург») 
or количества Ы20  н ДМФА ири Г=25°С

1’ис 4.7 Чанисимос п. содержания Sj*,,,, при очист ке ДМФА от температуры (-). 
крат ности растворителя к смрыо (----):
1. Сырье 140-250°С «Оренбург»
2. — 130-280°С «Вуктыль»
3. —«— НК-180°С «Оренбург»



Экстракцию проводили перекрестным током в делительной воронке 
в одну ступень при постоянном соотношении раствори 1ель:сырье 6 : 1. 
Как видно из табл. 4.7 среди исследуемых растворителей наибольшей 
селективностью по отношению в сернистым соединениям обладают N- 
мстплнирролпдон. днметилсульфоксид. у ксусный ангидрид с водой.

Ввиду высокой растворимости испытуемого сырья в пиридине, ук­
сусной кислоте, морфолине указанные растворители использовали в 
смеси с водой. Надо отметить, что при добавлении воды к названным 
растворителям, выход рафината составил всего 50-70% при степени 
обессерпванпя 64-65%, а дальнейшее увеличение количества воды при­
водил к уменьшению избирательности этих растворителей.

Применением в качестве экстрагента 45%-ного раствора этилен- 
диамина, степень очистки достигалась 40,8%. Для увеличения степени 
очистки и глубины извлечения меркаптанов к этилендиамину добавляли 
10%-ный раствор NaOH в качестве 12-20% на растворитель, и экстрак­
цию осуществляли в несколько ступеней. Максимальная степень обес- 
серивания при этим составляла 67%, причем при увеличении числа сту­
пеней от 2 до 3 и кратности растворителя от 3:1 до 4:1 степень очистки 
изменялась незначительно.

Трех-ступенчатой экстракцией фурфуролом при соотношении расг- 
воритель:сырье 4:1 можно достичь 93,4% степени очистки при выходе 
рафината 60%. Уксусный ангидрид и деметилсульфоксид дают при 
однократ ном контакте степень обессеривапия 72,2-74% и использование 
этих растворителей является экономически более выгодным в связи с 
приведенными вчше требованиями к экстрагентам.

Поэтому, дальнейшие исследования проводили с диметилсульфок- 
сидом и уксусным ангидридом.

Изучали влияние воды на растворяющую способность уксусного ан­
гидрида (рис. 4.8) ло отношению к углеводородам сырья. Эффективный 
ангирастворитель должен, максимально изменяя растворяющую способ­
ность не уменьшать избирательность растворителя. Содержание воды 
изменяли от 0 до 15% мае. Увеличение количества воды в уксусном 
ангидриде до определенного предела ( 10%  мае.) ведет к уменьшению 
растворяющей способности растворителя по отношению к парафино­
нафтеновым углеводородам газового конденсата и соответственно по­
вышению выхода рафината, с одновременным увеличением избира­
тельности его по отношению к сернистым соединениям.
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С целью сопоставления экстракционной способности уксусного 
ангидрида и уксусной кислоты проводили экстракцию сернистых сое­
динений из конденсата месторождения «Оренбург» уксусной кислотой с 
добавками воды в качестве антирастворителя.

о

Рис 4.8. Зависимость степени обессеривания (-) к-та м-я «Оренбург» и выхода 
рафината (..... ) от кол-ва Н20 в:
1. (СН3С0):0:
2. СН3СООН при 4-х ст. соотн 3:1

При добавлении воды к уксусному ангидриду образуется небольшое 
количество уксусной кислоты и благодаря синергетическому эффекту 
образующийся растворитель уксусный ангидрид - уксусная кислота- 
вода, обладает лучшей избирательностью, чем чистый уксусный ангид­
рид или безводная уксусная кислота.

Как видно из рис. 4.8, уксусный ангидрид с 10% мае., воды при 3-х 
ступенчатой экстракции дает обессеривание в 93%, выход рафината 72% 
и конденсат выдерживает пробу на медную пластинку.
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Уксусная кислота при этих условиях дает 85%-ое обессеривание при 
выходе рафината 66% .

Изучали влияние кратности растворителя к сырью и температуры 
экстракции на избирательную и растворяющую способность уксусного 
ангидрида (рис. 4.9). Как видно из результатов анализа, при увеличении 
кратности растворителя к сырью и повышении температуры, выход ра­
фината уменьшается, понижение температуры и уменьшение соотноше­
ния растворительхырье способствуют уменьшению растворяющей спо­
собности и увеличению выхода рафината; в то же время при понижении 
температуры от 25° до 10° избирательная способность уксусного ангид­
рида уменьшается и степень очистки снижается с 75% до 62%. Поэтому, 
оптимальными условиями экстракции следует считать температуру 
25°С, кратность растворителя к сырью 2:1.

Применение в качестве эффективного экстрагента диметилсульфок- 
сида обуславливается тем, что он совершенно не токсичен и не вызывает 
коррозию К тому же освоено промышленное производство его из отхо­
дов целлюлозно-бумажного производства (38). Используемый в качест­
ве избирательного экстрагента диметилсульфоксид характеризуется сле­
дующими показателями: rf4M= l,l; п], =1.4790; Тмст=+18°С; ТКН11=189°С 
при 760 мм рт.ст. ( с разложением).

При выборе режима экстракции изучали влияния кратности раство­
рителя к сырью, температуры, продолжительности контактирования на 
степень извлечения сернистых соединений, содержащихся в Оренбургс­
ком газоконденсате.

Результаты экспериментов иллюстрируются на рис. 4.10.
Как видно из рисунка, с увеличением кратности растворителя к 

сырью от 1:1 до 6:1 степень обессеривания возрастает с 37,2% до 72,2% 
при дальнейшем возрастании кратности растворителя к сырью (вдвое) 
степень извлечения сернистых соединений изменяется всего на 7%. По­
вышение температуры экстракции от 25° до 50° не влияет на избиратель­
ность процесса очистки, сказывается только на увеличение растворяю­
щей способности ДМ СО по отношению к сырью, что в свою очередь от­
ражается на уменьшении выхода рафината. Оптимальной температурой 
экстракции считается +30°С, т.е. температура, соответствующая ми­
нимальному времени наступления равновесия фаз, необходимого для их 
отделения.
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Рис. 4.9. Зависимость содержания %  So6m (-) и выхода рафината (-
1. Кратности (СН3СО)20+10%Н20: сырье
2. Температуры экстракции

-) от:
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Рис. 4.10. Зависимость степени обессеривания (-), ст. удаления меркап. (- 
выхода рафината (....... ) от:

1. Кратности ДМСОхырье
2. Продолжительности экстракции
3. Температуры, °С
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При изучении влияния времени контактирования на степень обессе- 
ривания выявили, что с увеличением продолжительности экстрагирова­
ния от 0,5 до 1 часа, степень извлечения сернистых соединений увели­
чивается на 14%, дальнейшее увеличение продолжительности экстраги­
рования до 1,5 часа не ведет к заметному увеличению степени очистки. 
Поэтому оптимальным временем контакта при экстракции ДМСО сле­
дует считать -45мин.

Как видно из рис. 4.10 по мере увеличения кратности растворителя к 
сырью, выход рафината уменьшается. При большом соотношении 
экстрагента к сырью 12:1, он составляет 70,6% масс.

Для уменьшения растворяющей способности ДМСО по отношению к 
углеводородам рафината в качестве антирастворителей использовали 
воду и диэтиленгликоль. Изучали влияния воды и ДЭГ-а, введенных в 
ДМСО, на степень извлечения сернистых соединений и выход рафината.

Как показывают результаты опытов (рис. 4.11), добавка воды 2,5- 
10% мае. уменьшает растворяющую способность ДМСО по отношению 
к углеводородам сырья и увеличивает выход рафината до 90%, но при 
этом снижается избирательность растворителя по отношению к сер­
нистым соединениям на 12%. Следовательно, вода не может быть при­
менена в качестве антирастворителя при извлечении сернистых сое­
динений.

Результаты опытов, проведенных с добавлением в ДМСО диэтилен- 
гликоля в количестве 20-40% показывают, что добавление 30% ДЭГа в 
ДМСО приводит к увеличению выхода рафината, не затрагивая при 
этом избирательную способность экстрагента.

Так как однократной экстракцией ДМСО при максимальном отно­
шении растворитель:сырье 12:1 степень обессеривания достигала лишь 
85,4%, для увеличения степени очистки экстракция проводилась пере­
крестным током в несколько ступеней ДМСО и смешанным раство­
рителем ДЭГ+ДМСО (табл. 4.8).

Как показывают результаты экспериментов пяти-ступенчатой 
экстракцией смешанным растворителем ДМСО+ДЭГ содержание общей 
серы снижается от 1,37% до 0,085, конденсат выдерживает испытание 
на медную- пластинку, но выход очищенного конденсата составляет 
всего 70%.

Так как при экстракции перекрестным током на каждой ступени 
приходится добавлять свежий растворитель, а количество рафината пос-
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Таблица 4.8.

Раство­
ритель

Соот­ Сод-е Число Сод-е Темпе­ Сод-е Степень Выход Сод-е
ноше­ ДЭГ в степе­ обшей ратура мер- обессе­ рафи­ общей

ние ДМСО, ней серы в экстрак­ капта- ривания, ната, % серы в
раство­ %  мае. экст­ рафи- ции, °С новой % мае. экстракте.
ритель: ракции нате, % серы, % %  мае.
сырье, мае. мае.

% .

ДМСО 3:1 
ДМСО
+ДЭГ 3:1 30

0,1

0,08

30

25

0,03

0,025

93

93,4

60

70

3.2

4,5



Jo to 30 40

Рис. 4.11. Зависимость степени обессеривания (-) и выхода рафината (- -) от:
1 - количества Н20  в ДМСО;
2 - количества ДЭГ в ДМСО.

ле каждой ступени уменьшается, то для снижения относительного рас­
хода растворителя и увеличения выхода рафината, экстракцию осу­
ществляли в противотоке. Противоточную экстракцию проводили в 
делительных воронках по методике А.Альдерса. Подобный процесс рас­
сматривается как ступенчато-непрерывный, так как он применяется для 
моделирования непрерывного процесса, происходящего в экстракцион­
ных колоннах.

Изучали влияния числа ступеней экстракции от 2 до 6 и относи­
тельного расхода растворителя на степень очистки и выход рафината.

Результаты противоточной экстракции сведены в табл. 4.9.
Как видно из таблицы, степень обессеривания увеличивается как при 

увеличении относительного расхода растворителя, так и при увеличении 
числа ступеней от 2 до 6, на 1б%. Необходимая степень обессеривания 
(93%) наступает при 6-ти ступенчатой экстракции ДМСО при соотно­
шении ДМСО:сырье 3:1. Выход рафината достигает 88,2%.



Таблица 4.9.

Противоточная экстракция конденсата месторождения «Оренбург» по 
методике Альдерса (So6l]]=1.37% масс.)

Раство­ Число Соотно­ Содер­ Содер­ Сте­ Вы­ %
ритель степе­ шение жание жание пень ход S -°  оош

ней раство­ общей меркап- обес- ра- В

экст­ ритель. серы. % тановои сери- фина экст­
рак­ сырье мае. серы. % ва- та. % ракте
ции мае ния.

%
ДМСО 2 1:1 0.72 0.29 43 92 1.9
ДМСО 2 3:1 0.42 0.17 69.2 85 2.4
ДМСО 6 1:1 0.32 0,21 76.6 90 4,57
ДМСО 6 3:1 0.10 0.009 93,2 88,2 9.32

Одним из преимуществ противоточного процесса по сравнению с 
перекрестным током является то, что при противоточной экстракции 
получается только один экстракт, поэтому он имеет более высокое со­
держание сернистых соединений (% 5 0ЙЩ=9,32%мас), чем экстракт, 
полученный перекрестным током.

Таким образом, противоточный процесс следует предпочесть 
экстракции перекрестным током вследствие более высокого выхода 
рафината (88% ), меньшего расхода растворителя (3:1 по сравнению с 
15:1) и более концентрированного екстракта.

4.4. Р Е Г Е Н Е Р А Ц И Я  Д И М Е Т И Л С У Л Ь Ф О К С И Д А  (Д М С О )

Простой и экономичный способ регенерации растворителя является 
важным условием его успешного промышленного применения.

Исследовали возможности регенераци ДМСО из экстрактного раст­
вора водой, в количестве от 10 до 100%  мае. на экстрактный раствор. 
При добовлении 20-30% горячей воды с температурой порядка 40°С 
раствор оставался гомогенным, но при дальнейшем увеличении коли­
чества воды до 50% мае. он становился мутным, расслоение при этом 
наступало только через 3 часа; верхний слой - концентрат сернистых 
соединений, а нижний - ДМСО+вода. Увеличение количества воды до 
100%  не приводит к дальнейшему выделению экстракта.
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Регенерация ДМСО путем отгонки воды экономически не целесо­
образно ввиду того, что вода обладает большой теплотой парообразо­
вания. что потребует значительных эксплуатационных расходов. Поэто­
му, растворитель регенерировали методом вторичной реэкстракции с 
использованием пентана в качестве вторичного экстрагента.

Изучали влияния красности пентана к экстрактной фазе и числа сту­
пеней екстракции на регенерацию ДМСО (рис.4.12).

В результате промывки н-пентаном получали промежуточный про­
дукт п вторичный экстрактный раствор. В зависимости от кратности н- 
пентана к сырью экстракции сернистые соединения первичного экст­
рактного раствора распределяются между промежуточным продуктом и 
вторичным экстрактным раствором.

Как видно из рисунка 4.12 оптимальными условиями регенерации 
ДМСО является соотношение пентана к экстрактному раствору 1:1 
(об.“ о).

В результате подробного изучения вопросов, связанных с экстрак­
цией сернистых соединений ДМСО разработали технологическую схему 
процесса (рис.4.13).
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Рис.4 .12.Зависимость содержания S^,,, в Д М СО  от числа ступеней промывки 
пептамом при кратности н-пснтана к экстракту:

1. 0.1 : 1 (об.% ):
2. 0.5 : 1 ;
3 . 1: 1.
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Рис.4.13. Принципиальная технологическая схема экстракционной очистки 
конденсатов от сернистых соединений.
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4.5. ОЧИСТКА ТОПЛИВНЫХ ФРАКЦИИ ОТ МЕРКАПТАНОВ

Одним из основных показателей топливных фракций является со­
держание обшей серы. Очень часто, даже при соответствии содержа­
ния обшей серы требованиям стандарта, фракция не может быть ис­
пользована в качестве топлива из-за значительного содержания в ней 
меркаптанов.

Меркаптаны являются наиболее агрессивными сернистыми сое­
динениями. Их наличие в топливных фракциях ухудшает эксплуата­
ционные свойства последных и отрицательно влияет на работоспо­
собность двигателя.

Основными процессами по селективному удалению из нефтепро­
дуктов меркаптанов являются шелочная экстракция (10, 96-98) и ка­
талитическое окисление непосредственно в топливе (99-102).

Наиболее распространенным в этом перечне является процесс 
«Мерокс».

Процесс двухстадийный - в первой стадии проводится экстракция 
легкоудаляемых меркаптанов раствором едкого натра и на второй 
стадии осуществляется перевод оставшихся во фракции меркаптанов в 
дисульфиды окислением кислородом воздуха на высокоактивном ката­
лизаторе «Мерокс».

Несмотря на эффективность данного прцесса (снижение содержания 
меркаптанов в топливах с 0,11 до 0,0005% мае.) его недостатки оче­
видны и заключаются в многостадийности, использовании агрессивных 
щелочных растворов, формировании больших обьемов сточных вод, 
применении специальных сортов стали.

Очень интересны работы в направлении гетерофазного окисления 
меркаптанов в присутствии растворителей, в качестве которых приме­
няются различные индивидуальные кислородосодержашие соединения 
(ЮЗ).

Эти работы привлекательны тем, что в них отсутствуют этапы 
регенерации применяемых растворителей, так как оставаясь в составе 
топлив, они способствуют повышению его эксплуатационных характе­
ристик.

Необходимо изыскать более дешевых и эффективных растворителей, 
в качестве которых были изучены различные отходы или побочные 
продукты химических производств.
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Основой для выбора растворителей являлось наличие в их составе 
достаточного количества кислородосодержаших соединений.

Разработан процесс очистки топливных фракций от меркаптанов 
контактированием последних с кислородосодержашими соединениями, 
входящими в состав отхода производств (побочный прдукт-ОП) окиси 
пропилена в присутствии металлического катализатора в виде пластин 
пли порошка.

Сырьем процесса служила топливная фракция 150-300°С с содержа­
нием меркаптанов от 0,1 до 0.4% мае.

Выбранный растворитель имел следующий состав. %  мае.: 
углеводороды- 33.0: альдегиды- 19.0; кетоны- 48.0.

Процесс очистки от меркаптанов проведен в реакторе, в которой 
помешены металлические пластинки с определенной поверхностью, 
либо определенное количество металлического порошка. Очистка про­
ведена при нагревании с перемешиванием.

Содержание меркаптанов в топливной фракции до и после очистки 
определено методом потенциометрического титрования. Степень очист­
ки топливной фракции от меркаптенов - X  - определена по формуле:

. V  =  1 0 0 .  %

Lie С| - начальное содержание меркаптанов в топливной фракции. %  мае.
С : - конечное содержание меркаптанов и топливной фракции, " о  мае.

Изучено влияние основных факторов на степень очистки топ­
ливных фракций от меркаптанов.

К основным факторам, влияюшим на конечный результат процесса, 
отнесены - температура, удельная поверхность металлических пластин 
или удельное количество металлического порошка, количество добав­
ляемого растворителя и время контактирования топливной фракции с 
катализатором.

Оптимальные условия определены для процессов, проводимых с 
приминением в качестве катализаторов как металлических пластин, так 
и металлического порошка (медный).



Графические зависимости, представленные иа рис. 4.14 и 4.15 
позволили определить закономерности течения процесса демеркапта- 
низации и оптимальные значения основных параметров.

Рие.4.14. Влияние удельной повехности металла, количество растворителя и 
времени контакта иа степень очистки топливной фракции.

1- Удельная повехность катализатора
2- Количество растворителя
3- Время проведения реакции.

139



Рис.4.15. Влияние удельного количество металла, количества растворителя и 
времени контакта на степень очистки топливной фракции.

Для процесса, проводимого с металлическими пластинами, макси­
мальная степень очистки-99,4% достигается при следующих значениях 
основных параметров - время 60 мин, температура 110°С, удельная 
поверхность 1,2-1,6см2/см3 и количество растворителя- 10% об.; соот­
ветствующие параметры при проведении процесса с применением 
металлического порошка следующие: время - 5 мин., температура - 
110°С, удельное количество металлического порошка - 0,04 r/см3 и 
количество растворителя - 10% об.
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С целью установления наиболее эффективного компонента, входя­
щего в состав отхода производства, проведены исследования с осу­
ществлением процесса при оптимальных условиях с использованием в 
качестве растворителя каждого компонента в отдельности.

Установлено что, каждый из компонентов в отдельности не дает 
должной степени очистки. Для кислородосодержащего соединения типа 
альдегид максимальная степень очистки достигает 65%, следовательно 
высокую степень очистки, достигаемую при использовании смеси кис- 
лородосодержаших соединений, можно обьяснить проявлением синер­
гизма.
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Г Л А В А  5

ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ кондиционных 
АВТОМОБИЛЬНЫХ БЕНЗИНОВ ИЗ ГАЗОКОНДЕНСАТОВ

5.1. ХАРАКТЕРИСТИКА БЕН ЗИНО ВЫ Х ФРАКЦИЙ 
ГАЗОКОНДЕНСАТОВ

Важнейшим источником удовлетворения растущих потребностей в 
моторных топливах является привлечение альтернативных видов сырья. 
Для этих целей целесообразно более полно использовать газовые 
конденсаты, добываемые на газоконденсатных месторождениях страны.

Исследовали бензиновые фракции газовых конденсатов Азербайд­
жана, Средней Азии и северных районов страны.

Вследствие различной химической природы газовых конденсатов, 
выделенные из них бензиновые фракции также различаются по угле­
водородному составу (табл. 5.1-5.7).

Исследования индивидуального углеводородного состава прямогон- 
ных бензиновых фракций, выделенных из газовых конденсатов ос­
новных месторождений методом газожидкостной хроматографии пока­
зали. что они являются благоприятным сырьем как для получения на их 
основе моторных топлив, так и для их дальнейшей химической пере­
работки (табл. 5.4-5.7).

Гак. для бензиновых фракций, выделенных из газовых конденсатов 
Мастахского и Средне-Вилюйского месторождений, характерным яв­
ляется большое содержание циклановых углеводородов (49,41-51,18% 
мас). изопарафиновые представлены, в основном, монозамещенными 
структурами (19,16 и 13.65% мас. соответственно).

Значительное содержание изопарафиновых и циклановых углево­
дородов в бензиновой фракции, выделенной из газового конденсата 
Мастахского месторождения, обуславливает высокое значение ее окта­
новой характеристики (76 по моторному методу).
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Таблица 5.1.

Физико-химическая характеристика бензиновых фракций, выделенных из 
газовых конденсатов месторождений северных регионов

Месторождения
1 Указатели Урен­

гойс­
кое

Вук-
тыль-
ское

Лая-
вож-
ское

Мастах-
ское

(смесь)

Мас­
тах- 
ское
(СКВ.
30)

Сред-
не-

Вилюй-
ское

Октановое 
число (м.м.) 69 58,3 54,2 76,0 69,0 68

Фракционный
состав. "С: 

U.K. 63 48 60,0 36,0 43,0 35
10% (об) 89 68 80,0 58,0 66,0 61,0
50% — «— 106 98 103,0 87,0 101,0 94,0
90% 138 128 131,0 122,0 151,0 149,0
К. К. 156 147 148,0 156,0 163 162,0

Содержание отс отс отс 0,002 0,004 0,006
серы. %  мас. 
Содержание 4,5 отс отс 1.2 0,25 1,36
фактических 
смол, мг/100 мл 
•топлива 
Углеводород­
ный состав. %  
мас.:
ароматические 9,2 8,84 5,0 2,45 7,1 14,6
нафтеновые 49,8 34,24 30,0 51,19 70,5 49,3
парафиновые 41,0 56,92 65,0 46,36 22,4 36,1
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Таблица 5.2..
Физико-химическая характеристика бензиновой фракции 

газовых конденсатов Узбекистана

Месторождения
Показатели Северный

Мубарек,
смесь

горизонт.

Южный
Мубарек,

смесь
горизонт.

Учкыр 
скв. 14 
X IV- 

горизонт

Учкыр 
скв 34 
XV- 
гори- 
зонт

Газли,
смесь
гори­
зонт

Октановое число 
по (м.м.) 65 65 61
Фракционный 
состав, °С: Н.К. 81 77 65 78 64

10%  (об) 100 95 86 93 94
50% -«- 115 112 130 123 115
90% -«- 146 134 155 150 140
К.К. 165 159 185 166 160

Содержание об­ 0,05 0,01 0,008 0,03 0,01
щей серы, %  мае. 
Испытание на не выд. выдерж. выжерж. выдерж. вы­
медной пластин­
ке
Фактические отс. 0,9 отс. отс.

держ.

отс.
смолы, мг/100 мл 
топлива 
Плотность р42" 0,7340 0,7360 0,7729 0,7692 0,7600
Углеводородный 
состав: %  мае.: 

ароматичес­ 15,0 4,8 27,69 49,79 46,1
кие
нафтеновые 20,0 26,48 47,21 24,21 25,0
парафиновые 65,0 68,66 25,10 26,0 28,9
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Таблица 5.3.

Физико-химическая характеристика бензиновых фракций газовых конденсатов 
месторождений Азербайджана

Показатели Месторождения

Сангачалы- Булла-море Бахар
Дуванный-Хара-
Зира

смесь бензин 
Аз. ГПЗ

смесь
С К В

Плотность,
20

Ра
Фракционный
состав, °С

0,7341 0,7402 0,6937 0,7362 0,7011 0,7883

Н.К.: 41 50 38 41 50 52
10% (об) 65 70 57 66 65 65
50% ~«~ 101 105 83 103 100 105
90% -«- 130 150 11 148 126 170
98% -«- 133 178 - 155 132 190
К К 

Содержание: 
Общей серы,
%  мае:

133

0,006

178

0,005

141

0,01

155

0,02

138 190

фактических 
смол, мг/100 
мл топлива 

Углеводорода 
ый состав, %  
мае.:

0,9 1,2 отс

ароматичес­
кие

16.1 18,4 " 13,4 15,7

нафтеновые
парафино­

43,8 23,7 — 53,7 43,8

вые 40,1 57,9 - 32,9 40,5
Октановое 
число (м м.)

46 59,4 68 55,9 63 54,5
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Таблица 5.4.

Углеводородный состав бензиновых фракций, выделенных из газовых 
конденсатов месторождений Якутии (Саха)

Углеводороды Содерание компонентов. %  мас. в 
газоконденсате м-й

Мастах Средне-Вилюйское
Н-нарафиновые:

пентан 5,52 1.42
гексан 2,65 4,03
гептан 2,07 7,24
ок-i ан 2.78 6.69

1Н-нарафиновых 13.11 19.38

Изопарафиновые:
монозамещеиные 19.16 13.65
дизамешенные 10.11 2.75
тризамещенные 3.34 0.35
тетразамете! i н ые 0.64 -

1-изопарафиновых 33.25 16.75
I- парафиновых 46.36 36.13

11иклановые \ глеводороды:
циклопентановые 15.87 8.83
цикло! ексановые 85.31 40.58

S-циклановых 51.18 49.41

Аром аг и чес к ие у гле водород в:
с6 0,3 0,74
с7 0,33 6,56
с, 1,48 7,05
с., 0,35 0,1 1

1-ароматических 2.46 14.46

Компоненты максимально 
присутствующие во фракции:

циклогексан 18.72 7.99
метилциклогексан 12.27 19.50
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Таблица 5.5.

Углеводородный состав фр. Н.К.-150°С газового конденсата 
Уренгойского месторождения

У глеводороды Содержание на сумму 
метанонафтеновых. %

Относительное 
распределение в 

группах
Метановые:

0,066 0,14
С, 1,848 3,88

6.273 13,19
с 7 14.223 29,90
С8 13,914 29.25
Сч 11.247 23,64

1-метановых 47.571

1 Ыклонентановые:
С\ 1.751 9,88
С, 2.839 16,02
С7 5,924 33.43
С, 4,746 26,79
с , 2,459 13,88

S-циклопентановых 17,719

11иклогексановые:
с . 4.087 11,77
с 7 15,925 45,88
С 8 11.411 32,8
С, 3.287 9,47

1-циклогексановых 34,710 -
S-нафтеновых 52,429 -
1-метановых+нафтеновых 100.00 -
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Таблица 5.6.

Углеводородный состав фракций НК-150°С газоконденсатов 
месторождений Азербайджана

Углеводороды
Содержание, %  мае. для месторождений

Бахар Булла-море
Сангача-

лы-Дуван-
ный-Хара-

Зира
Метановые

Нормального строения

в том числе С5 1,1 0,58 0,01
с6 5,3 3,54 2,67
с7 6,9 5,9 3,93
с8 5,4 2,54 3,79
С, 2,82 — —

С ,0 0,28 — —

111-иарафиновых 21,79 12,78 10,40
Изостроения

монозамещенные 15,04 13,15 7,17
дизамещенные 6,39 14,58 13,56
тризамещенные 1,4 6,18 8,79
тетразамещенные 0,97 2,11 1,44
1-изопарафинов 23,34 36,02 30,96
1-парафиновых 45,13 48,8 41,36

Циклопентановые
с5 4,03 1,8 0,50
с6 5,1 4,12 3,30
с7 4,99 6.54 6,03
С8 1,25 8.73 12,41
С, 2,71 2,57 1,81

1-циклопентановых 17,98 23,76 24,05
Циклогексановые

с6 7,3 4,03 4,04
с7 8,5 10,01 12,59
С8 4,23 3,02 3,01
С, 2,22 0,94 0,87
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Продолжение таблицы 5.6.

Углеводороды
Содержание, %  мае. для месторождений

Бахар Булла-море
Сангача-

лы-Дуван-
ный-Хара-

Зира
S- циклогексановых 22,25 18,0 20,51
1-нафтеновых 40,23 41,76 44,56

Ароматические

с6 3,17 0,78 2,54
с 7 5,9 1,2 4,87
Cg 3,38 2,56 4,73
С, 0.1 0,3 0,07
S-ароматических 12,55 4,84 12,21
неидентифицирован- 2,09 4,6 1,87
ные

Таблица 5.7.

Углеводородный состав бензиновых фракций НК-122°С, выделенных из газовых 
конденсатов месторождений Узбекистана

Углеводороды

Содержание, %  мае. для месторождений
Север­
ный 
Муба­
рек XV 
гори­
зонт

Южный 
Муба­
рек XII 
гори­
зонт

Учкыр
XIV
горизонт

Учкыр
XV
гори­
зонт

Газли
XIII
гори­
зонт

Н-парафиновые:
пентан Р, 02 1.80 0,61 2.83 0,08
гексан 3.44 7,30 1,80 4,27 1,64
гептан 13.72 15,79 9,84 7,64 7,7
октан 10,51 2,51 5,91 4,97 0,97

SH-парафииовых 27,69 27,40 18,16 19,71 10,42
Изопарафиновые:

монозамещенные 17,16 7,58 4,95 5,31 4,69
дизамещенные 19,16 31,98 22,42 21,80 29,94
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Продолжение таблицы 5.7.

Содержание, %  мае. для месторождений

Углеводороды
Север­
ный 
Муба­
рек XV 
гори­
зонт

Южный 
Муба­
рек XII 
гори­
зонт

Учкыр
XIV
горизонт

Учкыр
XV
гори­
зонт

Газли
XIII
гори­
зонт

тризамещенные 0.82 1,35 2.55 0.85 0.48
S-изопарафиновых 37,14 40,91 29,92 27,96 35,11
1-парафиновых 64,83 68.34 48.08 47,67 45.53
Циклановые:

1 (иклопентановые 1,52 2,64 2,46 3,26 2,02
Циклогексановые 18,39 23,84 22,63 19,23 23,27

1-циклановых 19,91 26,48 25,09 22,49 25,29
Ароматические:

с 6 3,50 1,00 6,34 7,66 4,70
с. 11,76 4,21 20,49 22,18 24,48

S-ароматических 15,26 5,21 26,83 29,84 29,18
Компоненты, 
максимально 
присутствующие во 
фракции: 
метилциклогексан 12,381 15,560 19,091 15.954 17,631
толуол 11,745 4,213 20,486 22,178 24,482

Во фракции НК-150°С конденсата Уренгойского месторождения 
преобладают нафтеновые углеводороды (до 52,45 мае.) изопарафиновые 
представлены монозамещенными (табл. 5.5) (39).

В составе фракции НК-150°С газового конденсата месторождения 
Бахар преобладают метановые углеводороды 45,13% мае, циклановые 
углеводороды составляют 40,32 и ароматические 12,55 мае. (табл. 5.6).

Метановые представлены углеводородами от С5 до С !0 в равной 
степени как нормальной, так и изоструктуры. Большая доля угле­
водородов изостроения приходится на монозамещенные структуры. 
Среди циклановых углеводородов преобладают циклогексановые 
(22,25% на фракцию и 55,3% на сумму нафтеновых), причем последние 
на 75% состоят из циклогексана и метилциклогексана, распределенных 
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почти поровну. Циклопентановые углеводороды составляют 17,98% на 
исследуемую фракцию. Содержание ароматических углеводородов во 
фракции находится в пределах 12,4%, 40% которых приходится на долю
толуола.

Закономерность распределения индивидуальных углеводородов во 
фр. НК-150°С газовых конденсатов месторождений Булла-море и Сан- 
гачалы-Дуванный-Хара-Зира несколько отлична от таковой для конден­
сата месторождения Бахар. Среди метановых преобладают углеводо­
роды июс труктуры (33-36%). Среди нафтеновых большая доля при­
ходится на циклопентановые углеводороды. Количество циклопентана и 
циклогексана меньше, чем в конденсате месторождения Бахар.

Фракция 62-105°С. выделенная из смеси конденсатов трех место­
рождений. составленной соответственно их дебуту, содержит бензола 
3.68%. циклогексана 10%. метилциклопентана 6,57%.

Для бензиновых фракций, выделенных из газовых конденсатов мес­
торождений Узбекистана (табл. 5.7), характерно значительное при­
сутствие изопарафиновых углеводородов (от 27,96 до 40,9% мае.), 
причем основная доля приходится на дизамещенные структуры (от 19,16 
до 31.8% мае.).

В составе бензиновой фракции, выделенной из газового конденсата 
месторождения Оренбургское, преобладают изопарафиновые углево­
дороды (34.6% мае.), а н-парафиновые и нафтеновые углеводороды 
содержатся в количестве 26,9 и 23,2% мае., соответственно. Арома­
тические углеводороды (13,2% мас.) представлены, в основном, толу­
олом - 4.7 и ксилолами -6%  мас. (40).

Подробное изучение физико-химических свойств и индивидуального 
состава позволяет выявить определенные закономерности распределе­
ния отдельных групп углеводородов в бензиновых фракциях, выделен­
ных из газовых конденсатов различных месторождений.

Бензиновые фракции, выделенные из конденсатов месторождений 
северных регионов, отличаются повышенным содержанием нафтеновых 
углеводородов, сравнительно высокое значение их октановых харак­
теристик обуславливается повышенным содержанием углеводородов 
изостроения в начальных фракциях.

Несмотря на значительное содержание ароматических углеводородов 
в бензиновых фракциях, выделенных из конденсатов месторождений

151



Средней Азии, Азербайджана и др., октановая характеристика их не 
превышает 60-65 пунктов по моторному методу.

Таким образом, изучение физико-химических свойсв и индивидуаль­
ного углеводородного состава представленных бензиновых фракций 
позволяет предположительно определить региональную особенность 
технологии переработки газовых конденсатов с целью производства на 
их основе кондиционных автомобильных бензинов.

Так, с учетом благоприятного углеводородного состава конденсатов 
месторождений северных регионов можно предположить, что наиболее 
рациональным подходом к их переработке являются применение 
процессов фракционирования с дальнейшим повышением октановой 
характеристики выделенных бензиновых фракций введением высоко­
октановых добавок.

При переработке конденсатов месторождений Средней Азии, Азер­
байджана и др. необходимо сочетать процесс фракционирования с 
процессами облагораживания выделенных бензиновых фракций различ­
ными технологическими приемами, как введением добавок, так и про­
цессами термического, каталитического крекинга, риформинга и депа­
рафинизации.

5.2. ТЕХНО ЛО ГИЯ ПО ЛУЧЕНИЯ КОМ ПОЗИЦИОННЫХ 
АВТОБЕНЗИНОВ ИЗ ГАЗОКОНДЕНСАТОВ

Исследования показывают, что бензиновые фракции газоконденсатов 
являются низкооктановыми и для доведения их до кондиции требуется в 
определенной степени облагораживание. Существуют различные спосо­
бы облагораживания бензиновых фракций - каталитический, термичеким 
и введение добавок или присадок. Работы, проводимые в этих направ­
лениях, в основном, посвящены бензинам, полученным из нефтяного 
сырья. Работы же, посвященные газоконденсатным бензинам, огра­
ничены. В ИК СО АН, ГрозНИИ, ВНИПИгазе проводились работы по 
каталитическому облагораживанию газоконденсатных бензиновых 
фракций. Разработанные для этой цели катализаторы имеют ряд 
недостатков, таких как повышенное газообразование, преобладание в 
процессе реакции ароматизации и повышенное коксообразование.
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Термическое облагораживание газоконденсатных бензиновых фрак­
ций, проводимое в присутствии метана (метарформинг) на Шебе- 
линском ГПЗ, позволяет довести бензиновую фракцию до кондиции по 
октановой характеристике (до 72-76 пунктов).

Третье направление - введение добавок или присадок. К  присадкам 
относятся тетраэтилсвинец (Т Э С ) или тетраметилсвинец (ТМ С), при­
менение которых на сегодня сводится к минимуму или запрещается 
вовсе, исходя из экологических соображений.

Широкое распространение находят исследования по получению кон­
диционных бензинов с введением высокооктановых добавок. Приме­
няемые высокооктановые добавки - алкилаты, бензины каталитического 
риформинга и др. все более уступают свое место кислородосодержащим 
соединениям, особенно спиртам. Этому направлению посвящено очень 
много исследований. Проведенные институтом ВНИИ НП обширные 
работы в этой области на нефтяном бензине позволили в опытно­
промышленных условиях получить и испытать на технике спирто­
бензиновые смеси из нефтяного сырья.

5.3. ЭФ Ф ЕКТИ ВН О С ТЬ О РГАН И ЧЕСКИ Х
КИСЛОРОДОСОДЕРЖАЩ ИХ СОЕДИНЕНИЙ В КА ЧЕСТВЕ 
ВЫ СО КО О КТАНО ВЫ Х КОМ ПОНЕНТОВ БЕНЗИНО ВЫ Х 

ФРАКЦИЙ ГАЗОКОНДЕНСАТОВ

Для установления вклада в октановую характеристику бензиновой 
фракции как природы функциональной группы, так и строения угле­
водородной цепи молекулы кислородосодержащего соединения (КС ), 
изучали детонационную стойкость бензиновых смесей, включающих в 
качестве высокооктановых компонентов представителей различных 
классов этих соединений (рис. 5.1-5.5). Физико-химические и антиде- 
тонационные свойства использованных для этой цели КС представлены 
в табл. 5.8.

Для приготвления смесевого топлива индивидуальные КС сме­
шивали в различных соотношениях с бензиновой фракцией, выделенной 
из газового конденсата месторождения Средний-Вилюй, основные 
характеристики которой представлены в табл. 5.1. Октановое число
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полученных компаундов определяли по моторному методу на установке 
ИТД-2М (ГОСТ-511-66).

концентрация аль<эегидо^% о5.

Рис. 5.1. Зависимость детонационной стойкости бензиновых смесей 
от концентрации в них альдегидов

1-бензальдегид:
2-пронионовый альдегид:
3-н-масляный альдегид; 4-кротоновый альдегид: 
5-н-канрононый альдегид: 6-н-каприловый альдегид



1c J3 so 23 16
^ о и ц л ч тр а ц и и  >г**о*оЬ,'/и оЬ .

Рис. 5.2. Зависимость детонационной стойкости бензиновых смесей от 
концентрации в них кетонов

I -метидбутидкетон: 2-метилпропилкетон; 3-цикло1 ексанон:
4-метил л ил кетон; 5-ацетон: 6-ацетилацегон.

Рис. 5.3. Зависимость детонационной стойкости смесей бензина 
с КС от концентрации в них жирных кислот:

1 -уксусной: 2-валериановой
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Рис. 5.4. Зависимость детонационной стойкости бензиновых 
смесей от концентрации в них спиртов:

1 -метанол; 2-этанол; 3-изобутанол; 4-н-бутанол;
5-н-пентанол; 6-втор.гексанол; 7-втор.амиловый спирт; 8-н-гексанол;

i

Рис. 5.5 Зависимость детонационной стойкости бензиновых смесей от 
концентрации в них простых и сложных эфиров 

1-метилтретбутиловый; 2-диизопропиловый; 3-этилацетат; 
4-дипропиловый; 5-диизоамиловый; 6-дибутиловый.
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Таблица 5.8.

Физико-химические свойсва кислородосодержащих соединений и значение 
фактора приемистости к ним прямогонной бензиновой фракции, выделенной 

из газового конденсата месторождения Средний-Вилюй (КС=10%)

Наименование кисло­
родсодержащего 
соединения

Темпера­
тура кипе­
ния КС, °С

Октано­
вое число 
КС

Фактор приемистости 
бензиновой фракции к

КС, d04M  
d C „

Спирты
Метиловый 64,7 96-100 0,86
Этиловый 78,3 98 0,80
н-Бутиловый 100,0 92 0,38
изо-Бутиловый 176,7 110 0,46
н-Амиловый 137,8 89 0,30
втор. Амиловый 128,0 104,8 0,10
н-Гексиловый 157,2 86 0,06
втор. Гексиловый 123,0 100,0 0,16

Кетоны
Ацетон 56 95 0,20
Ацетилацетон 139 101 0,13
Метил-этилкетон 80 99 0,24
Метил-пропилкетон 93 108 0,52
Метил-бутилкетон 127 110 0,80
Циклогексанон 157 113,6 0,60

Альдегиды
Пропионовый 50 94,6 0,5
н-масляный 75 86,4 0,26
н-капроновый 128 76,9 -0,37
н-каприловый 168,5 67,9 -0,8
кротоновый - 103,7 0,17
Бензальдегид 179,0 78,0 1,25

Эфиры
Диизоамиловый 174,0 75,3 -1,0
Дипропиловый 89,5 72,7 -0,8
Дибутиловый 140,0 74,7 -1,05
Дипропиловый 68,4 -- 0,46
Метилтретбутило-
вый - 102,0 0,70
Этилацетат ... 77,1 108,1 0,40
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Продолжение таблицы 5.8.

1 ^именование кис- 
юро. (содержаще! о 

соединения

Темпера­
тура кипе­
ния КС. "С

Октано-вое 
число КС

Фактор приемистости 
бензиновой фракции к 
к с  d04M

d с к
KlIC.IOI 1.1 

Укосная 1 18.1 102.0 0.38

Масляная 164.0
(расч) 
108.0 0.20

Валериановая 186.4
(расч) 

97.7 (расч) 0.20

Для опенки эффективности КС по повышению детонационной 
стойкости бензиновой фракции можно было бы использовать функцию 
\ d(04M)/dCKL выражавшую изменение октановых чисел смесей (О ЧМ ) 
от концентрации (°/о об) в них кислородсодержащих соединений (С кс). 
Эта функция хорошо отражает физическую суть явления, но имеет 
недостаток - изменяется с концентрацией. Кроме того, зависимость 
октанового числа от концентрации КС иногда пересекается (рис. 5.6-5.8) 
и при низких концентрациях может быть эффективно одно КС, а при 
высоких - лругое.

К таким же результатам можно прийти, если использовать для 
оценки эффективности добавляемых компонентов их смесительную 
характеристику, так называемое октановое число смешения, которое как 
показано в (41) для данного компонента непостоянно и зависит от массы 
и состава бензина, а также присутствия других компонентов.

Обращает на себя внимание (рис.5.2-5.5) постоянство функции 
d ( ( )4 M )
— —---1 в пределах разбавления до концентрации кислородосодер­

жащего соединения в смеси равной 10%. Очевидно: именно в этом 
диапазоне концентраций и проявляется влияние самой природы сое­
динения на повышение детонационной стойкости горючей смеси в от­
личии от более концентрированных смесей, когда довольно ощутимый 
вклад в эту характеристику вносят закономерности горения самих КС.

В связи с изложенным, эффективность антидетонаторов оценивали 
при стремлении системы к бесконечному разбавлению (С-»0) по



фактору приемистости бензиновой фракции к КС, представляющему 
собой тангенс угла наклона касательной к графику функции на участке
CKt< 10%  об.

Фактор приемистости бензиновой фракции к КС определяли экстра­
полированием к нулевой концентрации производных, найденных графи­
ческим дифференцированием экспериментальных кривых (октановое 
число смеси - %об. добавки, рис. 5.1-5.5).

Результаты исследований по изучению эффективности кислородо­
содержащих соединений к повышению детонационной стойкости пря­
могонной бензиновой фракции, выделенной из газового конденсата 
Средне-Вилюйского месторождения представлены в табл. 5.8.

Как видно, фактор приемистости углеводородов к альдегидам, прос­
тым и сложным эфирам изменяется в широких пределах от отри­
цательных значений f=(-1,059-^-0,37) для соединений понижающих дето­
национную стойкость бензиновой фракции (дибутиловый, дипропи- 
ловый и диизоамиловый эфиры, капроновый и каприловый альдегиды), 
до положительных f=0,06-H,25 для соединений, повышающих ее дето­
национную стойкость (диизопропиловый и метилтретбутиловый эфиры, 
этилацетат. пропионовый и масляный альдегиды и бензаальдегид).

С другой стороны фактор приемистости углеводородов прямогонной 
бензиновой фракции ко всем изученным кетонам, спиртам и кислотам 
является положительным. Эти кислородосодержащие соединения вне 
зависимости от их строения только повышают детонационную стой­
кость бензиновой фракции, хотя и в разной степени, что зависит уже от 
строения их углеводородной цепи.

Возможность возникновения детонации в двигателе в большой сте­
пени зависит от способности углеводородов топливной смеси соп­
ротивляться окислению в паровой фазе с образованием пероксида; чем 
труднее окисляются углеводороды в паровой фазе, тем медленнее на­
капливаются пероксиды и тем труднее возникает детонация (42).

В соответствии с перекисной теорией Баха и Энглера, окисление ор­
ганических веществ молекулярным кислородом в паровой фазе про­
текает через промежуточное образование пероксисоединений, обла­
дающих непрочной связью -0-0-, последние образуются путем при­
соединения к окисляемому вещевтсву молекулы кислорода без разрыва 
ее на атомы.
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Механизм и особенности реакций окисления органических веществ 
исследованы академиком Н.Н.Семеновым в 30-х годах нашего столетия 
(42,43), результатом чего явилось открытие цепных реакций, проте­
кающих по механизму вырожденного разветвления.

Сущность таких реакций заключается в том, что часть промежуточно 
образующихся пероксидных соединений распадается на радикалы, а 
остальная часть на конечные устойчивые продукты.

Исходя из этих представлений окисление углеводородов протекает 
по схеме:

rh + o 2-> r '+ h o *2 
r*+ o2->. ROO*

ROO’+RH -> ROOH+R*

Образовавшийся в качестве промежуточного продукта окисления 
гидропероксид ROOH, распадаясь частично на радикалы обуславливает 
автоускорение процесса. Его распад происходит по связи -0-0- (как 
наиболее слабой с энергией 125-170 кДж/моль).

По аналогичному механизму протекает окисление и других 
органических веществ, в частности кислородосодержащих соединений, 
таких как альдегиды, кетоны, спирты и эфиры.

При этом в окисляемых альдегидах обнаруживаются молекулы 
пероксисоединения типа,

в - с ^  
о - о н

распадающиеся в процессе окисления на радикалы

R - C
" " " О *  я  О Н '

Окисление кетонов протекает через кетоноалкилгидропероксид типа:

R - C

R - O - O H
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дающий вырожденное разветвление путем образования радикалов.

/ О
R '- C ^

К *  н  О Н /
При окислении спиртов первично образуются гидроксилалкилгид- 

ропероксиды с инициированием процесса за счет вырожденного раз­
ветвления типа:

R' ОН R1
\  /  \

С * С- ОН +НОГ
и /  \  ^R О-ОН R11

При парофазном окислении углеводородов наиболее энергетически 
затрудненной является стадия, обеспечивающая первоначальное 
образование радикалов, скорости накопления которых малы. Поэтому 
процессам окисления углеводородов присущи периоды индукции, т.е. 
начальные периоды развития реакции, когда скорость реакции ничтожна 
и возрастание ее во времени происходит медлейно. Для сокращения 
периода индукции и интенсификации процессов окисления углеводо­
родов используют соединения, обеспечивающие центрами цепи окис­
ления. К  последним относятся кислородсодержащие соединения, нап­
ример альдегиды.

Инициирование реакции окисления углеводородов альдегидами вы­
зывается окислением последних. Предполагается, что этот процесс 
связан с образованием атомарного кислорода, проходящим через неста­
бильную надкислоту, как промежуточное соединение:

О
II

RCH0 + 02 —> [R - С — 0 — ОН J —  * RC00H + 0
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Взаимодействие >того атома кислорода с молекулой топлива ведет к 
инициированию дополнительных первичных цепей:

RH’+O—► ОН" +R"
RH + ОН--». H:0+R‘

Хотя бесспорно установлено, что добавление высших альдегидов к 
смесям \ глеводородов-кислород облегчает окисление, отсутствют экспе­
риментальные доказательства участия в этой реакции атомов кислорода.

Во всяком сл\чае образование надкислоты является ценным 
процессом, состоящим из следующих реакций (44).

RCHO >- О, -> RCO’ • НО",
RCO* + 0 : -» RCO*-,

RCO^+RCHO -> RCO-,I I +RCO*

Фактически для объяснения роли альдегидов как агентов расп­
ространения цени необязательно предполагать образование надкислоты 
промежуточною продукта. Требуется лишь, чтобы реакция кислорода с 
альдегидом являлась значительно более легким путем образования 
центров цепи, чем его взаимодействие с молекулами топлива.

RCHO + 0 2-> RCO* + НО%
RH + 0 2 -> R* +НО%

Вычисленная энергия активации для реакции ацетаальдегпда с 
кислородом равна - 96.4 КДж/моль (45).

Вместе с тем отрыв водородного нона вторичного углеводорода в 
реакции его окисления является процессом эндотермическим с тепло­
вым эффектом около 176(46.47).

Из этих величин видно, что инициирование новых цепей из альде­
гидов значительно более быстрый процесс, чем аналогичная реакция с 
участием углеводородных молекул.

Эти соображения и объясняют полученные нами результаты экспе­
римента по изучению эффективности кислородосодержащих соедине­
ний по улучшению детонационных свойств бензинов.
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11 инжсиныс иссь результаты исследований хорошо объясняют по- 
.10ЖИюльпыс факторы приемистости углеводородов бензиновой фрак­
ции к кнслородосодержашим соединениям. Исходя из величин факто­
ром нрне.мнс roc i и можно провести анализ эффективности этих соеди­
нений. используемых в качестве присадки к бензиновой фракции, 
у ду чшлющей ее детонационные свойства.

Как видно ( Iаол. 5.8) в большой степени на эффективность кисло- 
ридосодержаших соединений оказывает влияние строение углеводород­
ной части молекулы, причем эта закономерность совпадает с ранее 
описанными закономерностями влияния строения углеводородов на их 
детонационную стойкость, то есть с уменьшением длины углеводород­
ной цепочки, с у величением степени ее разветвленностп и компактности 
)ффск"1 HBHOCI ь кислородсодержащих соединений в повышении дето­
национных свойств углеводородов увеличивается. Наиболее эффек- 
швные среди них можно расположить в ряд: бензальдегид>мета- 
но.1 манол меIил6у тилкетон>метилтрезбутиловый эфир 'пиклогекса-
IIO H .

Несколько неожиданным и до сих пор никем не описанным фактом 
явилось снижение детонационной стойкости углеводородов от добав­
ления к ним дпбутилового. дппропплового и диизоамилового эфиров, а 
1акже капронового и каприлового альдегидов. В этих случаях имеет 
место отрицательный фактор приемистости углеводородов к этим аль- 
Д01 идам н проспим эфирам.

'>10 1 елччай созвучен аномально завышенной и противоречащей 
перекпеной теории детонационной стойкостью непредельных углево­
дородов. которые по данному показателю располагаются между н- 
нарафиновыми и изопарафпновымн углеводородами. Чтобы объяснить 
это явление, высказывается предположение, что перекиси, образую­
щиеся при окислении непредельных углеводородов, малоустойчивы. 
Они быстро разлагаются, поэтому накопление их в несгоревшей части 
рабочей смеси происходи'! довольно медленно (48).

Исходя из и их соображений полученный нами отрицательный фак- 
юр приемистости углеводородов к некоторым альдегидам и простым 
эфирам можно объяснить сравнительно большой термической устой­
чивостью перекисей, образующихся при окислении этих кислород- 
со 1сржашнх соединении. Здесь имеет место обратная картина, когда они
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накапливаются до критических концентраций и вызывают взрывной 
характер горения топливной смеси, т.е. детонацию.

Для окончательного выбора высокоэффективного кислородсодер­
жащего соединения, для его использования в качестве высокоокта­
нового компонента при приготовлении спирто-бензиновой топливной 
смеси (СБС) учитывали их доступность и стоимость.

Исходя из этих позиций наиболее приемлемым кислородсодер­
жащим соединением для приготовления спирто-бензиновых смесей 
(СБС) является метанол.

5.4. ВЫ БО Р ЭФ Ф ЕКТИ ВН О ГО  СТАБИЛИЗАТОРА 
СПИРТО-БЕНЗИНОВЫХ СМ ЕСЕЙ

Метанол, используемый для приготовления спиртобензиновых сме­
сей, наряду с выскоким октановым числом, низкой стоимостью, чис­
тотой продуктов сгорания, обладает некоторыми недостатками, из 
которых наиболее существенным является его гигроскопичность. Раз­
личие плотностей бензина и метанола, а также высокая растворимость 
последнего в воде приводит к тому, что попадание в смесь даже не­
больших количеств воды ведет к немедленному ее расслоению. При 
расслоении топлива образуются две фазы: верхняя, богатая углеводо­
родами и бедная метанолом, и нижняя - обогащенная водой и 
метанолом. Состав последней и обуславливает ненормальную работу 
двигателя, так как при ее всасывании в карбюратор происходит 
остановка автомобиля.

В связи с этим, очень важным при разработке композиционного 
топлива на основе СБС и, особенно, для низкотемпературных погодных 
условий Крайнего Севера (в среднем - 50°С) является вопрос ста­
бильности спирто-бензиновой смеси.

Поэтому для использования содержащих метанол топлив необхо­
димы подходящие к климатическим условиям Севера температуры их 
расслоения.

При этом следует учитывать также влияние на температуру расслое­
ния композиции СБС содержания в ней воды.

Для проведения исследований по изучению влияния воды на 
температуру расслоения композиций СБС, а также для исследования
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вопросов, связанных с их стабилизацией использовали прямогонные 
бензиновые фракции, выделенные из газовых конденсатов Средне- 
Вилюйского, Мастахского и Юрского месторождений Якутии.

Стабильность метанолбензиновых смесей определяли по расслоению 
их при понижении температуры. Темпуратуру расслоения принимали 
равной температуре помутнения, определяемой по ГО СТ 5066.

Содержание воды как в топливных фракциях, так и в метанолбен­
зиновых смесях определяли по методу Карла-Фишера (49).

Поведение смесей топлив с метанолом в присутствии воды пред­
ставлено кривыми рисунка 5.6. Как видно при одном и том же 
содержании воды и в области небольших ее количеств, заметна зна­
чительная разница в стабильности метанол-бензиновых смесей, 
содержащих 5% метанола, приготовленных на основе Средне-Ви- 
люйской бензиновой фракции, от остальных смесей, приготовленных на 
основе Мастахской и Юрской бензиновых фракций. Полученные 
результаты, очевидно, можно объяснить разницей в углеводородном 
составе газоконденсатных фракций и особенно в разнице содержания в 
них ароматических углеводородов, которая является весьма ощутимой 
(!4 .6%  об. для фракций С В К  против 2,5-6,7 для остальных место­
рождений).

Это согласуется с результатами, полученными в (50), где показано 
ощутимое влияние степени ароматизации бензиновых фракций на 
стабильность метанол-бензиновых фракций смесей и в (51), где изучено 
изменение свободной энергии спиртов, и в частности, метанола, при 
растворении в органических жидкостях, таких как циклогексан, па­
рафины, четырехлористый углерод и бензол.

Исходя из вышеизложенного, можно сделать вывод, что аромати­
ческие углеводороды являются стабилизаторами метанол-бензиновых 
смесей. Однако сравнительно малое содержание этих углеводородов в 
исследуемых газоконденсатных бензиновых фракциях не позволяет дос­
тичь ощутимых результатов по снижению температуры расслоения 
смесей. Так, при содержании воды в СБС, равном 2х10'3%  мае. 
температура расслоения метанол-бензиновых смесей самая низкая и 
равная -3°С, что явно неприемлемо для использования их в условиях 
севера.
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В связи с чтим, провели исследования по изучению возможности 
использования С-,-С4 алифатических спиртов в качестве стабилизаторов 
метанол-бензиновых смесей.

Стабилизирующее действие этих спиртов оценивали по температуре 
расслоения СБС.

Алифатические спирты были использованы реактивные, марки ЧДА.
На рис. 5.7 представлена зависимость температуры расслоения ме- 

танол-бензпновых смесей, приготовленных на основе прямогонной 
бензиновой фракции Мастахского газового конденсата, от природы и 
концентрации (%  об) вводимого спирта, при постоянном содержании 
метанола во всех смесях, равном 10%  об.

Как видно, все изученные спирты обладают стабилизирующим 
воздействием на метанол-бензиновые смеси: при этом стабилизирующее 
действие спиртов зависит от их природы. Так. наиболее эффективным 
стабилизатором среди изученных спиртов является н-бутиловый. затем 
изобутиловый. По своей стабилизирующей способности спирты С--С, 
можно расположить в ряд:

н- C4H9O II > изо -С4НуОП > трет. С4НчОН > СМ1-ОН

При окончательном выборе наиболее благоприятною стабилизатора 
среди изученных спиртов учитывали фактор приемистости прямогонной 
бензиновой фракции к этим спиртам. Как видно из данных таблицы 5.8 
по этому показателю лучшим является изобутанол, для которого Г  0.46 
против f  0.38 для н-бутанола.

Исходя из этого, изобутанол, сочетающий в себе как хорошие 
стабилизирующие свойства метанол - бензиновых смесей, гак и 
хорошие детонационные свойства, является наилучшим из изученных 
спиртов для использования в качестве стабилизатора спирто- 
бензиновых смесей.
Для разработки рецептуры композиционного топлива, содержащего 
метанол и изобутанол изучали влияние на температуру расслоения СБС 
как количества спиртовой добавки (%  об), содержащей метанол и 
изобутанол. так и их соотношения (С t :С4) в спиртовой добавке. 
Результаты этих опытов для СБС. приготовленных на основе 
прямогонных бензиновых фракций Мастахского. Средне-Вилюйского и 
Уренгойского газокондесата, представлены на рис. 5.6-5.10. Как видно
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Рис. 5.6. Влияние концентрации воды на температуру расслоения метанол- 
бензиновых смесей (содержание метанола -5% об), полученных на базе 
прямогонных газоконденсатных бензиновых фракций месторождений:

1 - Средне-Вилюйского; 2- Уренгойского; 3- Булла-море; 4-Мастахского.

Рис. 5.7. Зависимость температуры расслоения метанол-бензиновых смесей, 
содержащих 10% об. метанола и стабилизированных спиртами 

С3-С4 от концентрации последних:
1-н-бутиловый спирт; 2- изобутиловый спирт;
3- трет, бутиловый спирт; 4- изопропиловый спирт.
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Рис. 5.8. Зависимость температуры расслоения метанол-бензиновых смесей, 
приготовленных на основе Мастахской бензиновой фракции и 

стабилизированных изобутанолом, от концентрации 
(%об) спиртов Сн3ОН+С4Н9ОН в смеси при объемном соотношении 

последних, равном: 1-2:1; 2-1:1; 3-0,75:1
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Рис. 5.9. Зависимость температуры расслоения метанол-бензиновых смесей, 
приготовленных на основе бензиновой фракции из Уренгойского конденсата 

и стабилизированных изобутанолом, от концентрации %  об. спиртов 
СН3ОН+С4Н9ОН в смеси при объемном соотношении метанол:изобутанол, 

равным: 1-2:1; 2-1:1; 3-0,75:1
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I ’iil 5 III. 'Замисимос'1i. к'мпературы расслоения метанол-бензиновых смесей, 
приготиленпых на основе Средне-Ви.нойской бензиновой фракции и 
ст пои. in tnpoiiai 1111>!\ июбу ганолом. 01 концентрации (%  об.) спиртов 

( 11, ( )l I • ( ,11, ( I I I  и смеси при объемном соотношении метанол:изоб\ iанол. 
равном: 1-2:1. 2-1:1: 3-0.75:1
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in >тнх данных. наблюдается слабая зависимость температуры расслое­
ния СБС  от количества ("о об.) вводимой спиртовой добавки. В  то же 
время стабильность С1>С в большой степени зависит от соотношения 
добавляемых спиртов метанол:изобутанол.

Наблюдается также совпадение закономерностей для температуры 
расслоения СБС. приготовленных на основе бензиновых фракций 
Мастахского. Юрского и Уренгойского месторождений, которые в то же 
время отличаю 1ся от закономерностей, для температуры расслоения 
СБС. приготовленных на основе Средне-Вилюйской бензиновой фрак­
ции.

Гакое совпадение и различие, очевидно, можно объяснить однород­
ностью по химическому составу Маетахской и Юрской бензиновых 
фракций н таковым различием их с бензиновой фракцией Среднего 
Вилюя.

Исходя пт изложенного температура расслоения СБС  является функ­
цией ш> х переменных (ечннношения спиртов и колнчесi ва их в С Б С ).

Представляет большой практический интерес определить математи­
ческую швнеимость этих переменных с тем. чтобы для любых входных 
параметров можно было бы всегда оценить стабильность СБС  по тем­
пературе расслоения. Эта задача сводится к нахождению зависимости, 
связывающей три переменных х. у и где г-функция температуры 
расслоения, а х и у независимые переменные, соотношение и количество 
используемых для СБС  спиртов.

Для решения этой задачи использовали специальный метод нахож­
дения эмпирической формулы для переменных (52).

В табл. 5.4 представлены зависимости, найденные этим методом для 
опенки стабильности СБС, полученных на базе прямогонных бензи­
новых фракций Мастахского и Юрского, а также Средие-Вилюйского 
конденсатов.

Проблема гигроскопичности, остро стоящая при использовании ме- 
кшо.т-бен знновых смесей, также должна учитываться и для метанол- 
бензнновых смесей, стабилизированных изобут анодом.

I Io.i i верждением этому слу жат проведенные жеперименты по 
влиянию концентрации воды ( %  об.) в СБС  на стабильность компо- 
iiimioHiioro топлива.

Результаты этих экспериментов показывают (рис. 5.11). что при­
сутствие в метанол-бензиновых смесях, стабилизированных изо-
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бутанолом, даже небольшого количества влаги резко снижает их 
стабильность.

1ак, для бензометанольной смеси, приготовленной на базе Мас- 
тахской бензиновой фракции, содержащей 10%  об. метанола и 10%  об. 
изобутанола с температурой расслоения равной минус 50°С, добавка 
всего 1,4x10'%  об. воды снижает температуру расслоения СБС до 
минус 30°С. Этот факт необходимо учитывать при хранении, транс­
портировке, использовании СБС.

Таблица 5.9.

Математическая зависимость стабильности СВС от соотношения и 
количества используемых спиртов

Наименова­
ние базо­
вой прямо­
гонной 
бензиновой 
фракции, 
использу­
емой для 
приготов­
ления СБС

Математическое 
выражение для 
зависимости 
температуры 
расслоения СБС 
(/) от соотноше­
ния (X ) и коли­
чества (у) ис­
пользуемых 
спиртов

X
СИ,ОН
с,н„он

об.
об.

У
%
об.

Z
эксп.,

°С

Z
расч.,

°С

Д 0 о

Мастахская 2=0.78У+48.33Х- 2:1 10 5:3 5:5 3:6
Юрская -83.33 1:1 10 -44,1 -42,8 2.0

1:1 20 -50 -50,6 1.1
0,75:1 10 -55.3 -54.9 0.7
0.5:1 10 -67.3 -66.9 0.6

Средне- /=-1.25У+38.5Х-- 2:1 10 4:1 4:0 2:4
Вилюйская 68.5

1:1 10 -43 -42.5 1.1
1:1 20 -54 -55,0 0,9

0.75:1 10 -52 -52.1 0.2
2:1 20 -17 -16,5 2,9
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концентрация & о З ы ,% о $

Рис. 5.11. Влияние концентрации воды на температуру расслоения метанол- 
бензиновых смесей, стабилизированных изобутанолом 

(10%  об. С Н ,О Н + Ю %  об. С4Н9ОН)

5.5. ВЛ И ЯН И Е Д О БАВО К М ЕТАН О ЛА И ИЗОБУТАНОЛА 
НА И ЗМ ЕН ЕН И Е  О БЪ ЕМ А  СБС

Как показано в (41) при компаундировании изменяется общий объем 
смешиваемых компонентов. Такое изменение объясняется силами меж- 
молекулярного взаимодействия, когда молекулы растворяемого ве-
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ш еста  попадаю! в поле действия сил молекул растворителя и меж- 
молекллирное рассюяиие (упаковка молеклл) в растворе изменяется по 
сравнению с исходными жидкостями. При >том суммарный объем двух 
смешиваемых компонентов можем окапнься больше или меньше суммы 
ооьемов компонентов. Для гяжедых компонентов или компонентов 
широкою (фракционною сослана изменение невелико и не превышает 
0.1-0.2°.. общего обьема. Однако при смешивании низкокипящих 
компонентов с более тяжелыми, изменение объема возрастает и может 
сос I лип 11, 0.5-1.0"

( ' целью исследования закономерностей, связанных с изменением 
обьема при прш отвленип метанол-бензиновых смесей, стабилизиро­
ванных изоб> (анодом, изучали влияние на это изменение концентрации 
каж юн) компонента is 3-х компонентной смеси при постоянной тем­
пера!} ре равной 20 С’.

Оиьиы проводили на установке, состоящей из бюретки объемом 53 
см с тчп оеп .ю  определения до 0.01 см ’. Для того, чтобы избежать 
ошибок, связанных с изменением добавляемых к смеси компонентов, 
последние вводили в бюретку из идентичной бюретки. После переме­
шивания смеси и отстоя в течении 20 минут производили измерение 
обьема смеси. По разности между суммарным объемом введенных в 
смесь компонентов и объемом, полученным при их смешивании, 
определяли и (мененпе объема.

Каждый опыт повторяли три раза. Результаты этих экспериментов 
представлены в таблице 5.10. Как видно, с изменением состава смесей 
изменяются их объемы от 0.2 до 0.8%. Однако такое изменение связано 
с изменением концентрации в смесях лишь одного компонента - 
метанола. Причем имеет место пропорциональная зависимость 
(концентрация смеси изменения ее объема) с коэффициентом 
пропорциональноеi и. равным 0.025%.

AV-0.025.xC. где

С' - концентрация метанола в.смесп. %  об 
AV - изменение объема в смеси. %  об.
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I аблина 5.10.

Зависимое!!. изменения объема осп типовых смесей. стабилизированных 
ичобуганолом 01 состава компонентов при iCMiicpaispc 2()"С

о и ы тв
Состав компонентов. %  об. Среднее

изменение
объема

СЬС
оси энновая 

фракция
Метанол Изобу ганол

1 7(i.() 8.0 16.0 0.21!
(iN.O 16.0 16.0 0.40
52.0 32.0 16.0 0.80

4 4-1.0 40.0 16.0 0.75
5 (>0.0 32.0 8.0 0.80
<> 60.0 8.0 32.0 0.20

Ч ю  же касаемся пзобутанола и углеводородов бензиновой фракции, 
ю  как видно из ош.пов 3 и 5, с изменением концентрации пзобучанола ь 
смесях в дна раза (oi 8 до 16“ о об.), а также из опытов №  1 и 6. с 
изменением концентрации бензиновой фракции в СБС  от 60 до 76% 
изменение объема смеси не неблюдается. Из этого следует, что 
изменение концентрации этих компонентов в СБС  не влияет на 
изменение объема смеси, кроме того, наблюдаемое изменение объема 
спирчо-бензиновой смеси с изменением в ней концентрации метанола 
незаиисит от природы изучаемых бензиновых фракций. Изменение 
объема СБС  с изменением концентрации метанола в них наблюдали 
одинаковое для всех смесей, полученных на основе бензиновых фракций 
Мастахского, Юрского и средне-Вилюйского газовых конденсатов.

Полученные результаты экспериментов, связанных с изучением 
влияния природы компонентов на изменение объема их смеси, можно 
объяснить, если связать эти закономерности с изменением свободной 
энергии растворения спиртов различных по своей природе в углево­
дородах (51). В  пой работе показано, что свободная энергия раство­
рения спиртов в нпклогексане больше, чем в парафинах, что связано с 
тем. что упаковка линейных спиртов в циклогексане, имеющем кон­
фигурацию «кресла» более рыхлая, чем в парафинах, т.е. межмоле- 
куляриые расстояния увеличены. Если учесть, что по составу прямо­
тонные бензиновые фракции, на примере которых изучалось изменение 
объема, до 60%  мае. состоят из циклогексановых углеводородов, то

175



эффект увеличения объема смеси под влиянием метанола становится
понятным.

Что касается инертности изобутанола к изменению объема смеси, то 
этот факт можно объяснить его полярностью. Так, чем больше атомов 
углерода в алифатической цепи спирта, тем менее он полярен, т.е. 
уменьшается вклад гидроксильной группы в полярность молекулы 
спирта, и неполярные вещества взаимодействуют с ним сильнее. Это 
способствует тому, что межмолекулярные расстояния (упаковка моле­
кул) в растворе не изменяются по сравнению с углеводородами, в 
основном представляющими смесь (53).

5.6. И ССЛЕД О ВАН И Е Д ЕТОНАЦИОННОЙ СТОЙКОСТИ 
СП И РТО -БЕН ЗИ Н О ВЫ Х КОМ ПОЗИЦ ИЙ МЕТОДОМ 

М Н О ГО Ф А КТО РН О ГО  П Л АН И РО ВАН И Я Э К С П ЕРИ М ЕН Т А

Завершающей стадией приготовления товарных бензинов является 
компаундирование различных компонентов с доведением его показа­
телей до требований соответствующих ГОСТ-ов (54).

При разработке рецептуры товарных бензинов необходимо учи­
тывать тот факт, что детонационная стойкость смеси различных компо­
нентов не является аддитивным свойством (55).

Исходя из этого, большое значение имеет определение октановой 
характеристики метанол-бензиновых смесей, стабилизированных изобу- 
танолом при компаундировании и оптимизации компаундирования (55- 
57).

С целью получения математической зависимости, определяющей 
связь между качеством смеси и относительным содержанием в ней бен­
зиновой фракции, метанола и изобутанола, эффективно применение 
симплекс-решетчатого планирования (58,59).

При этом предполагается, что детонационная стойкость смеси 
(отклик) зависит только от количественного соотношения компонентов 
смеси и не зависит от общего объема смеси.

Расположение экспериментальных точек при этом виде планиро­
вания для получения модели второго порядка представлено в таблицах 
5.11-5.13. которые отражают матрицу планирования эксперимента и 
полученные результаты для спирто-бензиновых смесей, полученных на
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основе бензиновых фракций газовых конденсатов Средне-Вилюйского, 
Мастахского и Юрского месторождений.

Зависимость октанового числа смеси от состояния входящих в нее 
компонентов выражали в виде полинома второго порядка, так как из 
практики известно, что октановые характеристики бензинов нелинейны.

Ор =Sa,X,+SB1JX ,X J (1)

l<i<n l<iZjZn

Где 'Ор - октановое число бензина, рассчитываемое по полиному;

a,(i=l,n)- коэффициенты, равные значениям октановых чисел 
исходных компонентов;

В, - коэффициенты, определяемые по результатам опытов;
X, - значение компонента в долях от единицы;
п - число компонентов, входящих в смесь (в рассматриваемом 

примере п=3);

Формула для определения коэффициентов при парных взаимо­
действиях факторов имеет вид;

B,j=4 Т1,г 2 (rii-rij) (2)
где rj.j - отклики в точках 4-6 таблицы (значение октановых чисел 

парных смесей),
г),-г|| - значение величин октановых чисел исследуемых компонентов 

(отклики в точках 1-3 таблицы)

Коэффициенты полинома, расчитанные по формуле (2), приведены в 
графе 10 табл. 5.11-5.13. Таким образом, полином (1) для расчета ок­
тановых чисел бензинов запишется в виде: для смесей, полученных на 
базе бензинов:

Мастахского газового конденсата

'Ор = 100,0 Х,+110,0 Х 2+76,4 Хз- 26,0Х,Х2-8,8Х,Хз-4,8 Х 2Х 3
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Средне-Вилюйского газового конденсата

' Ор = 100Х,+10Х2+71 Х,-6Х  ,Х 2-6Х  ,Х3-4,8Х2Х ,

Юрского газового конденсата

' Ор = 100,ОХ, +110Х2+73,9ХГ  10,ОХ ,Х 2-11,8Х ,Х3-7,4Х2Х 3

Оценку точности значений октановых чисел, предсказуемых поли­
номом, проводили по методике Шеффе.

В предложенной Шеффе методике расчета полиноминальных коэф­
фициентов используются данные всех опытов, представленных в опре­
деленных узлах симплексной решетки.

Следовательно, решетка (3,2) представляет собой насыщенный план 
до полинома второго порядка точки (1-6). Для проверки модели на 
адекватность было поставлено несколько дополнительных опытов (точ­
ки 7-10), результаты которых не использовались при расчете коэф­
фициентов полинома. При этом выбирали соотношение и состав ком­
понентов наиболее часто используемых в производственных условиях 
для получения товарных бензинов.

Для проверки модели на адекватность в проверочных точках 7-10 
определялась дисперсия предсказуемого по полиному значения Ор в

любой точке факторного пространства.
Для квадратичного полинома:

а 2{'°р} = _ T ( ^ a '-i +  Z a ' j ) = _ T £Г ISiSn l<!<j<l *

Где о - дисперсия ошибок измерения октановых чисел,
г -число параллельных наблюдений в каждом опыте (в данном 

случае г=2)
а „  оц- оценки коэффициентов полинома, равные 4XiXj, соот­
ветственно.
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Таблица 5.11.

Матрица планирования эксперимента и полученные результаты определения детонационной стойкости
спиртобензиновых смесей, приготовленных на основе газоконденсатной бензиновой фракции, выделенной из

Средне-Вилюйского газового конденсата

№№
пп

Факторы (конденсаты) Октановое число Рассче гное октановое 
число

Коэффициенты полинома 
ai, B ij

СНзОН
X,

изо-
о н ш

бензин
Хз

I изме­
рение

11
изме­
рение

Среднее
значение

по линей 
ной 

модели

по квад­
ратичной 
модели

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 1 - - 100,2 99,8 100,0 - - 100 'О р =100,0X 1+

2 1 _ 100,7 110,3 110,0 — - 110,0 + 110X 2+71 ,0 X 3-
3 — — 1 70,6 71,4 71,9 - - 71,0 6,0Х|Х2-6,ОХ1Х 3-
4 0,5 0,5 — 103,1 103,9 103,5 - - -6,0 -4,8X 2X 3

5 0,5 — 0,5 84,3 83,7 84,0 - -6,0
6 — 0,5 0,5 89,0 89,0 89,0 - - -4,8
7 0,04 0,09 0,87 75,9 75,1 75,7 75,7 75,1 -
8 0,03 0,13 0,84 76,3 75,7 76,0 76,9 76,2 -
9 0,05 0,15 0,80 77,2 76,8 77,4 78,3 77,4 -
10 0,06 0,09 0,85 75,5 74,7 75,1 76,2 75,5 -



Таблица 5.12.

Матрица планирования эксперимента и полученные результаты определения детонационной стойкости
спиртобензиновых смесей, приготовленных на основе бензиновой фракции, выделенной из

Мастахского газового конденсата

№№
пп

Факторы (конденсаты) Октановое число Рассчетное 
октановое число

Коэффициенты 
полинома ai, Bi,j

СН3ОН
X,

изо-
с4н,он

бен­
зин
Х 3

I
изме­
рение

II
изме­
рение

Сред­
нее

значе­
ние

по
линей­

ной
модели

по
квадра­
тичной
модели

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 I — — 99,7 100,3 100.0 -- — 100,0 'Ор=100.0Х!+

2 . 1 _ 109,6 110,4 110.9 _ _ 110.0 +110,0Х->+76,4Х3-
3 - - 1 76,0 76,8 76,4 - - 76,4 -26,0Х,Хг 8,8Х,Хз-
4 0,5 0,5 - 103.8 103,2 103,5 — — -26,0 -4,8Х->Х3
5 0,5 - 0,5 86,4 85,6 86.0 - ~ -8.8
6 - 0,5 0,5 92,3 91.7 92,0 — - -4,8
7 0.09 0,16 0,75 82,6 83.6 83.0 83,9 83,5 -
8 0,05 0,15 0.80 80,8 81,2 81,0 82,6 81,5 -
9 0.04 0,06 0,90 78.1 78.9 78,5 79,4 78,7 —
10 0.07 0,18 0,75 82,6 83.4 83,0 84.1 82,7 -



Таблица 5.13.

Матрица планирования эксперимента и полученные результаты определения детонационной стойкости
спиртобензиновых смесей, приготовленных на основе бензиновой фракции, выделенной из Юрского газового

конденсата

№№
пп

Факторы (конденсаты) Октановое число Рассчетное 
октановое число

Коэффициенты 
полинома ai, Bi.j

СН3ОН
X,

изо-
С4Н,ОН

бен­
зин
х 3

1
изме­
рение

11
изме­
рение

Сред­
нее

значе­
ние

по
линей­

ной
модели

по
квадра­
тичной
модели

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 1 — — 100.2 99,8 100,0 - — 100.0 'Ор =100,0 Х,+

2 — 1 „ 109.7 110,0 110,0 — — 110.0 +110Х2+73,0Хз-
Л - -- 1 74.3 73.5 73.9 - - 73.9 - 10,0X,X2-
4 0,5 0.5 - 102,1 102,9 102,5 - - -10.0 -11Х,Хз--
5 0.5 - 0,5 83,7 84.3 84.0 - - -11,8 -7,4X2X 3
6 — 0,5 0,5 89,7 90.5 90,1 — - 7.4
7 0,04 0,09 0,87 76.2 77.0 76,6 78,2 77,1 -

8 0,05 0,08 0,87 76,6 77,0 78,1 78,1 77,0 -

9 0.06 0,08 0.86 76,1 76,0 76.5 78,3 77.1 -

10 0.04 0.07 0,89 75.8 76.4 ' 6,1 77,4 76,5 ~



Величина --- зависит от условий эксперимента, а значение е только
г

от состава и соотношения компонентов. Однако поскольку дисперсия ст2 
обычно известна, то находилась оценка дисперсии S2 единого измерения 
с 32 степенями свободы.

Где Ai| - разница между первым измерением октанового числа и 
средним двух измерений в каждом опыте 

Ai2 - то же самое, но для второго измерения 
N =10 (число опытов)

Теперь проверка адекватности полинома (найденного) по описы­
ваемому процессу может быть произведена с помощью критерия 
Стьюдента

Где сс=0,05 - уровень значимости,
F= 10 - число степеней свободы,
О р - предсказанное значение октанового числа по полиному в 

проверяемой точке
О - усредненное фактическое октановое число в той же точке 

Используя формулы для е и taf получили для смеси, составленной на 
основе прямогонной бензиновой фракции Юрского газового конденсата

п п

= 0,055
N

( 0 p- 0 )V r

s л/Г+ё

(7) t0,05;10—1,08 to,05:IO-0 (8)
( 8 )  t0,05:i0=l,25 to ,o5;io= 0 58 2  ( 1 0 )

Табличное значение t критерия для f= 10 и 5%  уровня значимости 
составляет 2,23.
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Поскольку экспериментальное значение величины taf во всех че­
тырех точках (представляющих практический интерес) меньше таблич­
ного, то с вероятностью равной 0,95 можно считать, что полином, опи­
сывающий октановые характеристики бензинов адекватен.

Отметим, что линейная модель вида

т
Ч  = £ « л

Ш = 1

Где а; - октановые числа исходных компонентов в точках 7-10, ока­
залась неадекватной.

Такие же результаты были получены и для остальных смесей, т.е. по­
линомы. описывающие октановые характеристики этих композиций
адекватны.

5.7. Р Е Ц Е П Т У Р Ы  И И С П Ы Т А Н И Е СП И РТО -БЕН ЗИ Н О ВЫ Х
С М ЕС ЕЙ

Компаундирование является завершающим процессом приготов­
ления бензинов, поэтому подготовка и проведение его обуславливают 
качество товарной продукции, соответствие ее требованиям стандартов.

Рецептура товарного бензина основывается на показателях качества 
компонентов и задание по выпуску отдельных марок бензина. Поэтому 
при компаундировании очень важно целесообразное и экономически 
выгодное соотношение компонентов для каждой партии бензина.

Основными показателями качества товарных бензинов, являющихся 
к СБС с учетом условий Северных районов помимо предусмотренных
• ГОСТом, являются их стабильность, т.е. способность не расслаиваться в 

климатических условиях региона, а также содержание метанола в СБС, 
показатель которого ограничивается требованиями к бескоррозионной 
эксплуатации карбюраторных автомобильных двигателей, а также тре­
бованиями Минздрава к безопасной эксплуатации метанольного бен­
зина.

С учетом изложенного, температура расслоения СБС принимается 
равной минус 50°С. Что касается второго требования, то согласно Пос-
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гановлению Совета Министров СССР за №  911 от 09.81 г. было дано 
заключение Минздрава СССР на добавление до 15% метанола к 
бензину.

С учетом изложенных требований была разработана рецептура ком­
позиционных газоконденсатных автобензинов на базе прямогонных 
бензиновых фракций, выделенных из газовых конденсатов с исполь­
зованием исследованных высокооктановых добавок (смеси спиртов. 
МТБЭ, и побочных продуктов хим. промышленности - табл.5.14).

Опытные образцы композиционных газоконденсатных автобензинов, 
изготовленных по разработанной рецептуре на базе бензиновых 
фракций газоконденсатов месторождений Булла-море (III), Мастах ( I)  и 
Ср.Вилюй ( II I)  Якутии прошли испытания во ВНИИ НИ по комплексу 
методов квалификационной оценки, утвержденного Госкомиссией по 
испытаниям топлив, масел, смазок и спецжидкостей при Госстандарте 
СССР от 19 мая 1980 г.

Таблица 5.14.

Рецептура композиционных газоконденсатных автобензинов (КГА)

Бензино­
вая

фракция
Содержание выскокооктановых компонентов, %  мас. ОЧ п.п.

газокон­
денсатов
месторож­

дений

Фр
С4-С5

с н ,
о н

С4Н9
ОН

МГБЭ Эфир­
ная

голо­
вка

ПП-1
(бен-
тол)

Ис­
ход­
ного
бен­
зина

Ком-
по-
зи-
ции

Булла-
море 8,3 15 68.5 76.5
(Азерб.) 1 
11 10 15 76А0
111 - - - - - 22,5 - 76,5
IV - - - И - 13 - 76,4
V - 5 7 11 - - 76,6
Уренгой
(Зап.
Сибирь)
1 20 15 65,2 76,0
И - 10 15 - - - - 76
III -- — — — 28 - 76
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Продолжение таблицы 5.14.

Бензино­
вая

фракция
Содержание выскокооктановых компонентов. %  мае. 04 п.п.

газокон­
денсатов
месторож­

дении

Фр
С4-С5

СНз
ОН

С4Н,
ОН

МТБЭ Эфир­
ная

голо­
вка

ПП-1
(бен-
тол)

Ис­
ход­
ного
бен­
зина

Ком-
по-
зи-
ции

. Мастах 
(Якутия) 
1 10 16 76 85.3
II - 7 14 11 - - - 85,3
111 - - - - - 33 - 85.3
Средний
Вилюй
(Якутия)
1 9 12 71 76.2
II - - - 10 - - - 76,2
III - 7 - - 12.5 - - 76,2

IV 15

(экс
п)
76.0

Таблица 5.15.

Физико-химические и антидетонационные свойства 
бензина ГКА-93 (Мастах)

Наименования показателей Требования 
ГОСТ 2084 на 
бензин АИ-93

Композицион­
ный газокон­
денсатный 
автобензин 

КГА-93
Детонационная стойкость:
1) октановое число по моторному методу. не менее 85,0 85.3
пункт
2) октановое число но исследовате­ не менее 93 93,3
льскому методу, пункт 
Масса свинца, г на 1 кг не более 0.5 отс
Фракционный состав. °С: - -

НК. - 38
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Продолжение таблицы 5.15.

Наименования показателей Требования 
ГОСТ 2084 на 
бензин АИ-93

Композицион­
ный газокон­
денсатный 
автобензин 

КГА-93
10%  (об) н/в 55 52
50% -«- и/в 100 76

|IО

н/в 160 117
К. К. н/в 185 161
остаток, %  об н/в 1,5 1.3

Давление насыщенных наров. мм рт. Ст. 500-700 586
Па 66661 78127
Концентрация фактических смол, мг на 
100 мл

не более 5,0 2.0

Индукционный период, мин н/н 900 1200
Массовая доля серы. % не более 0.10 0.02
Кислотность, мг КОН на 100 мл 3.0 0,3
Испытание на медной пластинке выд. выд.
11лотность. при 20°С. i/cmj — 0.739
Механические примеси и вода отс отс
Водорастворимые кислоты и щелочи отс отс

Таблица 5.16.

Физико-химические и антидетонационные свойства бензина ГКА-76 
(Ср.Вилюй и Азерб. ГПЗ)

Композиционный
Требования газоконденсатный автобензин

Наименование ГОСТ 2084 на КГА-76 СВ КГА-76А (Булла-
показателей бензин А-76 море Аз. ГПЗ)

Детонационная
стойкость:
Октановое число по не менее 76.0 76,4 76
моторному метод\.
ПУНКТ
Содержание свинца. не более 0.24 отс отс
г/кг
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Продолжение таблицы 5.16.

Требования
Композиционный 

газоконденсатный автобензин
Наименование
показателей

ГОСТ 2084 на 
бензин А-76

КГА-76 СВ КГА-76А (Булла- 
море Аз. ГПЗ)

Фракционный 
состав. “С: 

Н.К.

лет­
него
35

зим­
него

46 43.5
10%  (об) 70 55 60 64
50% ~«~ 115 100 89 87
90% --«-- 180 160 117 113
К.К. 195 185 133 131

Остаток. %  об 1,5 1.5 1.0 1,0
Давление насыщен­ 500 500-700 438 387
ных паров, мм рт ст 
Па 66661 93325 58395 51569
Кислотность. мг 3.0 0.21 0.4
КОН на 100 мл
бензина
Концентрация 5.0 4,6 3.2
фактических смол, 
мг на 100 мл 
Индукционный 900 1200 1200
период, мин. 
Массовая доля серы. 
0/..

0.1 0,02 отс
/ О

Испытания па мед­ выд. выд. выд.
ной пластинке 
Водорастворимые отс. отс. отс.
кислоты и щелочи 
Механические при­ отс. отс. отс.
меси и вода 
Плотность при 20°С. _ 0.746 0,741
г/см3
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Таблица 5.17.

Физико-химические свойства обюразца бензина КГА-93 по показателям, 
прелусмотренным комплексом методов квалификационной оценки

Временные Композицион­
нормы по ный газо­

Наименование показателей показателям конденсатный
качества на автобензин

бензин марки КГА-93
АИ-93 (Мастах)

Содержание мех. примесей - 0,0003
Химическая стабильность (суммарное не более 100 33.7
количество продуктов окисления), мг на
100 мл
Физическая стабильность (потери от не более 3.0 2.3
испарения). %
Углеводородный состав. %  мае.:

ароматические 3.0
непредельные 0,1
парафино-нафтеновые 67.9
метанол+изобутанол 28.1

Склонность к образованию паровых
пробок:
V
--- = 20. при °СV нА

55.6

;V7- = 36. при °С  X А
61.9

Температура помутнения. °С -60
Содержание меркаптановой серы. %  мае - 0.0016
Отложение во впускной системе, мг не более 100 10.4
Склонность к обледенению карбюратора не менее 1.0 3.0
(изопропиловый эквивалент)
Ант^детонационные свойства:
а) октановое число бензина по исследо­ не менее 93.0 93,3
вательскому методу (ОЧИМ)
б) ОЧИМ фракций, выкипающих до 100°С - 93.8
в) ОЧИМ фракций, выкипающих выше - 82.7
100°С
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Продолжение таблицы 5.17.

Наименование показателей

Временные 
нормы по 

показателям 
качества на 

бензин марки 
АИ-93

Композицион­
ный Г азо- 

конденсатный 
автобензин 

КГА-93 
(Мастах)

г) R 100(разность между ОЧИМ бензина и до 1,0 -0,5 
фракции, выкипающей до 100°С)
д) КРДС (коэффициент распределения не ниже 0,75 1,13 
детонационной стойкости)

Таблица 5.18.

Физико-химические и антидетанационные свойства бензина КГА-76 по 
показателям, предусмотренным комплексом методов квалификационной оценки

Наименование
Временные нормы 

по показате­
Композиционный 

газоконденсатный автобензин
показателей лям качества на 

бензин марки А-76
КГА-76 
(Ср.Вилюй, 1)

КГА-76 (111) 
(Булла-море, 

АзГПЗ)
Содержание мех. при­
месей
Химическая стабиль­

0.0003 отс

ность (суммарное ко­
личество продуктов 
окисления), мг на 100
мл

не более 100 18.2

Физическая стабиль­
ность (потери от испа­
рения). %

не более 3.0 0.91 0,9

Углеводородный 
состав. %  мае.:

31,1

ароматические -- — 31,1
непредельные — — —
нарафино-наф-
теноные
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Продолжение таблицы 5.18.

Наименование
Временные нормы 

по показате­
Композиционный 

газоконденсатный автобензин
показателей лям качества на 

бензин марки А-76
КГА-76
(Ср.Вилюй.1)

КГА-76 (111) 
(Булла-море. 

АзГПЗ)
Коррозиционная
агрессивность в усло­
виях конденсации во­
лы. г/м'

не более 6.0 не опред. 1,3

Содержание меркап- 
тановой серы. %  мае.

— 0,0032 отс.

Отложение во впуск­
ной системе, мг 
Склонность к обледе­

не более 10 0 27,8 18

нению (изопропило­
вый эквивалент) 
Склонность к образо­
ванию паровых про­
бок

не менее 1,0 более 3,0

—  = 20, при °С
— 65,2 61,2

V
“  = 36, при °С

- 70,2 -

Температура помутне­
ния. "С .
Л1 гг и детона ни о н н ые 
свойства:
а) октановое число

ниже -48

бензина по исследова­
тельскому методу 
б) октановое число 
фракций. выкипаю­

84,0 79

щих до 100°С. по ис­
следовательскому 
методу

85,9
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11родолжение таблицы 5.18.

11аименование
Временные нормы 

по показате­
Композиционный 

газоконденсатный автобензин
показателей лям качества на 

бензин марки А-76
КГА-76 
(Ср.Вилюй, 1)

КГА-76 (111) 
(Булла-море. 

АзГПЗ)
в) октановое число по
исследовательскому 
методу фракций, вы­
кипающих выше 
1()0"С
г) R 100 (разность

79.0

между ОЧИМ всего 
бензина и фракций, 
выкипающих до 
100°С)
д) КРДС (коэффи­

-1.9

циент распределения 
детонационной стой­
кости)

не менее 0.8 0.9 1.05

Таким образом, результатами испытаний композиционных бензинов 
КГА-93 и КГА-76 показано, что эксплуатационные свойства их нахо­
дятся на уровне требований, предусмотренных комплексом методов 
квалификационной оценки.

Кроме того, композиционный бензин КГА-93 (I) испытывали 
ВНИИ НИ в стендовых условиях на двигателе модели М-412 по I (Л  1 
14846-81. Оценочными показателями являлись мощности двигателя и 
удельный расход топлива. Оценка производилась в сравнении с эти­
лированным бензином АИ-93 без изменения регулировок двигателя, 
установленных заводскими ТУ.

Результаты сравнительных испытаний в стендовых условиях пока­
зали, что на режимах внешней скоростной характеристики во всем 
диапазоне частоты вращения коленчатого вала работа двигателя на 
образце композиции была устойчивой.

Признаков детонационной работы двигателя отмечено не было. Ча­
совой расход испытываемого образца на режимах внешней скоростной 
характеристики был в среднем на 55 меньше часового расхода
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этилированного бензина АИ-93. Минимальный удельный расход опыт­
ного образца на 3%  ниже минимального удельного расхода товарного 
этилированного бензина' АИ-93.

При работе на режимах нагрузочной характеристики при частоте 
вращения коленчатого вала, равной 3400'1, соответствующей макси­
мальному крутящему моменту, двигатель устойчиво работал на образце 
КГА-93 при достижении нагрузки, равной 32% от максимальной. При 
большем прикрытии дроссельной заслонки (дальнейшее снижение наг­
рузки) двигатель работал с перебоями, о чем свидетельствовало падение 
мощности и резкое снижение температуры отработавших газов. На тех 
же режимах нагрузочной характеристики, где двигатель работал ус­
тойчиво, отмечено увеличение удельного расхода испытываемого об­
разца примерно на 11% по сравнению с этилированным бензином АИ- 
93. По мере прикрытия дроссельной заслонки (снижение нагрузки) 
удельный расход робразца КГА-93 по сравнению с этилированным 
бензином АИ-93 возрастает.

Отмеченные особенности работы двигателя на образце КГА-93 свя­
заны с обеднением смеси и уменьшением теплоты сгорания за счет 
присутствия в составе образца кислородсодержащих компонентов. Поэ­
тому обеспечение устойчивой работы по режимам нагрузочной ха­
рактеристики требует подбора регулировки карбюратора (увеличения 
проходного сечения жиклеров).

Дорожные испытания опытно-промышленных партий КГА-93 (Мас­
тах) и КГА-76А (Булла-море) проводили на месторждении Мастах 
(Якутии) и Азерб.ГПЗ на двигателях автомобилей марки Урап-375 и 
ГОС №  96-12 (водовоз). Установлена удовлетворительная работа 
двигателей: детонация практически не возникала, двигатель легко за­
пускался, не перегревался, сразу останавливался при выключении 
зажигания.
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Г Л А В А  6

ЭКСПРГХС-МЕТОД ОЦЕНКИ ДЕТОНАЦИОННОЙ 
СТОЙКОСТИ БЕНЗИНОВЫХ ФРАКЦИЙ

Для успешной работы промысловой установки по переработке 
газового конденсата помимо разработки оптимальных параметров 
процесса н контроля за соблюдением технологического режима су­
щественное значение имеет контроль за качеством получаемого автомо­
бильною бензина.

Одним из основных показателей его качества, труднодоступного для 
контроля в промысловых условиях функционирования установки, яв­
ляется детонационная стойкость, отклонение от нормы которой резко 
сказывается на эксплуатацию автотехники. Исходя из изложенного 
логически обоснованным и весьма актуальным является разработка 
экспрессивного, нетрудоемкого и легко доступного в промысловых 
условиях метода оценки антидетонационных свойств бензиновых фрак­
ций.

Явление детонации в двигателе неразрывно связано с характером 
процесса сгорания топливной смеси в цилиндре. До настоящего времени 
явление детонации и механизм реакции сгорания еще недостаточно 
полно изучены из-за чрезвычайной сложности самих процесов и труд­
ности их экспериментального исследования. Явление детонации обна­
руживается по характеру работы двигателя, при этом температура 
стенок цилиндра начинается резко возрастать, температура выхлопных 
газов падать, а из выхлопного патрубка появляются клубы черного 
дыма. Большие работы по исследованию и изучению детонационного 
сгорания в двигателе проведены Н.Н.Семеновым, и др. (43,44).

Существуют два принципиальных метода оценки антидетонацион­
ных качеств топлив: а) оценка топлива на двигателе, б) метод лабо­
раторного химического анализа топлив.

Совершенствование методов определения детонационной стойкости 
бензинов с применением одноцилиндрового двигателя в 20-х и 30-х 
годах привело к разработке современных стандартных методов исследо­
вательского и моторного с использованием двигателя типа «ВО КЕШ »,
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выпускаемого одноименной моторостроительной фирмой, но как видно 
из таблицы 6.1 условия работы двигателя различны.

Габ.иша 6.1

Условия определения октановых чисел но моторному и исследовательскому
методам

1 Указатели Исследоваельский Моторный
метод метол

Число оборотов двигателя, об/мин. 600 900
Температура всасывания. "С 52(воздух) 149
Опережение зажигания, градусы до 13 Переменное в
верхнем мертвом точки зависимости от 

степени сжат ия

При обоих методах воздух для приготовления рабочей смеси наг­
ревается до ?2°С. но при моторном испытании топливо-воздушная смесь 
перед поступлением в камеру сгорания дополнительно нагревается до 
149°С.

Октановые числа, найденные по исследовательскому (ИОЧ) и мо­
торному (М О Ч) методам, различны, обычно (но не всегда) исследова­
тельский метод дает более высокое значение октанового числа, чем 
моторный. Разность между обоими значениями обусловлена хими­
ческим составом бензина и называется «чувствительностью бензина».

В обоих методах при оценке детонационной стойкости топлив ис­
пользуются одинаковые первичные эталонные топлива-слабо детони­
рующий изооктан (1.2,4-триметилпентан) и легко детонирующий н- 
гептан.

Изооктановый эквивалент, чаще называемый октановым числом, яв­
ляется мерилом антидетонационных качеств топлив. Октановое число 
изооктана принимается за 100, н-гептана за 0 .

Лабораторный метод оценки детонационной стойкости топлив осно­
ван на том. что углеводороды различных групп, входящих в состав 
фракций, обладают различной стойкостью к детонации. Так, наи­
меньшей детонационной стойкостью обладают нормальные парафи­
новые углеводороды. С увеличением числа углеродных атомов в цепи 
нормальных парафиновых углеводородов их детонационная стойкость
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ухудшается. Переход от нормальной к изомерной структуре всегда 
сопровождается улучшением антидетонационных свойств парафиновых 
углеводородов. Но для изомерных парафинов с увеличением числа 
углеродных атомов в прямой цепи молекулы их детонационная стой­
кость уменьшается. Увеличение степени разветвленности молекулы, 
компактные и симметричные расположения метальных групп и приб­
лижение их к центру молекулы способствуют повышению детона­
ционной стойкости изопарафиновых углеводородов.

Детонационная стойкость нафтеновых углеводородов выше, чем у 
нормальных парафиновых, но ниже, чем у ароматических с тем же 
числом атомов углерода в молекуле. С уменьшением длины цепи, 
увеличением ее развервленности и компактности антидетонационные 
совйства нафтеновых углеводородов улучшаются.

Ароматические углеводороды обладают высокой детонационной 
стойкостью. В отличие от других классов углеводородов их детона­
ционная стойкость с увеличением числа углеродных атомов в молекуле 
не снижается: следовательно, анализируя химический состав топлива и 
определяя содержание групп углеводородов, входящих в его состав, 
можно получить представление о антидетонационных качествах топ­
лива. Гак в (48.60,61) оценку детонационной стойкости бензиновых 
фракций проводят анализом их индивидуального состава с 
последующим подсчетом суммарной антидетонационной стойкости по 
количеству и величине антидетонационной стойкости каждого 
углеводорода в отдельности.

Оба описанных выше метода оценки антидетонационных свойств 
топлив обладают рядом недостатков. Для оценки топлив на двигателе 
требуется дорогостоящее оборудование и квалифицированное обслу­
живание.

Кроме того существенным недостатком моторного метода является 
длительность определения и необходимость использования для одного 
определения больших количеств топлива (около 600 см3), что зачастую 
является препятствием в научно-исследовательской работе.

Что касается лабораторного метода оценки антидетонационных 
свойств бензинов, то он не может быть признан удовлетворительным, 
т.к. помимо сложности и длительности исполнения самого метода, да­
леко не \ довлетворительна точность его определения.
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С целью разработки нетрудоемкого легкодоступного способа про­
водили исследования по разработке зкспресс-метода оценки моторных 
свойств бензиновых фракций (72).

Исходя из того, что работа автомобильного двигателя основана на 
сгорании в нем, те. окислении порции бензина и кроме того, оценку 
детонационной стойкости топлив, принятой в бывшем СССР (по ГОСТ 
11-66) проводят также при сгорании, т.е. окислении порции бензина, то 
для разработки экспресс-метода было использовано различие в спо­
собности к окислению углеводородов, представляющих бензиновую 
фракцию. Такой подход при создании экспрессивного метода дает воз­
можность максимально приблизить лабораторную оценку антидето- 
национных свойств бензинов к оценке их на двигателе.

Для окисления органических соединений широко применяют как 
неорганические, так и органические реагенты (62), из них для окисления 
углеводородов был использован перманганат калия. С использованием 
этого окислителя углеводороды окисляются атомарным кислородом в 
момент выделения при разложении Кмп04 Реакционная способность 
углеводородов различных классов в реакции окисления перманганатом 
различна, так как бензол практически не окисляется, н-парафины окис­
ляются довольно медленно. Сравнительно легко окисляются алкилбен- 
золы, циклопарафиновые и парафино-циклопарафиновые углеводороды.

Исходя из изложенного, использование Кмп04 в качестве окислителя 
для отработки экспресс-метода оценки детонационной стойкости, 
представляется возможным для прямогонных бензиновых фракций, 
выделенных из газовых конденсатов, и представленных, в основном, 
циклопарафиновыми и парафино-циклопарафиновыми углеводородами 
с малым содержанием ароматических углеводородов и практически 
отсутствием бензола.

Для разработки экспресс-метода оценки детонационной стойкости 
помимо прямогонных бензиновых фракций были использованы высоко­
октановые индивидуальные углеводороды, такие как циклогексан 
(ОЧМ-77) и метилциклогексан (ОЧМ-71) а также низкооктановые 
индивидуальные углеводороды, такие как н-пропилциклогексан (ОЧМ- 
14) и изобутилциклогексан (ОЧМ-28).

На основе прямогонных бензиновых фракций и индивидуальных 
углеводородов были составлены смеси углеводородов с различной 
детонационной стойкостью.
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Для проведения реакции окисления перманганатом в кинетической 
области реакционную смесь, состоящую из углеводородов образца 
бензина и водного раствора Кмп04, гомогенизировали уксусной 
кислотой марки «хч». Кроме того, для уменьшения концентрации воды в 
реакционной смеси, для приготовления последней использовали 
максимально возможную концентрацию водного раствора Кмп04, 
равную 0.4 н.

Реакция окисления углеводородов в среде уксусной кислоты 
протекает по схеме:

2КМ п04+6СН3С 0 0 Н  -> 2СН3СООК+2Мп(СН3СОО)2+ЗН20+5(0)

Дпя оценки глубины превращения углеводородов в реакции окис­
ления по истечении определенного времени реакцию обрывали введе­
нием в реакционную смесь водного раствора йодистого калия по схеме:

10KJ+2KMnC)4+16CH3COOH->5J2+2Mn(CH3COO)2+12СН3С00К+8Н30

По количеству выделившегося йода определяли количеств.' перман­
ганата калия, израсходованного на окисление топлива реакцией йода с 
тиосульфатом натрия:

J 2+2Na2S :0 3 -> 2NaJ+Na2S40 6

Определение количества активного кислорода, пошедшего на тит­
рование проводили следующим образом.

1$ 100 мл коническую колбу с пробкой вводят определенный объем 
окисляемой бензиновой фракции, определенный объем уксусной 
кислоты и затем раствор перманганата калия. Колбу тут же уста­
навливают в термостат для проведения реакции окисления в изо­
метрическом режиме. По истечении времени реакции в колбу, не 
вынимая ее из термостата, вводят раствор йодистого калия в дистил­
лированной воде. Закрытую колбу вынимают из термостата, встря­
хивают и оттитровывают выделившийся йод раствором 0,1 N 
тиосульфата натрия.

Количество мг атомарного кислорода, пошедшего на окисление 100 
мл топлива, рассчитывали по формуле:
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где 8,0 - количество (мг) атомарного кислорода, выделяемого 10 мл. 
0,4 н водного раствора КМ п 0 4, введенного в реакционную смесь, мл 

а-объем 0.4 н раствора К М п 0 4, введенного в реакционную смесь, мл 
в- объем 0,1 н раствора N a^O ^ , введенного в реакционную смесь.

с-объем окисляемого бензина

Для разработки метода оценки детонационной стойкости прямо­
гонных бензиновых фракций, выделенных из газовых конденсатов 
окислением углеводородов перманганатом калия, изучали влияние на 
процесс окисления концентрации в реакционной системе КМ п 0 4 и 
углеводородов, времени и температуры реакции.

Влияние этих параметров на процесс окисления углеводородов 
оценивали по фактору чувствительности, которого определяли из соот­
ношения:

(У — о Дог ____ Ь\_____________
“ 04, -оч ; " доч

Где g, и g2 - количество атомарного кислорода, пошедшего на 
окисление двух образцов бензиновых фракций с октановым числом 
соответсвенно ОЧ| О Ч2.

Таким образом, фактор чувствительности - это величина, равная 
количеству атомарного кислорода, приходящегося на единицу окта­
нового числа для двух образцов бензиновых фракций, окисляемых в 
одинаковых условиях. Очевидно, чем больше эта величина, тем точнее 
будет метод оценки детонационной стойкости.

При окислении углеводородов бензиновой фракции водным раство­
ром КМ п0 4 реакционная смесь неоднородна и состоит из двух прак­
тически нерастворимых фаз - водной и углеводородной.



В связи и лим процесс окисления осложнен диффузионными 
затруднениями и в большой степени зависит от скорости перемещения 
реакционной смеси.

Как показали результаты экспериментов скорость перемешивания 
подвержена большим колебаниям во времени и поэтому показатели 
процесса от опыта к опыту не воспроизводятся удовлетворительно. Все 
но привело к необходимости гомогенизировать реакционную смесь для 
чего и последнюю добавляли абсолютную уксусную кислоту. При 
добавлении к реакционной смеси, состоящей из водного раствора 0.4 н 
КМпО, и углеводородов бензиновой фракции, уксусной кислоты 
концентрация КМиО, уменьшается, а концентрация углеводородов 
увеличивается. Результаты исследований по изучению влияния 
концентрации перманганата калия, концентрации CH-.COOH. времени и 
температуры реакции окисления на ее глубину и фактор чувстви- 
кмыюсти представлены на рис. 6 .1-6.3. Как видно с увеличением 
концен трации у ксусной кислоты в реакционной смеси с 576.9 до 824,6

L,0 SO 8.0
к!они*нтроиия НМпО/, . 1/л

Гис (> I Влияние концентрации КМ п04 и углеводородов бензиновой фракции в 
реакционном смеси на глубину окисления углеводородов и фактор 

чу вствителыюсти (температура реакции 30°С. время реакции 5 минут)
• - бензиновой фракции с 04=73.5 пункт 
- - бензиновой фракции с 04=68.0 пункт
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Рис. 6.2. Влияние времени на глубину окисления и фактор чувствительности в 
реакции у глеводородов бензиновой фракции с КМи04 в среде CH3COOI t 

(температура 3()°С. концентрация КМи()4-2.77 г/л концентрация 
CHjCOOH -744.7 г/л)

• - для бензиновой фракции с 04=73.5 пункт 
°  - для бензиновой фракции с 04=68.0 пункт

г/л глубина окисления обоих бензиновых фракций с различным зна­
чением октановых чисел непрерывно увеличивается, очевидно это 
согласуется с соответствующим увеличением концентрации углево­
дородов в реакционной смеси, что касается фактора чувствитель­
ности, то с увеличением концентрации уксусной кислоты до 744,4 г/л 
этот показатель увеличивается до величины 4,07 мг О/пункт 04 , при
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Рис. 6.3. Влияние температуры на глубину окисления и фактор 
чувствительности в реакции углеволородов бензиновой фракции с КМпО, в 
среде ПЬСООН (времени реакции - 15 мин.. концентрации KM11O4 - 2.77 т/л 

концентрации СН?СООН - 744.7 г/л)

• - для бензиновой фракции с 04=73,5 пункт 
° - для бензиновой фракции с 04=68 пункт

дальнейшем увеличении концентрации уксусной кислоты он падает. 
Наблюдаемые изменения объясняются тем, что с увеличением в 
реакционной смеси концентрации уксусной кислоты свыше 744,74 г/л 
начинает выравниваться глубина окисления углеводородов двух бен-
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шинных фракции с рапичпым октановым чистом Аналогичная картина 
и и im c h c h h h  I 1\Г>пны окисления м  леводородов двух беншновых фрак- 
uiiii иаолюластсн и при изменении времени и температуры реакции. Так. 
■_ увеличением времени и температуры реакции непрерывно увели­
чивается ыабнна'окисления углеводородов, однако начиная с времени I 
мину I и темпера! у ры реакции 40"С начинает выравниваться глубина 
окис 1сния у I лево юродов двух бензиновых фракций с различным окта­
новым числом и 1 см самым начинает снижаться величина фактора 
чу I пп I еды ю с! и

Исходя н ( вышеизложенного оптимальными условиями окисления 
у iлеводородов бензиновой фракции 0.4 н водным раствором перман­
ганата калия в уксусной среде является время реакции 15 минут, тем­
пература реакции 30"С. концентрация уксусной кислоты в реакционной 
смеси 744.7 i л.

Для тою. ч т б ы  установить существует ли соответствие между двумя 
наборами чисел iоктановых чисел бензиновых фракций и чисел, равных 
количеству \п аюмарного кислорода, пошедшего на окисление этих 
фракции) и установить зависпсмость между ними, уже описанный 
числовой ряд омановых чисел 73.5; 72,0 и 68.0. соответствующие 
бензиновым фракциям Мастахского. Юрского и Средне-Вилюискою 
I а юкопдеисатв. был расширен добавкой к этим образцам бензинов 
индивиду альпых компонентов (циклогексан, метилцнклогексан. изобу- 
I и.тниклотексан и н-гептан).

Исходя h i  (тою был получен следующий числовой ряд октановых 
чисел для бензиновой фракции: 78.0: 73.5: 68,0; 65.4.

При окислении них бензиновых (фракций КМ п04 в выше описанных 
оптимальных условиях получен ряд чисел величин «»». равных коли­
честву m i  аюмарною кислорода, пошедшего на окисление этих фрак­
ций: 415.2: 340.8: 354.4: 336.6; 299.1.

С кинетической обработкой для набора чисел этих двух числовых 
рядов метолом наименьших квадратов найдено регрессивное уравнение:

ОЧ 110.45-0,1085 g:

I le ОЧ-октановое число бензиновой фракции
g- число мг атомарного кислорода, пошедшего на окисление этой 

фракции
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Экспериментальные .тайные но определению деюнашюнтш с гои- 
кос i и бензиновых фракции чдовлетворшельно онисываюкя мим \ рав­
нением е коэффициентом корреляции 0.98.

По результатам исследования разработана методика оценки дето­
национной стойкости прямогоиных бензиновых фракций, новизна и 
значимость которой подтверждена авторским свидетельством (63). Ме­
тодика проста в оформлении, не требует специального дорогостоящего 
оборудования и квалифицированного обслуживания.
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Г Л А В А  7

ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ РЕАКТИВНЫХ ТОПЛИВ 
ИЗ ГАЗОКОНДЕНСАТОВ

7.1. ХА РА К Т ЕРИ С Т И К А  Ф РА К Ц И Й  РЕА КТ И ВН О ГО  ТО ПЛИ В

Фракции реактивного топлива газовых конденсатов, в основном, 
характеризуются данными, приведенными в табл. 7.1, из которой 
следует, что оптимальной фракцией реактивного топлива газоконден­
сатов большинства месторождений, отвечающей по всем показателям 
техническим требованиям без применения вторичных процессов, 
является фракция 135-230"С.

Фракция реактивного топлива, выделенная из газоконденсатов раз­
личных скважин Уренгойского месторождения в пределах температур 
выкипания 135-230°С, характеризуется плотностью 0,781-0,790 кг/м1, 
кинематической вязкостью 1,28-1.48 сСт. теплотой сгорания 43195- 
43362 КДж/кт, термической стабильностью 3,4-6,0 мг/100 мл топлива, 
содержанием ароматических углеводородов 13.4-19.75 масс, концентра­
цией фактических смол от 3.4 до 6.08 мг/ 100 мл топлива.

Таким образом, перечисленные показатели дают возможность рас­
сматривать газоконденсаты Валанжинской залежи Уренгойского место­
рождения как благоприятное сырье для получения реактивного топлива 
марки ТС-1 (табл. 7.2).

Данные таблиц 7.3.-7.6 . показывают, что благоприятным сырьем для 
получения реактивного топлива являются и газоконденсаты место­
рождений Ачак. Наип. Гугуртли. Вуктыл, Бахар, Сангачалы-Дуванный- 
Хара-Зира, Булла-море, Мастах и Ср.Вилюй.

Фракции авиакеросинов, выделенные из газовых конденсатов место­
рождений Ачак. Наип. Гугуртли Восточной Туркмении по физико­
химической характеристике соответствуют топливу типа ТС-1 (табл. 
7.3).

Из смеси газоконденсатов месторождений Наип и Ачак изготовили 
опытный образец авиакеросина, выкипающего в пределах температур 
135-230°С. Выход фракции составлял 50% на выветренный конденсат.
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Таблица 7.1.

Харакперистика фракций авиаксросинов газоконгленсатов месторождений

Фрак­
ции. °С

1 1.1 от-
ность.

А

Фракционный состав. "С:
Вязкость 
кинема­
тическая 
при 20Т. 
мм "/с

Температура. °С

ПК 10% 50% 90% 98% помут­
нения

н-крис-
таллиза-

нии

застыва­
ния

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
УРЕНГО Й

120-240 0,788 135 145 160 190 237 1.8 - -58 -
135-230 0.790 133 141 169 220 236 1.32 н/-60 н/-60 н/-60
150-290 0.8091 160 175 201 250 281 2,0 - -48 -
160-310 0.797 153 165 199 245 291 2.06 - - -21

ВУ КТ Ы Л Ь
120-240 0,7888 125 135 173 218 246 1.41 -57 -58 н/-60
140-250 0.7895 151 160 191 239 250 1.49 -38 -45 -51
145-285 0.7818 130 150 195 255 272 2,03 -37 -41 -49
160-285 0,7936 159 173 210 272 280 1.86 -32 -35 -51
190-270 0.8028 197 204 225 265 275 2.28 - -29 -35

Ю Ж Н АЯ
120-240 0,7785 138 147 175 221 237 1.31 -53 -54 И/-60
140-250 0.7781 149 168 186 234 248 1.46 -44 -48 -52
145-285 0.7887 143 158 20<) 255 265 1.8 -31 -37 -42
160-280 0.7897 161 169 201 265 279 1.85 - -30 -36
190-270 0.8040 197 208 232 267 278 2.51 -30 -33 -36

toо



гооO' I Ipo. 10 г/кснис i.lo imii.i 7 I

Фрак­
ции. °C

1 1.101 - 
IKK п..

A

Фрикционным COCIilli. "С
Вя !КОС 1 1. 
KHHCMil-
1ическпя 

при 20°С. 
м\г с

Гс\НИ.-р;п\ p;i. (

I lk I0 °o 50" i, 90" и 98% llo\l\ |- 
нсиия

п-крис- 
1 н. 1.1 it i;i- 

цип

i;icn.in;i-
нин

I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1
Ь Л Х А Р

130-230 - 135 161 181 214 255 - - - -
1 10-230 — 128 138 168 21 1 225 - - - -
1 10-240 0.7750 130 140 176 220 240 1.31 - -55 -56
150-300 0,8071 136 154 208 265 275 2.23 -32 -34 -35
190-260 0.8036 194 206 231 260 276 2.57 -22 -26 -30
160-270 0.7933 165 180 221 260 275 2.19 -30 -33 -35

ЬУЛЛЛ-М ОРН
130-230 0.7783 126 140 165 210 234 1.16 Н/-60 - -
180-300 0.8180 176 183 235 280 294 3.11 -28 32.5 -

CA1II Л ЧА Л Ы -Д УВЛ Н Н Ы Й -ХА РЛ -ЗИ РЛ
130-230 0.7838 125 140 158 203 226 1.27 н/-60 - -
180-300 0.8166 176 185 207 268 300 2.35 -28 -32 -

РУССКИЙ ХУТОР
140-250 0.7685 145 155 186 237 251 1.49 -27 -34 -40
145-205 0.7737 140 151 205 270 279 1.49 -22 -26 -42
190-270 0.7912 194 198 232 250 277 2.54 - -16 -18
160-290 0.7841 161 169 210 268 279 1.88 - -21 -25



11роло.1жеиис таблицы 7.1.

Фрик­
ции. " f '

1 1. ЮТ-
НОС 1 ь.

r f

Фракционный состав. °С:
Вязкость 
кинема- 
1ическая 

при 21>"<Л 
м\г с

Температура. "С

ПК 10% 50% 90% 98% пому 1 - 
нения

н-крие-
гал.шза-

ции

зас 11,т а ­
нин

1 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1
1 Ф Р 1 М ()В (К ( )1 .

140-235 0.7856 132 139 169 21 1 230 1.32 -58 -
150-300 0.7987 138 160 196 255 272 1.7 -30 -41 -

БЛ11КД-ЖДА1 Ю НА
120-24(1 0.7816 132 144 167 219 235 1.24 ниже (-) 60
130-240 0.7830 139 145 162 192 237
120-250 0.7877 1.35 144 167 215 236 1.29 v -58

А Ч А К
140-290 0.7948 138 148 180 243 278 1.63 -26 -44 -
160-260 0.7990 165 175 192 224 251 1.75 -25 -54 -60
130-240 0.7868 135 145 172 210 232 1.32 -59 ниже (-) 60 -

НАИ Н
130-240 0.7907 135 145 169 205 230 1.29 - ниже (-) 60 -
160-260 0.7974 170 172 201 252 261 1.84 -38 -47 .52

ГУГУ1 ’ Г ЛИ
130-240 0.7905 138 148 171 208 230 1.39 -59 -60 -
160-260 0.7928 162 170 189 222 255 1.66 -49 -50 -54

to
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11роло:гжснис i ao niui.i 7.1

Фрак­
ции. °C

1 l;ior-
HOClb.
-,20A

Фракционный сослан.
Вя JKOLT b
кинема* 
iическая 

при 20"C . 
мм'/с

Температура. °С

UK 10% 50% 90% 98% помут­
нения

"-крис­
таллиза­

ции

заст ика­
ния

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1
MACTAX

135-230 0.8123 135 154 182 222 235 1.89 - Н/-60 -
150-300 0.84(H) 148 104 205 259 292 2.5 . . . - -55
160-290 0.8237 165 181 226 274 289 2.4 -48 - -56.6

Cp.BHJIIOH
120-250 0.8127 133 139 155 222 238 1.4 - н/'-бО -
120-290 0,8160 120 131 150 260 290 1.54 -8 -41



Таблица 7.2.

Физико-химическая характеристика реактивного топлива из газоконденсатов 
Уренгойского месторождения

Показатели Скважин
83 108 105 138 46 70

1 2 3 4 5 6 7
Плотность при 20°С. кг/м3 
Фракционный состав, °С:

781 785 788 783 795 790

ПК. 135 134 135 135 130 128
10% (об) 142 146 149 142 140 140
50% 168 178 180 168 169 167
90% -«- 219 222 215 220 220 218
98% -«- 

Вязкость кинематическая, 
мм2/с

235 238 232 231 239 236

при 20°С 1,43 1,37 1,41 1,29 1.31 1,28
при минус 40°С 4,81 5,10 - 4.7 4.6 4,22

Низшая теплота сгорания, 
кДж/кг

43362 43249 43304 43241 43211 43195

Кислотность, мг КОП на 
100 см3 топлива

0,007 - 0.0171 0,018 0.005 0.006

Температура, опр в закры­
том тигле, °С

29 29 - 29 32 30

Температура начала крис­
таллизации, “С

н/-6 н/-60 н/-60 н/-60 н/-60 H/-60

Термическая стабильность 
при 150°С, мг/100 см3 топ­
лива

4,3 4,0 5.0 5,0 6,0 3.4

Массовая доля аромати­
ческих, %

18,0 17,3 13,4 18,0 19.4 19.7

Концентрация фактических 
смол, мг/100 см3

4,5 3.8 3.1 2,8 5.1 4.8

Массовая доля общей серы,
%
Массовая доля меркапта- 
новой серы, %
Массовая доля сероводо­
рода, %
Испытание на медной плас­
тинке при 100°С. 3 час

0,019 0.03 0,02

отсутствует

отсутствует

выдерживает

отс 0.026



Физико-химическая характеристика этой фракции, приведенная в 
табл. 7.3, показывает, что она по всем показателям отвечает требо­
ваниям ГОСТа на топливо типа РТ, а по таким основным показателям 
как термическая стабильность и плотность, превышает их.

Удовлетворительная термическая стабильность, как известно, может 
способствовать увеличению скорости, дальности полета и улучшению 
охлаждающей способности топлив.

Опытный образец топлива прошел испытания на термическую ста­
бильность в динамических условиях в ГНИИХ.

Результаты испытания показали, что при перекачке топлива через 
фильтр при температуре 150-180°С в течении 5 часов, перепад состав­
ляет не более 10 КПа, отложения на трубке подогревателя при этом 
отсутствовали (0,0 балл).

Таким образом, фракция 135-230°С, выделенная из газоконденсатов - 
Ачак, Наип и Гугуртли вполне может быть рассмотрена как топливо 
марки РТ.

Если технология производства этого топлива из нефтей включает в 
себя и вторичные процессы переработки, то топливо РТ, полученное из 
газовых конденсатов одной только первичной перегонкой, может спо­
собствовать расширению его ресурсов при сравнительно меньших зат­
ратах на его производство.

Данные таблицы 7.1 свидетельствуют о том, что фракции 130+140°- 
225+230°С, выделенные из газоконденсатов Азербайджана могут рас­
сматриваться как реактивное топливо.

Из данных таблицы также следует, что расширение фракционного 
состава авиакеросинов сопряжено с ухудшением его низкотемпе­
ратурной характеристики, для улучшения которой потребуется вовлече­
ние в технологию вторичного процесса - депарафинизацию.

Оценка качества фракции реактивного топлива в соответствии с 
требованиям ГОСТа приводится в табл. 7.4 из которой видно, что они по 
всем показателям отвечают требованиям, предъявляемым к топливу 
марки ТС-1.

Физико-химические свойства фракции 135-230°С, выделенной из 
смеси конденсатов трех месторождений Бахар, Сангачалы-Дуванный- 
Хара-Зира, Булла-море (табл. 7.4), свидетельствуют о возможности 
использования всех газовых конденсатов, добываемых в Азербайджане 
как сырье для производства реактивного топлива.
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Таблица 7.3.

Физико-химическая характеристика реактивного топлива из газоконденсатов 
Восточной Туркмении

1 кжазатели Наип
130-

240°С

Ачак
130-

240°С

Гугуртли
130-

240°С

Смесь 
конденса­
тов Наип, 
Ачак 135- 

230°С
Плотность при 2()"С.
KI7 M'
Фракционный состав. °С:

790 780 798 791

U.K. 135 135 138 135
10% (об.) 145 145 148 141
50° о --«-- 169 172 171 170
90% -«- 205 210 208 220
98% -«- 

Вязкость кинематичес­
кая. мм'/с:

230 232 230 236

при 20°С 1.29 1,32 1.39 1,39
при минус 40°С - - — 4.63

Низшая теплота сгора­
ния. кДж/кг

43270 43224 43291 43165

Кислотность, мг КОН на 
100 см’ топлива

0.3 0.27 0.23 0.005

Температура вспышки, 
определенная в закрытом 
тигле. "С

28 28 30 34

Т-ра начала кристализа- 
ции. °С

-60 -59 -59 -60

Термическая стабиль­
ность. 5ч при 150°С. 
мг/100 см' топлива

4.9 4.8 1.4 2.2

Массовая доля арома­
тических. %

20.1 18,8 13,2 16,2

Концентрация фактичес­
ких смол, мг/100 c m j

2,4 4,0 2,81 4,0

Массовая доля общей 
серы. %

0.007 0,01 0,016 0,002

211



Продолжение таблицы 7.3.

1 Указатели
■г

Наин
130-

240°С

Ачак 
130-

240°С

Гу гурт ли 
130-

240°С

Смесь 
конденса­
тов Наин, 
Ачак 135- 

230°С
Массовая доля меркан- 
таповой серы, “ о

- - -- следы

Массовая лоля серово­
дорода. %

"" отс

Испытание на медной 
пластинке при Ю0°С. 3 
часа

выд

Зольность, “ о - - -- 0.002
Содержание механичес­
ких примесей и воды

"" отс

Массовая доля нафта­
линовых у г-он

— — 0.85

Термическая стабиль­
ность динамическим ме­
тодом

10

Перепад давления на 
фильтре за 5ч. к! 1а

0,0

Крупным газоконденсатным месторождением Коми является Вул- 
тылское. Первоначальное содержание жидких углеводородов (газокон- 
десата) в газе этого месторождения было наивысшее.

Основные показатели, характеризующие фракции реактивного топ­
лива Вуктылского газоконденсата, приведены в табл. 7.1, откуда сле­
дует, что в составе этого сырья имеется фракция, по основным пока­
зателям соответствующая требованиям, предъявляемым нормой к реак­
тивным топливам без применения каких либо вторичных процессов. Это 
фракция - 135-230°С.

Подробная характеристика фракции 135-230°С, выделенной из Вук ­
тылского конденсата, приводится в табл. 7.5. Данные таблицы пока­
зывают, что указанная фракция по всем показателям отвечает требо­
ваниям, предъявляемым к топливу марки РТ (104), за исключением 
термической стабильности, которая находится на уровне 9,2 мг вместо 6
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мг/100 см  ̂ топлива. В  связи с этим полученное топливо может рассмат­
риваться как топливо марки ТС-1 или компонент топлива РТ

В качестве представительной пробы для изучения возможности 
получения реактивного топлива из газоконденсатов Украины выбран 
газовый конденсат Ефремовского месторождения. Конденсат Ефре­
мовского месторождения является парафинистым, малосернистым, об­
ладает широким фракционным составом (конец кипения выше 350°С). 
Качество 10-и градусных фракций показывает, что в этом конденсате с 
утяжелением фракционного состава увеличивается содержание парафи­
новых углеводородов, а содержание ароматических углеводородов сни­
жается от 21-22°и до 35% во фракции 300-350‘’С. Количество нафте­
новых углеводородов находится в пределах 20-37%.

Физико-химические свойства отдельных фракций, в том числе фрак­
ции реактивного топлива, выделенной из газового конденсата ( табл. 
7.1). показывают, что из конденсата месторождения Ефремовское воз­
можно получить фракцию реактивного топлива ТС-1 (фр. 140-235°С) и 
Т-1 (фр. 150-300'’С). по основным показателям удовлетворяющие тре­
бованиям ГОСТа.

Характеристика топлива ТС-1, полученного из конденсат:! Ефре­
мовского месторождения (табл. 7.5). показывает, что это топливо по 
всем показателям отвечает требованиям норм за исключением содер­
жания ароматических углеводородов (24,4 вместо не более 22%. пре­
дусмотренных I ОС Том).

Известно, что содержание ароматических углеводородов в топливе 
ограничивается исходя из того, что эта группа углеводородов обладает 
низкой термической стабильностью, имеет неблагоприятные характе­
ристики горения, гигроскопичность.

Исследования показали, что несмотря на сравнительно высокое со­
держание в составе топлива ТС-1 ароматических углеводородов, терми­
ческая стабильность его на порядок лучше (1,4 мг'ЮОсм’ топлива 
вместо 18 мг), предусмотренной ГОСТом

Фракция топлива Т-1, полученная из конденсата, по низкотемпе­
ратурным свойствам не отвечает требованиям норм, что требует вторич­
ной переработки.

Конденсаты Мастахского и Юрского месторождений по фракцион­
ному составу относятся к наиболее утяжеленным (конец кипения выше



310°С), Иреляхский и Ср. Ботуобинский является облегченными (конец 
кипения не выше 240°С).

Таблица 7.4.

Физико-химическая характеристика авиакеросина из конденсатов Азербайджана

Показатели Бахар
Санчагалы-
Дуванный-
Хара-Зира

Булла-
море

Смесь 3-х 
конден­
сатов 

Азербай­
джана

Плотность при 20“С. кг/м3 
Фракционный состав. “С:

777 783 778 784

U.K. 136 125 126 140
10%(об) 144 138 140 146
50% -«- 170 157 165 171
90% -«- 211 200 210 222
98% --«-- 

Вязкость кинематическая, 
мм"/с:

229 225 234 240

при 20°С 1.25 1.2 1.26 1.44
при минус 40°С 4.00 4.5 - 5.10

Низшая теплота сорания. 
кДж/кг

43404 43479 43375

Кислотность. мгКОН на 
100 см’ топлива

““
~

0.35

Т-ра вспышки, определен­
ная в закрытом тигле. °С

32.0
"

28

Т-ра начала кристаллиза­
ции. °С

-58 -бОн/к н/-60 н/-60

Термическая стабильность. 
5ч при 150°С. мг/100 см3

4,0 6.8 ““ 12.4

Массовая доля аромати­
ческих, %

8.9 16.9 11.7 12.7

Концентрация фактичес­
ких смол, мг/100 см3

5,0 3.8 --- 4.6

Массовая доля общей 
серы. %

0.023 0.012 0.01 0.03

Массовая доля меркапта- 
новой серы.% "

отс отс
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Продолжение таблицы 7.4.

1 кжазатели Бахар
Санчагалы-
Дувапный-
Хара-Зира

Булла-
море

Смесь 3-х 
конден­
сатов 

Азербай­
джана

Массовая доля сероводо­ отс отс отс отс
рода. "о
Испытание на медной выл выл выл выд
пластинке при 1004’. 3 час
Зольное 1 Ь.° о отс отс отс отс

Таблица 7.5.
Харак теристика топливной фракции из конденсатов

1 кжазатели Вуктыл. 135-230°С Ефремовское,
140-235°С

Плотность при 20°С. кг/м' 776 785
Фракционный состав. "С:

U.K. 126 i 32
10" «(об) 140 139
50% 165 169
90° о — « — 208 211
98% - « - 232 230

Вязкость кинематчсская. мм'/с:
при 2 0 V 1.28 1.32
при минус 40°С 4.7 4.3
11из1пая теплота сорания. кДж/кг 43438 43157
Кислотность. мгКОН на 100 см ’ 0.3 0,31
юнлива
1-ра вспышки., определенная в зак­ 29 -
рытом тигле. °С
Г-ра начала кристаллизации. “С -60 -58
Термическая стабильность. 5ч при 9.2 1.4
150Т. m i  /100 см1
Массовая доля ароматических. % 17.0 23.4
Концентр, факт ических смол. 2.0 6.4
mi /100 см'
Массовая доля общей серы. % 0.04 0.034
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Продолжение таблицы 7.5.

Показатели Вуктыл, 135-230°С Ефремовское,
140-235°С

Массовая доля меркаптановой следы следы
серы.%
Массовая доля сероводорода. % отс отс
Испытание на медной пластинке выд выд
при 100°С, 3 час
Зольность.% отс отс
Содержание механических приме- 0,07 -
сеи и воды

Таким образом, в качестве сырья для получения авиакеросина рас­
смотрены газовые конденсаты Мастахского, Ср.Вилюйского и Юрского 
месторождений.

Фракция авиакеросина, выделенная из указанных конденсатов, 
характеризуется данными, приведенными в табл. 7.6, откуда следует, 
что фракция, выкипающая в пределах температур 135-240°С, по всем 
показателям соответствует требованиям ГО СТ на топливо ТС-1.

Расширение фракционного состава фракции в сторону утяжеления 
сопровождается повышением температуры начала кристализации, что 
для кондиции потребует вовлечения в технологию вторичного процесса 
переработки - депарафинизацию.

Таблица 7.6.
Физико-химические свойства фракции авиакеросина 

из газовых конденсатов Якутии

Показатели Фракции, °С
120-240 Средне- 135-250 135-230

Вилюйск Юрский Мастэх
Плотность при 20°С. кг/м3 800 812,8 812,3
Фракционный состав. °С:

Н К . 120 136 135
10%(об) 130 145 154
50% 162 175 1*2
90% 206 230 - 222
98% —«— 238 248 235
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Продолжение таблицы 7.6.

Показатели Фракции, °С
120-240 Средне- 

Вилюйск
135-250
Юрский

135-230
Мастах

Вязкость кинематическая, 
при 20°С. мм:/с

1,3 1.25 1,89

Низшая теплота сорания. 
кДж/кг

43040 42933 43144

Кислотность. мгКОН на 100 
c m j  топлива

0.015 0.038 ■"

Т-ра вспышки, определенная 
в закрытом тигле. "С

28 28 29

Температура начала кристал­
лизации. °С

-60 -60 -бОн/з

Термическая стабильность. 5ч 
при 150°С мг/100 см ’

4.8 9.2 6.5

Содеражание ароматических 
углеводородов. %

20 18.2 18

Концентр, фактических смол. 
мг/100 см3

2.4 2.8 “

Содержание общей серы. % 0.03 отс -
Меркатановой серы.% отс отс
Испытание на медной плас­
тинке при 1()0°С. 3 час

выд выд выл

Зольность.% отс отс отс

7.2. В Т О РИ Ч Н Ы Е  П РО Ц ЕС С Ы  П ЕРЕРА БО Т К И  Ф РА КЦ И Й  
Р ЕА К Т И В Н Ы Х  ТО ПЛИ В

Расширение фракционного состава топливных фракций как в сто­
рону облегчения, так и в сторону утяжеления приведет к расширению их 
ресурсов и получению других марок топлив (Т-1, Т-2. РТ и др).

Облегчение фракционного состава способствует получению на осно­
ве газоконденсатов еще одной марки авиатоплива Т-2.

Утяжеление же фракционного состава лимитируется показателем 
температуры начала кристаллизации.
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Для улучшения этого показателя потребуется: удаление высоко- 
илавких углеводородов (депарафинизаиия) или превращение их в уг­
леводороды других классов (термическая или каталитическая обра­
ботка). компаундирование топливной фракции с низкозастывающими 
топливами или же добавление к ним соответствующих присадок.

При смешивании высокозастывающих топлив с низкозастывающими 
аддитивного изменения температуры начала кристаллизации и засты­
вания не происходит, а наблюдается смещение их в сторону высоко- 
застывающего компонента. Поэтому приходится добавлять слишком 
большое количество низкозастываюшего топлива (до 80%). что прак­
тически вряд ли целесообразно.

Попытки подобрать присадки, снижающие кристалообразование 
углеводородов, пока не дали положительных результатов.

Наиболее приемлемым является процесс депарафинизации. который 
можно осуществить либо методом образования комплекса н-алканов с 
карбамидом, либо адсорбцией на синтетических цеолитах.

Фракции реактивного топлива, выделенные из конденсатов и имею­
щие не благоприятные низкотемпературные свойства (табл. 7.7). под­
вергали процессу депарафинизации с использованием карбамида. Коли­
чество карбамида, в зависимости от углеводородной природы топливной 
фракции, варьировалось в пределах 40-60% на сырье.

Депарафинизапию проводили в лабораторной механической мешал­
ке при комнатной температуре. В качестве активатора и растворителя 
применяли изопропанол. Для усиления активирующих свойств изопро­
панола в него добавляли воду в колдичестве 5%. Время перемешивания 
60 минут.

В результате получили авиатоплива марки Т-1 (табл. 7.7). по всем 
показателям соогвествующие требованиям ГОСТа.

Данные показывают, что путем депарафинизации достигается улуч­
шение низкотемпературной характеристики топлив до кондиции (-60°С), 
не \ худшая при этом дру гих качеств.

Денарафинпзаиию проводили и с помощью адсорбции на синте­
тическом цеолите 5А.

Изучали влияние отдельных параметров на качество денормализата, 
в частности, па температуру начала кристаллизации.
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Характеристика фракции авиаксросина Г-1
Таблица 7.7.

Фракция газоокндснсатов месторождений
1 loKajaic.ni Вуктыл 145- 

’ 285”С
Ачак 145- 

290°С
Ефремовское

145-ЗООТ
до де­
нар

п/де-
параф

до де­
нар

н/де-
параф

до де­
нар

11 /. 1C - 
параф

Плотность мри 20"С. 
кг/м
Фракционный состав. 
°( '

781 801 794 814 798 801

П К 130 145 138 140 138 143
10° „(об) 150 156 148 156 160 164
50% --«-- 195 197 180 190 196 199
90% --«-- 255 262 243 248 255 255
98% --«-- 

Вязкое 1 ь кипематичес- 
кая. мм'/с:

->72 278 257 263 272 275

при 20°С 2.03 2.05 1.63 1.57 1.7 1.81
мри -40°С - 10.14 - 6.68 - 8.9

Низшая теплота сго­
рания. кДж/кг

43552 43266 43124 43224 ” ” 43228

Кислотность. \и KOI 1 
на 100 см’ топлива

1.46 0.3 0.27

1-ра вспышки, опреде­
ленная в закрытом пи ­
ле. Г

34 38 41

1-ра начала кристалли­
зации. иС

-41 -60 
II/к

-38 -60 
и/к

-41 -60
и/к

Термическая стабиль­
ность. в статических 
условиях при 150°С'.
5 ч. концентрация осад­
ка. мг на 100 см ’

-14.2 2.3 1.8

Массовая доля арома­
тических \ 1денодоро- 
ДОВ. "и

19.3 17.6 21.5 19 21.7
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Продолжение таблицы 7.7.

Фракция газоокнденсатов месторождений
1 кжазатели Вуктыл 145- 

285°С
Ачак 145- 

290°С
Ефремовское

145-300°С
доде-
пар

п/де-
параф

доде-
пар

п/де-
параф

доде-
пар

п/де-
параф

Концентр, фактических
смол, мг/100 см'1

-- 5,6 — 5,8 -- 5,2

Содержание обшей 
серы. %

— 0.046 — 0,02 — 0.07

В результате достигнуто снижение температуры начала кристал­
лизации фракции от -34°С до -56-63°С при выходе депарафината 91-88% 
соответственно.

Характеристика фракции до и после депарафинизации приведена в
таблице 7.8.

Таблица 7.8.
Характеристика фракции топлива Т-1 конденсата до и после цеолитовой 

депарафинизации

Свойство
1 кжазатели до после

депарафинизиции депарафинизации
Плотность мри 20°С. кг/м5 768,5 792,9
Коэффициент рефракции, Пр 1,4365 1,4415

Кинематическая вязкость при 1,49 1,59
2(1'С. мм',с
1 -ра начала кристаллизации, °С -34 -60 н/к
крмическая стабильность. 5ч при 13,0 10
1 50"С. \м 100 cmj
У; леводородный состав. % :

парафиновые 73,9 60,1
нафтеновфе 14,9 22,8
ароматические 11,2 17,1
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Данные табл. показывают, что в результате депарафинизации на мо­
лекулярных ситах возможно получить топливо с удовлетворительной 
низкотемпературной характеристикой.

Преимуществом процесса депарафинизации на молекулярных ситах 
перед карбамидной, в данном случае, является то, что в случае исполь­
зования цеолита, кроме низкотемпературной характеристики топлива, 
наблюдается некоторое улучшение его термической стабильности, види­
мо, в результате затрагивания ситами высокомолекулярные гетероорга- 
нические соединения, содержащиеся в топливе.

7.3. С ТРУКТУРН О -ГРУП П О ВО Й  УГЛЕВО Д О РО Д Н Ы Й  СОСТАВ 
Ф РА К Ц И Й  Р Е А К Т И В Н Ы Х  ТО ПЛИ В

Как известно, химическая природа бензинов в настоящее время под­
вергнута детальному изучению вплоть до выделения отдельных индиви­
дуальных углеводородов.

Керосиновые фракции, особенно газоконденсатные, относятся к 
малоизученным объектам. Между тем, знание химической природы этих 
топлив позволило бы не только квалифицированно направлять свойства 
и состав топлива и разрабатывать необходимые компоненты и присадки, 
а также новые эффективные методы их производства, как это в свое 
время было сделано для бензинов.

Методика изучения группового и структурно-группового углево­
дородного состава, заключается в разделении их на углеводородные 
группы путем адсорбционной хроматографии на силикагеле с после­
дующей обработкой карбамидом полученной смеси парафино-нафте- 
новых углеводородов и расшифровкой нафтено-изо-парафиновых и 
ароматических групп углеводородов методами газожидкостной хрома­
тографии и спектроскопии.

В качестве представительного образца выбирали фракции реактив­
ных топлив ТС-1 и Т-1, выделенные из конденсата месторождения 
Вуктыл; Т-1 из конденсата Ефремовского и ТС-1 из конденсата 
Ачакского месторождений.

При адсорбционном разделении отобрали следующие группы углево­
дородов: 1) парафино-нафтеновые; 2) промежуточные между парафино-
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Характеристика 50-градуеных (фракций, выделенных из конденсат месторождения «Ихкшл»

Тем-
пера- Вы­ Тем­ Вяз- Мо­

т> р- ход 1 1.101- пера­ каль С о- Ко »ф- де ку
ные на НОС’ГЬ тура кине- дер- фимп- -л яр­ Структурно-групповой сослав (n-d-M) RJ
пре­ кон­ при нача­ мати- ание е т  ре- кая d
делы ден­ 20“С. ла чес- об­ фра к- мас­ П'* - 2
от­ сат. KI м* крис- кая шей ции. са
бора "о тал- при серы
(фрак­ мае лиза­ 20"С % Сод-ние атома углерода Число колен
ций. нии. мм '/с мае
"С “С с., | 1 С„ i с„ _ К , . I к„ I к„
140- 20 767.5 -60 1,03 0.021 1.4288 126 7.35 37.55 30.20 62.45 0.116 0.596 0,48 1,04
190 и/з
190- 13,5 797,3 -46 1.81 0.047 1.4397 140 2,58 53.86 51.28 46,14 0.05 0.96 0 91 1.04
240
240- 11,2 822.7 -22 3.41 0.053 1,4519 169 1.82 58.67 56.85 41,33 0.04 1.24 1.2 1.04
290



нафтеновой и ароматической; 3) ароматические; 4) смолистые вещества.
Полученную смесь парафино-нафтеновых углеводородов подвергали 

разделению при помощи карбамида на углеводороды образующие и не 
образующие с ним комплекс.

Подсчеты структурно-группового состава пятидесяти-градусных 
фракций реактивного топлива Вуктылского газоконденсата (табл. 7.9). 
показывают, что с утяжелением фракционного состава доля углеродных 
атомов, приходящаяся на ароматические кольца, уменьшается примерно 
в 4 раза (от 7.35 до 1,82%). Доля атомов углерода, приходящаяся на 
нафтеновые кольца при этом, увеличивается почти в 2 раза. Объясняется 
эго, как следует и из таблицы, уменьшением от фракции к фракции 
числа ароматических и увеличением нафтеновых колец.

На долю нафтено-изопарафинов в топливах Т-1 Ефремовского и 
ГС-1 Ачакского газоконденсатов приходится примерно 70% общего 
количества углеводородов, содержащихся в указанных топливах. Аро­
матические углеводороды представлены легкой ароматикой.

Структурно-групповой анализ Ачакского газоконденсата показал, 
что в нафтен-изопарафинах доля атомов углерода, приходящаяся на 
парафиновые примерно в 2 раза превышает долю атомов углерода в 
нафтеновом цикле, а в группе ароматических углеводородов доля ато­
мов углерода в ароматическом кольце значительно превышает долю 
атомов углерода в нафтеновом цикле, а также приходящуюся на па­
рафиновые цепи.

Число ароматических колец составляет 0,85 из общего числа колец 
1.52 у Г-1 Ефремовского и 1,008 из общего числа 1,49 у ТС-1 Ачакского 
газоконденсатов.

Для выделенных н-алканов определена закономерность распреде­
ления отдельных углеводородов методом газожидкостной хроматогра­
фии. Результаты показывают, что максимальное содержание н-алканов 
приходится на долю С 1Г С|3. Для изоалканов это относится к С|3-С|5 
углеводородам.

Состав ароматических углеводородов топливных фракций газокон­
денсатов месторождений Ачак, Наип, Гугуртли, Бахар, Банка, Жданова 
был определен по ультрафиолетовым спектрам поглощения. Из данных, 
сведенных в табл. 7.10. следует, что ароматические углеводороды, со­
держащиеся в этих продуктах, в основном, представлены моноцик-
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лическими. Содержание би- и трициклических (нафталиновых, фенан- 
треновых) углеводородов незначительно.

Таблица 7.10.
Состав ароматических углеводородов по ультрафиолетовым спектрам 

поглощения

N Наименование Бензольные Нафталиновые Фенантре-
шифра месторождения новые

438 «Банка-
Жданова»

4,6 0,15 0,055

439 «Ачак» 5,1 0,15 0.019
440 «Бахар» 8,7 1,7 0,38
441 «Гугуртли» 7 0,32 0.18
442 «Наип» 11,6 1,0 0,33
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ГЛ АВА  8

ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ДИЗЕЛЬНЫХ топлив 
ИЗ ГАЗОВЫХ КОНДЕНСАТОВ

Нормативными документами предъявляются жесткие требования к 
качеству и составу дизельного топлива для быстроходных дизелей.

Вырабатываются трех видов дизельных топлив: для быстроходных 
двигателей (с числом оборотов коленчатого вала более 1000 об/мин), 
для двигателей средней быстроходности (500-1000 об/мин) и для 
тихоходных (до 500 об/мин).

Топливо по ГОСТу для быстроходных двигателей вырабатывается из 
малосернистых нефтей и представляет собой газойлевые или керо­
синосоляровые фракции, как правило, прямой перегонки или с содер­
жанием до 20%  продуктов каталитического крекинга.

Для двигателей, работающих при 500-1000 об/мин, в качестве ди­
зельного топлива используют соляровое масло, получаемое прямой пе­
регонкой нефти и представляющее собой фракцию с началом кипения 
240-2601>С, 55-60% которой выкипает до 350°С.

Типичная схема переработки нефти с получением фракций мотор­
ного топлива представляет собой обычную атмосферную перегонку.

Для расширения сырьевой базы производства дизельных топлив 
используются самые разнообразные органические соединения при­
родного и синтетического характера. Так, предлагается использовать в 
качестве топлива для дизельных двигателей растительные масла, масло 
земляного ореха, этанол и метанол с добавками, повышающими цета­
новое число (64). Вместе с тем рассматривается вопрос о производстве 
синтетических топлив из сланцев и угля (65).

Газовые конденсаты большинства месторождений представляют 
ценнейший источник углеводородного сырья и могут использоваться в 
качестве сырья для получения топлив.

Большую актуальность приобретает проведение иследований диз- 
топливных фракций газоконденсатов, добываемых в различных ре­
гионах, что в свою очередь позволит путем организации самостоя-
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тельной переработки газоконденсатного сырья обеспечить отдаленные 
районы топливом и отказаться от привозного дорогостоящего томлива.

8.1. Ф РА КЦ И И  Д И ЗЕЛ ЬН Ы Х  ТО П Л И В ГА ЗО ВЫ Х  
КО Н Д ЕН САТО В

Основные физико-химические свойства фракций, выделенных из га­
зоконденсатов (табл. 8 .1) показывают, что фракции, выкипающие выше 
160"С могут быть рассмотрены как дизельные топлива для быстроход­
ных дизелей. Варьируя глубиной отбора (температура конца кипения) 
можно получить ту или другую марку топлива.

13 табл. 8.2 и 8.3 приводятся данные, полученные в результате иссле­
дования фракций дизельных топлив, выделенных из газоконденсатов 
разл и ч н ы х месторожде н и й.

Данные табл. 8.2 свидетельствуют о том. что фракции 150-И80-30СГС 
газоконденсатов по всем показателям соответствуют нормам ГО СТ на 
дизельное топливо зимней марки. Выход топлива в зависимости от 
фракционного состава исходного сырья колеблется до 40%.

Дизельному топливу летней марки соответствуют фракции 190^200- 
310 : 35(ГС (табл. 8.3).

Арктическую марку топлива можно получить из газовых конден­
сатов Вуктылского, Лая-Вожского. Мастахского месторождений 
вследствие снижения температуры начала и конца перегонки (начало 
перегонки 150-160"С и конец 270-290°С).

8.2. Д И ЗЕЛ Ь Н Ы Е  ТО П Л И ВА  Ш И РО КО ГО  
Ф РА К Ц И О Н Н О ГО  СО СТАВА (Ш Ф С )

Авторы работы (67) в качестве дизельного топлива предложили 
газовые конденсаты месторождений Западной Сибири. Проведенные 
исследования и широкие эксплуатационные испытания автотракторной 
техники на этих газоконденсатах показали отсутствие нарушений в 
работе этой техники. Отмечено, что дымность отработанных газов при 
использовании газоконденсатного топлива на 8-10%  меньше, чем при 
работе на дизельном топливе стандартном, вследствие меньшего содер-

226



Xiipm cicpiici HKii.:и $i .>ii . i h m i ii.in фракций i aiOKoii.ieiica i on
I ао.ннш X 1

Фрак­
ция.
" I

Фракционный
состав"!

Ия i-
MXIb
Ы»1>
\ПП f
'U>
км
при

Плеч­
ное 11. 
при 
204'. 
г/см"

1 смисра 1> ра. ‘X ’
С олср 
жаннс 
серы.
0

КИС­
ЛО 1- 
llOCIb 
Ml
КОП 
100 мл

Уыеводороднын состав, "и

10% 50% 90% + 20”
С.
мм2/
с

iac-
'IWKh 
II ИЯ

но­
му г- 
нс- 
ння

вс-
1Ы1Т
КИ

арома-
1ИЧСС-
КИЙ

мафте-
нокый

пара­
фино­
вый

i 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Месторождение «Русский хутор»

170-
330

190 238 298 -- — -1 1- "* *■ ”

170-
340

201 240 299 3.0 0.7967 -18 -5 70 0.16 0.55 7.6 21.0 71.4

180-
330

207 242 295 3.2 0.7960 -22 -10 76 — 1.46 13.6 11.2 75.2

180-
350

220 251 327 3.62 0.7983 _2 -3 78 0.083 3.19 12.3 14.0 73.7

190-
340

213 248 306 3.71 -8 -3 

Мес порождение «Бахар»

•_»J 
—■ 

Ю 
O'

о 
о 192 243 300 — 0.8080 -16 *• 0.055 3.95 7.7 27.7 64.6

170- 
310

202. 244 290 2.85 0.8089 -14 -26 72 0.011 4,35 6.4 25.2 68.4

i >



NJOO Продолжение таблицы 8.1.

1 1 2 1 з 1 ^ 5 1 ^ 1 7 | 8 1 9 | 10 1 п 1 12 1 1 14
170-
340

206 247 307 3,57 0.8125 -8 -15 78 0,02 3.56 6,6 25.3 68,1

180-
340

223 256 310 3.82 0.8179 -8 -12 80 0,015 2.97 5.6 22,3 72,1

170-
385

208 260 332 3.7 0.8188 +2 . -5 

Месторождение

74 0.023 

«Вуктыл»

6,72 7.9 21.4 70,7

170-
350

199 236 318 3,15 *" -7 -28 0.061 — — —

170-
зго

198 230 289 2.84 0.8172 -23 -30 71 ~ — - -

200-
350

211 247 319 3,52 -7 -24 80 0.083 

Месторождение «Южная»

0,99

180-
350

205 235 296 3.04 0,8172 -13 -23 76 3,5 -- •-

200-
350

258 320 4.0 0,8145 -10 -16 

Месторождение

92 0,063 

«Пирсаат»

1,76

160-
330

188 227 297 -- 0,8139 -20 62 4,56 12,0 33 —

170-
340

192 230 305 2.78 — - - - - - -

180-
330

208 236 274 3,21 0,8153 -54 -24 76 0,018 4,2 18.4 6.5 75,1

180-
340

212 240 292 3.85 0,8256 -43 -20 • 82 0,043 3.83 21,0 10.6 68,4

180-
350

215 246 320 4,17 0,8259 -44 -18 82 -3.47 16.8 5,4 77.8



Продолжение таблицы 8 .1

1 1 2 1 з 1 4 1 5 1 6 | 7 | 8 | 9 | 10 1 и ! 12 1 13 ! ^
Месторождение «Мастах»

135-
310

176 218 288 2.1 0,8291 -39 31 0,009 " 32,5 48,3 19,2

160-
кк

189 211 317 4.4 0,8533 -6 45 0.01 •• ■' " --

160-
310

1X2 245 296 3,45 0,8410 -37 -26 43 0,01 •• 32,7 46.7 20.6

160-
290

181 226 274 2,4 0.8237 -56.5 -48 0.01 " 27.6 53.6 18.8

180- 
300

198 240 290 3.76 0,8521 -37 -28 

Месторождение

65 0,01 

«Уренгой»

30,2 50.6 19,2

100-
к к

— 185 — 1.38 0,8121 -33 -- — ■■ ••

180-
300

193 230 282 230 0,8250 -37 -25 56 0,01 *■ -- -• —

160-
300

155 199 245 2.24 0.8010 -41 -31 47 0.02 " — -■ —

160-
310

181 219 278 2,06 0,8080 -  -  44

Мемторождение «Ср.Вилюй»
120-
290

131 170 260 1,54 0.8089 -41 -18 0.01 ■■ ■■ ■■

150-
290

179 201 250 2.0 0,8160 -35 -22 30 0,01

Месторождение «Сангачалы-Дуванный-Хара-Зира»
180-
300

185 207 268 2,35 0,8166 -32,5 -28 0.009

to
чО



Продолжение таблицы 8 .1.

1 1 ^ 1 з 1 •' 1 s 1 <' | 7 ] 8 | 4 | 10 1 и 1 12 1 '3 I 14
180-
КК

147 253 318 3.7 0.8315 -1.0 - -  0.011

230-
зоо

228 259 284 2.8 0.8205 -22 -18 — 0.007 - - - -

230-
к к

233 274 323 5.64 0.8370 +9 - - 0.01 

Месторождение «liyji.ia-море»
180-
300

183 235 280 3.11 0.8180 -32 -29 •* - --

180-
к к

205 265 365 4.82 0,8268 +8 .......................... - -

230-
300

223 247 275 -- 0.8288 -18 -2 - - -

230-
к к

223 280 7.03 0.8302 16 ...........................

Мес горожлспис «11ани»

*■

180-
к к

216 240 285 3.14 0.8209 -24 -19 81 0.02 — - — -

160-
260

172 201 252 1.84 0.7474 -47 -38 42 

Мес горождеиие «Лчак»
180-
КК

207 234 2(.Х 2.58 0.8285 -30 -14 72 0.02 - ~ -

140-
2‘>0

148 180 243 1.63 0.7448 -44 -25 - ’ ’ -

160-
260

175 142 224 1 75 0.744(1 -54 -24 40 ** - -

150-
КК

161 200 260 2.47 0.7433 -43 -34 48 " - - -



Продолжение таблицы S . I

1 1 2 1 ! I ^ 1 5 1 ь " ! 7 | X 1 ч 1 1" 1 и 1 '2 1 1' ! и
120- I2X !7Х 245 1.6 1 0.7901 -45 -56 ..
к к
100- 120 1 75 240 1 II 0.7ХЧЗ -4.S5 -38 5 23 - - ~ -
кк

Мссюрож 1с hi ю ■1 W \ р 1 III»
1X0- 204 -»-> ? 2XN 2.69 0.8999 . ■ -> -27 72 - - - -
кк
120- 170 1X9 222 1 (i(i (|. 7 9 2 X -50 -49 44 ~ - -
260

M l с юрожленме «1 Ефремове кос»
1X0- ... 2-11 2ХХ 3.25 0.XI06 -28 1 1 54 0.038 - - -
310 (96%)
1X0- ... 250 316 1.59 O.XI29 -24 -10 78 0.04 - - - -
350 (96%)

Мсеюрождснис " 1>анка-Жданова»
1X0- 215 240 271 3.15 0.Х073 -2Х 81 0.03 - - - —
310
1X0- 216 240 2X5 3.52 0.X09I -49 -28 - -- — —
к к
200- 2IX 234 265 2.Х7 0.8023 - -26 76 0.03 - - —
300

Месторождение «1 а» ран-Да!»
200- 225 242 277 3.16 0.8063 -26 -22 42 0.06 - - - -
300
200- 230 362 322 3.99 0.8090 -19 -12 97 0.09 - - - -
350

fsj
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Фракции газовых конденсатов, имеющих свойства ДЗ (66)

Таблица 8.2

Месторождения
Показа­ ГС К Т Бахар, Дуван- Вук- Пече- Ваней- Кум- Иече- Кара- Карим У|>ен- Урен­ Мас-
тели 305 ДЗ ФР

180-
ЗООТ

ныи
ФР
180-
ЗООТ

тыльс-
кое.
ФР
150- 
300"С
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жапня высококипящпх углеводородов. Существенным недостатком этих 
тпднв счи 1 асIся пониженная вязкость. Поэтому необходимо для этих 
топлив отработать оптимальный фракционный состав.

Для этою исследовали различные фракции газоконденсатов многих 
месторождении и определили, что температура начала перегонки ди­
зельных топлив Ш Ф С  не должна быть ниже 80"С (66.68,69).

Несмотря на это. вопрос минимальной вязкости дизельных топлив 
Ш ФС  подлежит решению. В ПО «Норильскгазпром» при получении ди­
зельного топлива Ш Ф С  для увеличения кинематической вязкости в него 
добавляли 25 об. машинного масла (70). Авторами не указывается 
количество фактических смол в получаемом таким путем топливе, хотя 
с уверенностью можно сказать, что в данном случае достижение тре­
бований ГОСТа по одному параметру приводит к его нарушению по 
другому. Таким образом, считаем, что только применением присадок 
можно получить топливо, удовлетворяющее требованиям современного 
двигателя с одновременным расширением сырьевых ресурсов за счет 
расширения фракционного состава.

8.3. У Л У Ч Ш ЕН И Е  Х А РА К Т ЕРИ С Т И К  ГАЗО КО Н Д ЕН САТН О ГО  
Д И ЗЕЛ ЬН О ГО  ТО ПЛИ ВА Ш Ф С

Проводили исследования по улучшению эксплуатационных характе­
ристик дизельных топлив Ш ФС. В первую очередь эти исследования 
относились к области улучшения вязкостных (противоизносных) 
свойств топлив, снижения температуры застывания и повышения цета- 
новой характеристики.

В качестве протпвоизноспой присадки апробировали полиизобу­
тилен молекулярной массой 10000. производимый Сумгаитским ПО 
«Оргсинтез». В качестве топлива использовали фракцию Уренгойского 
конденсата (скв. 138) с интервалами кипения 90-310°С и кинема­
тической вязкостью 1,3 сСт при 20"С.

Изменение физико-химических свойств фракции в зависимости от 
содержания полнпзобутплена представлено в табл. 8.4 и на рис. 8 .1.

Введение полнпзобутплена позволяет повысить противоизносные 
совйства топлива и снизить его температуру застывания на 9"С. Однако, 
при этом резко возрастает количество фактических смол и при введении
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0.4-0.85% мае. присадки количество их достигает 430 мг 100 мл 
томлива.

Таблица 8 4.

Изменение свойств дизельного топлива к зависимости от содержания 
полиизобутилепа

11ока iaie.ni
Содержание по.шнзобу тлена, “ о мае

0 0.2 | 0.4 0.85 j 1.2 1.7
Низкость K iiiicM aiпчсская 1.4 1.-55 1.7 2.0 2.3 •> 7

при 20"С'. м\г с
1 емиерату ра.

пом\ тения -18 -18 -18 -19 -19 -19
(астывания -39 -40 -41 -43 -45 -48

Количеет но фактических 30 150 240 430 630 —

смол, mi 100 мл 1 он.тива

В свя in с этим исследования направляли на подбор присадок на базе 
сополимеров эфиров и а-олефинов; полимеров метакрилонитрила и 
спиртов С|(гС|(„ позволяющих снизить количество фактических смол в 
топливе.

Молекулярная масса вязкостных полимерных присадок составляла 
2000-10000. Результаты исследований приведены в табл. 8.5, 8.6 .

При сравнении присадок сополимера эфира метакриловои кислоты с 
а-олефином и полппзобутиленом видно, что, хотя количество факти­
ческих смол при добавлении первой присадки меньше, однако низко­
температурные свойства хуже. Присадки же сополимера метакриловои 
кислоты (М А К ) и спиртов Сщ-Ск, (табл. 8.6 ) превосходят полиизобу- 
тилен по показателям фактических смол и не уступают ему по деп- 
рессорным свойствам Хогя и в этом случае количество фактических 
смол остается выше нормы.

В целях снижения смолообразования, противоизносную присадку ис­
пользовали в сочетании с антиокислителем. В результате этого коли­
чество фактических смол уменьшилось на 25%, депрессорные свойства 
не ухудшились. Однако достичь показателей, предусмотренных 
ГОС'Гом по смолам, н в этом случае не удалось (табл. 8.7).
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Рис. 8.1. Влияние концентрации добавки на свойства дизельного топлива 
(полиизобутилен)

Таблица 8.5.

Изменение свойцстн дизельного топлива от введения присадки сополимер 
эфира и а-олефина

1 кжазатеди Содержание щзисадки, %  мае
0.0 0,3 | 0,6 0,9

Вязкость кинематическая при 1,40 1,44 1.52 1.58
20"С. мм2/с
Количество факгических смол. 30 150 200 285
мг/100 мл
Температура. °С:

застывания -39 -40 -41 -42
помутнения -18 -18 -18 -18
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Таблица 8.6.

Изменение свойств дизельного топлива от введения присадки 
сополимер МАК и спиртов С 10-С,6

Показатели Содержание присадки, %  мас
0.0 0,3 0,6 0,9

Вязкость кинематическая при 1,40 1.45 1,52 1,60
20°С. мм2/с
Количество фактических 30 145 190 270
смол, мг/100 мл
Температура. “С:

застывания -39 -42 -45 -47
помутнения -18 -18 -19 -20

Таблица 8.7.

Изменение свойств дизельного топлива от введения присадки сополимер 
МАК и спиртов С|0-С|6 в сочетании с антиокислителем

Показатели Содержание присадки, %  мас
0,0 0,3 0,6 0,9

Вязкость кинематическая при 
20°С. мм'/с

1.40 1.45 1,52 1.60

Количество фактических смол, 
мг/100 мл 
Температура. °С:

30 115 140 210

застывания -39 -42 -45 -47
помутнения -18 -18 -19 -20

Известно, что смолы (до определенной концентрации) способствуют 
улучшению противоизностных свойтсв топлива. Поэтому необходимо 
связать эти два параметра в целях определения их оптимальных ве­
личин.

Для перевода дизельного топлива с летней марки на зимнюю про­
водили работы по подбору присадки, обладающей депрессорными 
свойствами.

Проведенные исследования позволили выделить парисадку АзНИИ- 
продукт конденсации нафталина с двумя молекулами хлорпарафина в 
присутствии хлористого алюминия.

241



T,°cA
-2

-sc
-S4
■И

0,1 0,2 0,1 0,4 0,5 0,Ь 0,7
Нонцмгроция делрессагсра. % М а <,

Рис. 8.2. Зависимость изменения температур застывания и помутнения 
газоконденсатных дизтопливных (фракций от введения депрессатора (АзНИИ)

Для исследования изменения температуры застывания в качестве 
базового топлива изучали фракции 120°С-КК и 155°С-КК, выделенные 
из конденсата Мастахского месторождения (скв. 30). Температура 
застывания этих фракций соответственно равна -26 и -15°С, температура 
помутнения -19 и -ТС.

Зависимость изменения температур застывания и помутнения ука­
занных фракций от введения присадки АзНИИ представлена на рис. 8.2. 
Как видно из рисунка, максимальный температурный градиент состав­
ляет 14-16°С. В результате этого фракция 120°С-КК удовлетворяет 
требованиям на зимнее топливо. В связи с высокой температурой 
застывания (-15°С) фракция 155°С-КК не соответствует ГОСТу на зим­
ний вид топлива, хотя и в этом случае значительно улучшается ripo- 
качиваемость дизельного топлива в топливной системе.
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Вместе с тем, снижая температуру застывания фракций дизельного 
топлива, депрессатор незначительно снижает температуру помутнения.

Это явление хорошо объясняется механизмом действия депресса- 
тора. Наличие депрессатора не препятствует образованию мельчайших 
кристаллов парафина при низких температурах. Однако после образо­
вания этих кристаллов на их поверхности адсорбируется депрессатор. 
создавая пограничный смазывающий слой, который препятствует 
агрегированию мелких кристаллов в кристаллическую решетку. В связи 
с этим депрессатор не способен снизить температуру помутнения топ­
лива (стадия зарождения кристаллов), но сдвигает температуру его 
застывания (стадия образования кристаллической решетки).

Существующие присадки, повышающие цетановую характеристику, 
как было сказано ранее, обладают рядом недостатков, наиболее 
существенными из которых являются пожаро- и взрывоопасность (для 
нитропропзводных) при их использовании, сложность синтеза и 
применение дорогостоящих реагентов.

В  связи с изложенным при подборе присадки и составления ком­
позиций руководствовались соображениями доступности соединений и 
безопасности их применения.

Из всех исследуемых образцов присадок следует выделить фракцию 
кислородсодержащих продуктов, являющихся отходом нефтехимичес­
кого производства. Результаты исследований представлены на рис. 8.3.

В качестве исследуемых образцов дизельных топлив изучали фрак­
цию 120-280°С Южно-Соленинского месторождения с базовым цетано- 
вым числом 37 и фракцию 150-320°С Карачаганакского месторождения 
с базовым цетановым числом 53.

Как видно из рис. 8.3 максимальный эффект по повышению цета- 
новой характеристики достигается при введении добавки в количестве 
10% масс. Добавка состоит, в основном, из четырех компонентов, ни 
один из которых не является носителем высокоцетановой характерис­
тики. В данном случае проявляется эффект синергизма. Причем наи­
больший эффект достигается при введении композиции в низкоце- 
тановое топливо (увеличение цетанового числа достигается 13 пунктов).

Применение композиции подобного рода позволит, с одной стороны, 
решить проблему использования дизельных топлив широкого фрак­
ционного состава, имеющих низкие цетановые характеристики, с другой 
стороны, утилизировать промышленные отходы.
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Рис. 8.3. Зависимость изменения цетановой характеристики 
топлива от концентрации добавки.

ОП-побочный продукт производства окиси пропилена

8.4. С Т ЕН Д О ВЫ Е И С П Ы ТА Н И Я Д И ЗЕЛ ЬН Ы Х  ТО ПЛИВ, 
П О Л У Ч ЕН Н Ы Х  ИЗ ГА ЗО В Ы Х  КО Н Д ЕН САТО В

Для проведения стендовых испытаний были подготовлены образцы 
дизельных топлив стандартных (проба 2 и 3 ДЛ) и широкого фрак­
ционного состава (проба 1 и 4 ГШ Л ) из газовых конденсатов место­
рождений Азербайджана (табл. 8 .8 ).

Для увеличения противоизносных свойств в пробу N 4 было введено
0.5% вязкостной присадки на базе сополимера М А К  и спиртов С ,0-С|6 в 
сочетании с антиокислителем.
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Физико-химические свойства проб дизельного топлива
Таблица 8.8

1 кжазате.чи Проба N
1 2 3 4

I (становое число 
Фракционный сосгав. “С:

34 45 45 35

50° о(об) 170 260 236 155
% “■« (об)
Низкое 11. кинема 1 нческая

296 320 332 312

при 2()‘>С'. мм'/с 
1 емнература. 'V :

1.50 1.62 2.10 1.38

заст ывания -21 -10 -12 -26
пом> 1 нения -13 -5 -5 -17

Содержание обшей серы. % 0.006 0.100 0.017 0.0006
Гемнератчра вспышки в зак­
рытом I игле. "С

37 41 40 28

Испытание на медной илае- 
! инке

выд выд выд выд

Содержание механических при­
месей

отс отс отс отс

Содержание воды отс отс отс отс
Содержание фактических смол, 
мг ТОО мл

18 31 23 44

Кислотность мг KOII/TOO мл 2.75 2.28 0.028 0.031
Йодное число, т.1/100 мл 1.71 1.68 1.40 1.80
вольность.0 о 0.004 0.0036 0.004 0.0087
Кокс\ смосп, 10°о-ного остатка, 
“ о масс

0.1 1 0.1 1 0.11 0.0063

Стендовые испытания проводили на экспериментальной установке в 
лаборатории автотракторных дизелей Челябинского политехнического 
института.

Целью стендовых испытаний дизеля являлось определение его 
основных показателей, характеризующих рабочий цикл дизеля при 
работе на газоконденсатных топливах. При испытаниях оценивали 
мошностные показатели, характеризуемые эффективной ■ мощностью 
дизеля Ne и средним эффективным давлением Ре; экономические по­
казатели часовым расходом топлива и удельным эффективным рас­
ходом топлива От: показатель, косвенно характеризующий тепловую
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напряженность двигателя, температура отработанных газов tr; пока­
затели, характеризующие газовые нагрузки на детали двигателя - мак­
симальное давление газов в цилиндре двигателя Ртах  , максимальная 
быстрота нарастания газов в цилиндре двигателя Wp.max.

В качестве объекта исследований был выбран многоцелевой дизель 
Д-6 производства Уральского турбомоторного завода. Дизель Д-6 имеет 
открытую камеру сгорания. Этот способ смесеобразования наиболее 
чувствителен к виду топлива, что и определило выбор для испытаний 
дизеля Д-6 .

Методика стендовых испытаний предусматривала получение основ­
ных показателей работы дизеля, топливной аппаратуры и выбор необ­
ходимой контрольно-измерительной аппаратуры.

Во время стендовых испытаний снимались нагрузочные характе­
ристики дизеля Д-6 , поскольку они наиболее полно раскрывают особен­
ности рабочего цикла при работе дизеля на различных видах топлива.

Испытуемые газоконденсатные топлива отличаются по плотности от 
стандартных образцов топлива на 6-8% . Так как плотность определяет 
цикловую подачу топлива, то в соответствии с этим при работе дизеля 
на газоконденсатных топливах наблюдается снижение мощности на 2% .

Такое колебание мошностных показателей характерно и при работе 
дизеля на различных видах дизельного топлива, которые отличаются 
плотностью. В случае необходимости мощностные показатели можно 
восстановить увеличением цикловой подачи топлива, что обеспе­
чивается перерегулировкой топливного насоса высокого давления на 
увеличение хода регулирующего органа.

Однако в практике эксплуатации колебания мощностных покап- 
телей дизелей из-за различной плотности практически не ощущается, 
так как дизели, в основном, работают на частичных нагрузках. Поэтому 
нецелесообразно производить перерегулировку двигателя при переводе 
его на газоконденсатное топливо.

Одинаковые мощностные показатели дизеля обеспечиваются при 
различных часовых расходах топлива, что говорит о различной 
экономичности рабочего цикла в зависимости от вида топлива.

Наиболее экономичный рабочий цикл обеспечивается на пробах N 1 
и 4 (показатели рабочего цикла на этих пробах одинаковы). 
Экономичность рабочего цикла на пробах N2 и 3 соответствует 
экономичности на стандартном нефтяном дизельном топливе. Меньшим
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часовым расходам соответствуют и меньшие удельные эффективные 
расходы газоконденсатных топлив проб N 1 и 4.

Это позволяет сделать вывод, что экономические показатели дви­
гателя на газоконденсатных топливах не уступают таковым при работе 
на нефтяном дизельном топливе.

При работе на газоконденсатных топливах наблюдается тенденция к 
снижению температуры отработанных газов, что говорит об удовлетво­
рительной тепловой напряженности дизеля.

На всех испытуемых образцах максимальное давление газов в ци­
линдре двигателя и быстрота их нарастания практически одинаковы. 
Следовательно, элементы двигателя будут испытывать практически 
одинаковые нагрузки.

Здесь необходимо отметить, что одинаковые газовые нагрузки обес­
печиваются на топливах с различными цетановыми числами. Это проис­
ходит вследствие изменения моментов воспламенения топлив. Запаз­
дывание воспламенения топлив с пониженным цетановым числом сдви­
гает характеристику выгорания топлива в направлении увеличиваю­
щихся объемов надпоршневой полости, что и способствует предотвра­
щению увеличения газовых нагрузок при работе дизеля на пробах N 1 и 
4. На всех испытуемых топливах пуск и рабочий цикл дизеля протекал 
удовлетворительно.

8.5. ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ СХЕМЫ ПЕРЕРАБОТКИ 
ГАЗОКОНДЕНСАТОВ

8.5 1 УСТАНОВКИ ПЕРЕРАБОТКИ ГАЗОКОНДЕНСАТОВ 
АЗЕРБАЙДЖАНА

Схема и технология процесса переработки рассчитаны на газокон­
денсатное сырье месторождения «Булла-море».

Место переработки - реконструированная установка Азербайджанс­
кою газоперерабатывающего завода.

Схема установки с учетом внесенных изменений приведена на рис.
8.4, согласно которой нестабильный конденсат из головных сооружений 
(ГС ) Дашгиля поступает в приемные газосепараторы (С-1) завода.
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Рис. К.4 Принципиальная схема установки переработки 
нестабильного газового конденсата месторождения "Булла-морс" (АзГПЗ)
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15 теплообменниках конденсат, подогреваясь до температуры 100"С 
за счет тепла нижнего и боковою продукта колонны К-6 . поступает в 
адсорбер К-4. Температура верха и низа колонны поддерживается 
циркуляцией части кубового продукта через трубчатый подогреватель 
П-1.

Избыток нижнего продукта абсорбера К-4 подается в К-4а. Пары 
верха К-4а пропан-бутановая фракция, пройдя холодильник ХВ-1. 
отводится с установки.

С низа колонны К-4 а стабильный конденсат подается в К-5. Здесь 
при Р=0,11 МПа происходит выделение бензиновой фракции НК-!50°С. 
Пары фракции НК-150°С выходят с верха К-5 при температуре t-l 15"С. 
проходят холодильник ХВ-2 и с температурой 40°С поступают в емкость 
орошения Ь-2. Отсюда часть бензиновой фракции насосом Н-7 подается 
и колонку К-5 в качестве орошения, а балансовый избыток насосом Н-7 
откачивается в товарный парк в качестве готовой продукции.

Тепло в к о л о н к а  К-5 сообщается рибойлированием кубового продук­
та через печь П-3. Для этого часть фракции 150°С-КК забирается из куба 
колонны насосом 11-5 прокачивается через П-3.

Избыток кубового продукта фр. 150“С-КК забирается насосом Н-6 и 
поступает в колонну К -6 на 4-ю тарелку . В колонне К -6 при Р-0.02 МПа 
происходит разделение фракции 150°С-КК на три фракции: фракция 
150-200°С. выходящая с верха колонны в виде паров, фракция 200- 
320"С. выходящая в жидком состоянии с 11-й либо 7 тарелки (боковой 
погон): фракция, выкипающая •320"С, выходящая в жидком состоянии с 
низа колонны.

Пары фракции 150-220"С при температуре 1801,С выходят с верха 
колонны, проходят холодильник ХВ-3 и поступают в емкость орошения
1.-3 Отсюда часть продукта забирается насосом П-10 и подается в 
колонну К -6 в виде орошения. Другая часть фракции насосом И-10 
откачивается в товарный парк.

Боковой погон колонны К -6 фракция 200-320°С с 11-й либо 7-й 
тарелки при температуре 225°С забирается насосом и подается в трубное 
пространство теплообменника Т-2, где охлаждается до температуры 
60"С. проходит погружной холодильник и откачивается в товарный 
парк.

Кубовый продукт колонны К -6 фракция выше 320°С - при 
температуре 285'С забирается насосом II-S и подается в трубное
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пространство второго по ходу теплообменника 'Г-3, где охлаждается до 
температуры 90‘’С. отдавая свое тепло сырью установки. Затем фракция 
>3201’С поступает в погружной холодильник, где доохлаждается до 
температуры 80°С и выводится с установки.

8.5.2 УС I АПОПКА ПЕРЕРАБОТКИ УРШП ОЙСКОГО КОНДЕНСАТА

Ьыла запроектирована монтажно-технологическая часть техни­
ческого проекта Уренгойского конденсатоперерабатывающего завода.

Мощность установки 665 тыс. т/год нестабильного конденсата. На 
установке было предусмотрено проектирование узла получения 
пропана, возвращаемого на промысел для использования в качестве 
чладоагента.

На установке предусмотрено получать автобензин А-76, реактивное 
топливо ТС-1. дизельное топливо широкофракционного состава (ДА), 
компонент котельного топлива, пропана, бутана, сухого газа.

Для переработки конденсата принята схема комбинированной 
установки стабилизации и переработки конденсата на моторные топлива 
с узлом получения пропана.

Стабилизация конденсата производится в двух колоннах причем 
деланнзация осуществляется стабильным конденсатом.

Для получения пропана используется пропан-бутановая фракция 
колонны стабилизации К-2 (рис. 8.5).

Для переработки стабильного конденсата на моторные топлива 
принята двухколонная схема: стабильный конденсат отбензинивается в 
К-4. разделение отбензиненного конденсата на три фракции произ­
водится в К-5.

11ринятая комбинированная схема дает возможность максимально 
использовать тепло и холод всех отходящих потоков для нагрева сырья 
колонн, охлаждения адсорбента и отходящих продуктов.

В соответствии с заданием запроектированная установка имеет 15%- 
нып резерв мощности.

Широкое применение аппаратов воздушного охлаждения дает 
возможность исключить применение воды для охлаждения продуктов.

Установка конструктивно состоит из следующих блоков:
- блок колонн
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Рис. 8.5 Принципиальная схема комплексной пееработки 
I азоконленса гов Запалпой Сибири (Уренгой)
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- блок печем
- блок ABC) п теплообменников
- блок емкое!ей
- горячим насосная
- холодная насосная
- операторная

Учитывая климатические условия Севера, вся аппаратура распо­
ложена в обогреваемых и вентилируемых помещениях. Для удобства 
обслуживающего персонала предусмотрены тепловые переходы между 
блоками.

S.5.4 ПРОМЫСЛОВАЯ МАЛОГАБАРИТНАЯ УСТАНОВКА ПЕРЕРАБОТКИ 
1 ЛЧОВО! О КОНДЕНСАТА (МИНИ-КПЗ «МАСТАХ»)

Установка предназначена для переработки газовых конденсатов и 
неф m i с целью получения моторных топлив в условиях Крайнего Се­
вера. где доставка топлив, а также транспортировка и утилизация 
добываемого углеводородного сырья сопряжены с большими труд­
ностями.

Отличительной чертой установки является то. что технологической 
схемой предусматривается использование испарителей вместо ректи­
фикационной колонны. Это обеспечивает простоту технологического 
оформления процесса, снижение капитальных затрат п повышение ка- 
чества получаемых продуктов.

Процесс переработки заключается в перегонке газового конденсата и 
неф in в выпарных емкостях - испарителях методом постепенного ис­
парения при непрерывном подогреве.

Сырье-газовын конденсат, нефть - поступает на прием насосов Н-1 
иди 11-2 и закачивается небольшими порциями в одну из выпарных 
емкостей ЕВ-1 и ЕВ-2 на 2. 3 объема емкости (рис. 8 .6 ).

Сырье подогревается с помощью теплоносителя (водяного пара с 
промысловой котельной), подаваемою в змеевик емкости ЕВ-1 или



Рис. 8.6. Установка переработки конденсата для отдаленных 
районов Севера (Мастах-Якутия)
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Рис. 8.7. Принципиальная технологическая схема установки 
переработки конденсата Мастахского ГКМ
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По мере подъема температуры в выпарной емкости отгоняются пары 
бензина, которые проходят конденсатор-холодильник ХВ-1, охлаждают­
ся до температуры 30°С и ниже и поступают в емкость Е-4.

Отбензиненный остаток самотеком сливается в одну из емкостей 
охлаждения Е-1, Е-2 или Е-3, где самоохлаждается до температуры 60°С 
и ниже.

Бензиновая фракция, полученная на установке (на примере газового 
конденсата Мастахского месторождения Якутии), характеризуется окта­
новым числом 76-77 по моторному методу.

Отбензиненный остаток соответствует газоконденсатному дизель­
ному топливу Ш ФС, а в случае наличия в исходном сырье примесей 
нефти-газоконденсатному легкому котельному топливу (ТУ  51-898-80).

Процесс разработан во ВНИПИгаз совместно с ПО «Якутгазпром» и 
внедрен на Мастахском месторождении Якутии. В результате обес­
печивается: полная утилизация и комплексное использование газовых 
конденсатов; выработка недорогостоящих в условиях Севера топлив; 
удовлетворение собственных нужд в различных видах топлив; снижение 
количества ввозимых дорогостоящих топлив; охрана окружающей сре-

Для Мастахского промысла спроектирована также установка колон­
ного типа (рис. 8.7).
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I Jl Л В Л 9

СИНТЕЗ И ПРИМЕНЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ 
НА ОСНОВЕ ГАЗОКОНДЕНСАТНОГО СЫРЬЯ

Благодаря высокому содержанию светлых продуктов, отсутствию 
смолистых соединений и различных примесей металлов, газовые 
конденсаты являются благоприятным сырьем для получения различных 
ароматических и парафиновых углеводородов. Причем выбор направ­
ления использования диктуется прежде всего углеводородным составом 
данного конденсата. Гак. на базе конденсатов метанового основания 
можно получать парафиновые углеводороды, являющиеся в свою 
очередь, сырьем для синтеза целого ряда ценных продуктов. Одним из 
этих продуктов являются органические соединения, содержащие в своем 
составе различные функциональные группы. К их числу относятся и 
аминоспирты. которые могут использоваться как ингибиторы коррозии, 
антиоксиданты нефтепродуктов, лекарственные препараты и т.д.

В литературе описаны различные способы получения аминоспиртов. 
Например, аминоспирты с числом углеродных атомов Сц-С:4 получают 
взаимодействием эпоксидов с амиаком и водой в условиях повышения 
гемператур и давлений (72). Широко применяется метод получения 
аминоспиртов с числом углерода С4-С|0, заключающийся в взаимо­
действии органических окислов с амиаком или аминами (73).

Учитывая вышеизложенное и с целью выбора направления рацио­
нального использования н-парафиновых углеводородов, выделенных из 
газовых конденсатов, проводили исследований по получению высо­
комолекулярных аминоспиртов на базе газовых конденсатов, которые 
осуществляли по схеме:

н-парафин фракции газоконденсата-хлорпарафины-аминоспирты.
В качестве сырья были взяты фракции 140-165°С и 240-260°С. 

выделенные из парафинистого газового конденсата месторождения 
«Шатлык».

Промежуточные соединения - хлорпарафины получали фотохими­
ческим хлорированием исследуемых фракций молекулярным хлором. 
Реакцию вели в оптимальных условиях получения монохлорпроиз-
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водных, отработанных на примере хлорирования н-гептана. Это: мо­
лярное соотношение углеводород:хлор-3:1; температура -близкая к тем­
пературам кипения хлорируемых фракций; скорость подачи хлора - 0,2 
моля в час.

Физико-химическая характеристика синтезированных хлорпара- 
финов приведена в таблице 9.1.

Таблица 9.1.

R-CI Температура Молекулярная Показатель
кипения. °С масса преломления.

8”С | о 170-240 156 1,4370
R=C„-C„ 200-300 204 1,4400

Дальнейший синтез выскокомолекулярных аминоспиртов осуществ­
ляли по методике (74), заключающейся во взаимодействии монохлор- 
парафинов с низкомолекулярными аминоспиртами. В качестве пос­
леднего использовали моноэтаноламин (М Э А ) марки «ч», 
d f  = 1,019, n 2D° = 1,456.

Опыты проводили в стеклянном реакторе с пневмоперемешиванием 
при температуре, не превышающей температуру кипения М Э А  (170°С), 
в течение 15 часов

В результате взаимодействия хлорпарафинов с М ЭА , протекающего 
по реакции:

RCI+NH2-CH2-CH2-OH -> RNH-CH2-CH2-OH+HCI

образуются соединения с двумя функциональными группами в
молекуле:
окси- и вторичной аминогруппой.

Характеристика полученных N -алкилэтаноламинов приведена в табл.
9.2.

Из данных табл. 9.3 следует, что химическая формула синтези­
рованного аминоспирта, рассчитанная по результатам анализа элемент­
ного состава его, соответствует формуле, рассчитанной теоретически с 
учетом среднего занчения числа углеродных атомов в молекуле исход­
ной углеводородной фракции (С 9 и С ы).
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I аб.тица 9 2.

R-NH-CI 1;-С1 !;-( )11 Тсмиерату ра Молекулярная 1 кжазате.ть
кипения. °С маееа 1 преломления.

K = - C g - C ,„ 270-280 188 1,4660
R=C„-C„ 320-330 235 1.4680

lau.im ia У 3

Методика
Элементный состав. %  мае. Химическая

формула
С 11 N О

эксперимент 75.93 14.64 5.12 4.32 С 14.9M34N0 9О0 (>
расчетный 74.73 13.61 5.44 6.22 С IC.11 ! О ,
женеримеит 72.49 14.33 7.12 6.06 с 1 1 4H2M.N0 1)0(1 7
расчетный 70.58 13.3(1 7.49 8.55 C'nIT.N.O,

Для определения структуры синтезированных соединении был 
использован и метод ИК-спектроскопии.

Обнаруженные широкие интенсивные полосы в области 3200-3300 
см ' 1 указывают на наличие N H -и ОН-групп. Пики 860 и 1220 см' 1 можно 
отнести к деформационным колебаниям соответственно аминной и 
гидроксильной групп. Валентным колебаниям связи C-N соответствуют 
полосы 1060 г. ! 120 см'1. Все это указывает на вторичное происхож­
дение аминогрч ппы. Полосы 2860.2940 и 1380, 1470 см ' 1 соответствуют 
валентным и деформационным колебаниям метильной и метиленовой 
фупп (75).

Синтезированные аминоспирты испытали как антиокислительные и 
биоцидные присадки к топливам.

Испытание как антиокислителя проводили по ГОСТу 1802-66 на 
аппарате ТСР Г-2 при температуре 150°С в течении 5 часов. Результаты 
испытаний приведены в табл. 9.4. из которой видно, что введение N- 
алкилэтаноламинов ( R = C | ' , - C | s )  в топливо Т - 1 ,  приводит к значитель­
ному уменьшению осадкообразования. Минимальное количество осадка 
(4.4 мг/100 мл топлива) выпадает при концентрации нрисадкп 0,1%.
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Таблица 9.4

Наименование Осадок. 
мг/100 мл

Растворимые смолы. 
мг/100 мл

Уменьшение 
осадкообра­
зования, %

Г-1 исходное 30.4 34,0 —

Г-1+0.1% 4.4 72,4 85,0
присадки 
Т-1+0.5% 7,2 68.4 76,3
Т-1+0.01% 22,1 40,0 27,6

Опыты показали, что применение синтезированных соединений как 
биоцидной добавки приводит к почти полному подавлению роста 
микроорганизмов в топливах.

Последующий синтез был посвящен получению алкилморфолина 
путем алкилирования его хлоралканами, полученными хлорированием 
алканов. выделенных из газоконденсатов.

Синтез проводили по схеме: газовый конденсат-хлоралканы - N- 
алкилморфолины. Морфолин и его производные, в силу наличия в 
молекуле атома азота, могут представлять интерес как антиокисли- 
тельные и антикоррозионные средства. Например, в литературе имеются 
сведения о N -алкилпроизводных морфолина общей формулы

снт __________ CHR

RN<  > °
СНТ CHR

где R=C7-C|? Т и  R 1 - сложные функциональные группы, которые 
известны как ингибиторы коррозии железа в воде (76).

Синтезировали алкилморфолины, отличающиеся более простым 
строением. Сырьем для синтеза служили узкие фракции авиакеросина 
90-100, 150-160, 170-180, 240-260°С, выделенные из газоконденсата 
месторождения «Шатлык», с содержанием алкановых углеводородов 
соответственно 28,3; 72,5; 77,4 и 76,9%. Фотохимическим хлори­
рованием последних получили промежуточные соединения хлоралканы, 
взаимодействием которых с морфолином синтезировали конечные про­
дукты - N -алкилморфолины:

RC1+2HN<̂  )>0-> R-nO o+oO  HCI
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Реакцию проводили в вертикальном стеклянном реакторе, снаб­
женном нагревателем, холодильником и термометром, при постоянном 
перемешивании, хлоргидрат морфолина - побочный продукт отделяли 
путем фильтрования. Фильтрат подвергали вакуумной разгонке. Ха­
рактеристика полученных продуктов приведены в табл. 9.5.

Таблица 9.5.

Алкилмор- 
фолии(R- 
р ал и кал 

морфоли­
на)

Тем-ра 
кипения. 

°С мм.pi
ст.

Моле­
куляр­

ная
масса

■С 4
MR
най­
ден­
ный

MR
вычис­
ленный

1. К-Ст 95/5 185 1.452 0.8789 56.8 56.3
2. R-G, 128/7 213 1.454 0.8794 66.6 65.3
3 R-C ю 130/6 227 1.455 0.8808 70 70.2
4-R-C'u 140/

-150/8
270 1.456 0,8829 83.3 84

Опыты показали, что наибольший выход целевых продуктов наб­
людается при температуре 130°С, времени реакции - 8 часов. Анализ 
элементного состава продукта l-C7H|5N < d >  О - показал на содержание 
С-71.75; Н-12,78; N-7,38 и 0-8.49%, что хорошо согласуется с тео­
ретически вычисленными данными: С-71,35; Н-12,43; N-7,26 и 0-8,64%.

Полученные соединения изучали в качестве ингибиторов коррозии и 
наводораживания в сероводородосодержащих эмульсионных системах 
типа «жидкие углеводороды и электролит», встречающихся в нефте­
газодобывающей и нефтеперерабатывающей промышленности. Опыты 
проводили в системе, где электролитом служил 3%-ный раствор NaCl, 
содержащий 0,4 г/л уксусной кислоты, а в качестве жидких углеводо­
родов использовали осветительный керосин (ГО СТ 4753). Соотношение 
водной и углеводородной фаз составляло 1:1. Система насыщалась 
сероводородом до концентрации его в водной фазе 2 г/л.

Применение метанола в качестве ингибитора гидратообразования на 
ряде газоконденсатных месторождений страны обуславливает наличие в 
водной фазе продукции метанола, содержание которого колеблется от 
десятых долей до 60 об. %  (77). В этой связи представляло интерес 
изучить эффективность N -алкилпроизводных морфолина в присутствии
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метанола, т.к., изветсно, что в этом случае многие ингибиторы снижают 
свою эффективность (78). либо теряют ее вовсе (79).

Омыты проводились с добавлением 20% об., метанола (технич.) в 
водную фазу системы при перемешивании со скоростью 500 об/мин, при 
температуре 20-22°С на образцах из стали 20. Время опыта - 3 часа. Ко­
личество поглощенного сталью водорода определяли методом им­
пульсного нагрева при температуре 180°С в атмосфере инертного газа. 
Погрешность измерений составляла 10%. Полученные результаты пред­
ставлены в табл. 9.6. (Изучение проводилось в лаборатории коррозии 
Л (ПИ ПИ газ).

Как следует из представленных данных, синтезированные алкилмор- 
фолнны при концентрации 1000 мг/л коррозионной среды в отсутствии 
метанола обеспечивают высокую защиту (93-98%) металла от общей 
коррозии. Эффективность соединения увеличивается с увеличением 
длины радикала. Децилморфолин обеспечивает защитный эффект 94,4% 
уже при концентрации 250 мг/л.

Присутствие метанола не оказывает влияния на величину скорости 
коррозии в ингибированных растворах, однако, процент защиты сни­
жается вследствие низких исходных величин коррозии.

N-алкилморфолины слабо тормозят процессы наводораживания 
металла. Лишь в присутствии децилморфолина защитный эффект по 
наводораживанию достигается 54%. В присутствии метанола защитный 
эффект по наводораживанию также уменьшается. В  этом случае 
максимальное значение достигает 36%.

Таким образом, синтезированные алкилпроизводные морфолина 
могут быть использованы в качестве ингибиторов коррозии и наво­
дораживания в сероводородосодержащих средах нефтегазодабываюшей 
промышленности. Увеличение защитного эффекта в ряду гептил-, 
моммл-, децилморфолин определяется более развитой и более прочно 
связанной с поверхностью металла защитной пленкой, образующейся 
при ингибировании децплморфолином.

Известно, что алифатические амины, в большей степени первичные и 
вторичные, и в меньшей - третичные, являются эффективными ста­
билизаторами реактивных топлив (80). Как моно-. так и диалкил про­
изводные циклогексиламина также эффективны в отношении умень­
шения осадкообразования.
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Таблица 9.6.

Конце- Характеристика среды
Ингиби­ трация. 3%  NaCI+0.4 г/л СН3СООН+керосин (1: ), насыщенный H2S
тор мг/л К, г/м2 

чае
7 % Н2*.

см 7100 г
Z ib .% К, г/м2 ч Z % tv,

см'/100 г
7м2.%

без
ингиб.

— 4,55 — 1,87 — 0.55 1.67 -

R-C, 500 0,64 85.9 1.75 6.4 0,64 С1 им. — —

1000 0,18 96,0 1,47 37.4 0,22 45,0 1.23 25.4
R-C, 500 0,31 93.5 1.60 14.4 0,29 47.3 — —

1000 0,20 95,7 1,23 34.2 0,20 50.0 1.23 34.1
250 94.4 1,17 37.4 - - - — —

R-Cl0 500 0,28 94.0 1.06 43.3 0.25 54.4 - —

1000 0,10 97.8 0.86 54,0 0,18 55 1,06 35.8

Величина водорода представлена за вычетом металлургического



По аналогии с ними было интересно проверить в этом качестве 
также и синтезированные соединения, представляющие собой третич­
ные амины, где атом азота морфолинового цикла соединен с длинной 
алифатической цепочкой.

Результаты исследования влияния алкилморфолинов на термическую 
стабильность топлива Т-1 (методом ТСРТ-2 по ГО СТ 11802-66, табл. 
9.7) свидетельствуют об их определенной эффективности.

Таблица 9.7.

11ролукты
Концепт 
рация. -

%

Осадкообра­
зование, 

мг/100 мл

Растворимые 
смолы 

мг/100 мл

Уменьшение 
осадкообра­
зования,%

Т-1 исходное — 15.4 28,8 —
1-1 + 1 0.1 9.1 50,1 41
Г-1+2 0.1 7.7 48.8 50
Г-1+4 0.01 11.2 26,4 27

0.05 8.9 44.4 42
0.1 7,4 48.4 52

Максимальное уменьшение степени осадкообразования (52%) наб­
людается в случае применения тридецилморфолина, наиболее высоко­
молекулярного из испытуемых соединений. Улучшение стабилизи­
рующих свойств алкилморфолинов с увеличением длины алкильного 
радикала связано с улучшением их поверхностно-активных свойств, 
необходимых для стабилизаторов высокотемпературного окисления 
реактивных топлив.
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Г Л А В А  10

ЖИДКИЕ ГАЗОКОНДЕНСАТНЫЕ Н-ПАРАФИНОВЫЕ 
УГЛЕВОДОРОДЫ - КАК СЫРЬЕ ДЛЯ СИНТЕЗА 

БЕЛКОВО-ВИТАМИННЫХ КОНЦЕНТРАТОВ

Получение белков из углеводородов нефти является следствием но­
вого подхода к процессу карбамидной депарафинизации керосино- 
газойлевых фракций. Если ранее при определении объемов карбамидной 
депарафинизации исходили из необходимости производства арктичес­
ких и зимних сортов дизельных топлив, а единственным потребителем 
жидких парафинов была промышленность синтетических жирных 
кислот и синтетических жирных спиртов, то в последнее время при 
разработке проектов нефтеперерабатывающих заводов такой подход не 
может быть достаточен - жидкие парафиновые углеводороды нор­
мального строения получили нового, практически неограниченного 
потребителя - промышленность микробиологического синтеза.

Способность некоторых видов дрожжей и дрожжеподобных орга­
низмов ассимилировать нефть и нефтепродукты для своего развития 
установлена несколько десятков лет назад (81,82). Однако вопрос о 
возможности использования этих микроорганизмов и нефть для 
промышленного получения белка и витаминов группы «В» в то время не 
ставился.

В последующие годы было проведено большое количество научно- 
исследовательских работ, явившихся теоретическим обоснованием 
микробиологического синтеза белка на основе углеводородов нефти. 
Применению микроорганизмов, способных ассимилировать нефтепро­
дукты, с целью получения белковых веществ для животноводства и 
питания людей в промышленных масштабах положило начало работа 
французского ученого А.Шампанья (82). Эта работа преследовала две 
цели: получение белково-витаминного концентрата (Б В К ) и одновре­
менно депарафинизацию нефтепродуктов, в частности дизельного топ­
лива, которые содержат в своем составе парафиновые углеводороды 
нормального строения, частично являющиеся нежелательной примесью. 
Найденные микроорганизмы избирательно потребляют именно эти
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углеводороды, улучшая тем самым качество дизельного топлива. 
Учитывая экономическое значение и важность проблемы получения 
белка из нефти и продуктов ее переработки, с одновременной депа- 
рафинизацией их. на эту работу обращено ососбое внимание.

В  то время как в Лавера (Франция) под руководством А.Шампанья 
велись работы на фракциях неотработанной нефти, в Англии главным 
вопросом изучения явилась ферментация на очищенных парафинах 
нормального строения (83). При этом получение биомассы облегчается 
н устраняются сложные проблемы очистки для удаления из дрожжей 
следов оставшейся нефти.

В промышленности н-парафиновые углеводороды получают кар- 
бамидной депарафннизацией с применением следующих методов:
- Спирто-водным раствором карбамида с отделением твердой фазы 
отстоем (разработан в Институте нефтехимических процессов АН Азер­
байджана).

- Кристаллическим карбамидом с отделением твердой фазы на 
центрифугах (разработан ГРОЗНИИ.Гидпрогрознефтыо и Грозненским 
НПЗ).

- Водным раствором карбамида с грануляцией комплекса в растворе 
хлористого метилена и отделением твердой фазы на барабанных 
фильтрах, работающих под давлением (разработан фирмой Ф РГ).

- Кристаллическим карбамидом с отделением твердой фазы на 
фильтрах (процесс «Нурекс», разработан фирмой Ниппон Майнинг, 
Япония (84)).

Авторами этих разработок проведены многочисленные исследования 
по усовершенствованию процесса депарафинизации с целью одно­
временного получения н-парафиновых углеводородов, пригодных как 
по степени чистоты, так и по содержанию н-алканов для синтеза БВК.

Жидкие н-парафиновые углеводороды С и-С|8, выкипающие в 
пределах температур 200-320°С, являются сырьем для синтеза белково­
витаминных концентратов и получения поверхностно-активных веществ 
(сульфоната методом сульфоокисления углеводородов). Однако, ресур­
сы наиболее экономически благоприятною высокопарафинистого сы­
рья. содержащего 30-40% н-парафинов. относительно не велики. В 
основном производство парафинов базируется на сырье с содержанием 
18-20% н-парафинов.



Содержание н-парафинов в дистиллятах дизельного топлива западно­
сибирских нефтей как самый перспективный по объему добычи, 
составляет всего 14-16%.

В связи с открытием новых крупных газоконденсатных место­
рождений и увеличение добычи газоконденсатов, изучение вопроса и 
разработка рекомендаций по рациональным путям переработки газовых 
конденсатов и в частности, привлечение соответствующих фракций из 
газоконденсатов для производства жидких парафинов, является одной из 
актуальных проблем.

10.1. ВЫ Б О Р  ГАЗО КО Н Д ЕН С АТН О ГО  С Ы Р Ь Я  ДЛЯ 
ПРОИЗВОДСТВА Ж И Д КИ Х  Н-Г1АРАФИНОВЫХ 

УГЛЕВО Д О РО Д О В

Критерием для определения оптимального газоконденсатного сырья 
с целью выделения жидких н-парафиновых углеводородов является:

1. Наличие во фракции дизельного топлива достаточного коли­
чества н-алкановых углеводородов, содержание последних не 
должно быть менее 17-18%.

2. Фракционный состав дизельного топлива должен содержать 
фракции перегоняющиеся от 200 до 300-320°С.
Газовые конденсаты различных месторождений характеризуются 

чрезвычайно различными свойствами и химическим составом.
По результатам проведенных исследований, с точки зрения со­

держания н-алканов и пригодности использования газовых конденсатов 
для получения жидких парафинов, газовые конденсаты различных 
месторождений можно разбить на следующие виды.

Н|- с высоким содержанием н-алканов во фракции дизельного топ­
лива (выше 25% масс.).

К этой группе относятся конденсаты Восточной Туркмении (Шат- 
лык, Ачак, Наип, Гугуртли), Азербайджана - «Бахар».

Н:- со средним содержанием н-алканов во фракции дизельного 
топлива (от 18-25%).

К этой группе относятся конденсаты Республики Коми - Вук- 
гыльское месторождение, Украины - конденсаты Днепро-Донецкой
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впалнны и западных районов, некоторые конднсаты Узбекистана. 
Азербайджана.

Таблица 10.1.

Классификация газоконденсатов различных месторождений по 
содержанию н-алкановых \ глеводородов

Вид Содержание н-алканов. 1 (аименование месторождений
%  мае

Hi выше 25 Туркмения. «Шатлык». «Ачак». «Наип» и др.
Азербайджан-» Ьахар»

II; от I X до 25 Коми-«Вуктыл»

11; от 14 до I X

П4 конденсаты облегчен­
ною фракционного 
состава (содержание н- 
алкаиов менее 14)______

Н-, - с низким содержанием н-алканов во фракции дизельного 
топлива (не менее 18%, но не ниже 14%).

К этой группе относятся конденсаты некоторых месторождений 
Западной Сибири, включая крупнейшее Уренгойское месторождение, 
конденсаты прн-черноморской зоны Украины, а также большого числа 
месторождений других районов.

Н4 - конденсаты облегченного фракционного состава не содержащие 
дизтопливные фракции или перегоняющиеся не ниже 230-250"С с 
содержанием н-алканов менее 14%.

К этой группе относятся конденсаты Оренбургской области, кон­
денсаты истощенных площадей в районах Краснодарского края. 
Ставрополья. Дагестана, Поволжья, Украины и т.д.

Установлено, что наиболее ценными для получения жидких пара­
финов. исходя из указанных выше соображений, могут быть конденсаты 
месторождений Средней Азии. Коми.

У краина-месторждения Днепровско- 
Донецкой впадины 

Узбекистан-Уртабулак. Каракум 
Западная Сибирь-«Уренгой» 
Украина -Причерноморская 

Конденсаты Оренбургской области. 
Краснодарского края. Ставрополья. 

Дагестана. Поволжья. Сибири. Украины
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Конденсаты Н, вообще не пригодны для этой цели.
После установления качественной пригодности газоконденсатов 

отдельных месторождений встает вопрос количества, а именно ресурсов 
газоконденсатов, в частности видов Н, и Н2.

Сырьевая база газоконденсата для выделения жидких парафинов 
составляет 30-50% от общих ресурсов газоконденсатов по бывшему 
Союзу.

Конденсаты выделенных видов Н| и Н: изучали более подробно, с 
определением необходимых качественных показателей (таблица 10.2 ).

Согласно табличным данным все изученные конденсаты бессернис- 
тые. выкипают в широком интервале температур и имеют достаточно 
высокое содержание н-алкановых углеводородов.

Наиболее благоприятными по своему фракционному и химическому 
составу являются конденсаты Туркмении и особенно конденсат 
месторождения «Шатлык».

Достаточность ресурсов и уникальность (по содержанию н-алканов) 
свойств делает конденсат месторождения «Шатлык» идеальным сырьем 
для получения жидких н-парафиновых углеводородов.

Исследованиями, проводимыми совместно с ГРОЗНИИ. фракция 
дизельного топлива данного конденсата опробировали в качестве сырья 
в процессах карбамидной депарафинизации как с кристаллическим 
карбамидом (Г-64), так и в спирто-водном растворе карбамида (64/1), в 
процессе Жекса-Эделеану (в растворе метилен хлорида) (табл. 10.3).

Выделение жидких парафинов осуществляли в условиях, имити­
рующих условия промышленных процессов, без проведения дополни­
тельной очистки как сырья, так и целевого парафина. Несмотря на это 
выделенный во всех случаях парафин отвечал требованиям ТУ.

Помимо фракции дизельного топлива Шатлыкского конденсата про­
веряли также фракцию, выделенную из смеси конденсатов Туркмении, 
поступающих на Ферганский НПЗ (табл. 10.4).

Данную фракцию испытали в качестве сырья в процессе карба­
мидной депарафинизации в спирто-водном растворе карбамида.

Выделенный в этом случае парафин также соответствовал тре­
бованиям ТУ.

Подсчет эффективности использования газоконденсатного сырья (в 
качестве исходного сырья брали фракцию дизельного топлива, выде­
ленную из смеси газоконденсатов Туркмении на установке имитирую-
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Таблица 10.2.

Физико-химическая характеристика конденсатов (Н| и Н2) и их фракции 200-320°С

КОНДЕНСАТЫ
Туркмения Коми Западная Сибирь Украина Азербайджан

1(оказатели Шатлык Ачак Вуктыл Уренгой Ефремове кое 1>ахар

конден­ ФР кон- ФР кон­ ФР кон­ ФР кон­ ФР кон­ ФР
сат 200“-

кк
денс
ат

200"-
кк

денсат 200*-кк денсат 200"-
кк

денсат 200“-
кк

денсат 200"-
кк

11:ютность при 
20°С, г/см'

0,7578 0,7936 0.77
49

0,8089 0.7626 -- 0,7745 0.8129 0 7816 0.8129 0,7720 • 0,8089

н к 62 150 78 160 65 200 63 ; si 60 215 50 202
К К 300 318 279 285 355 320 319 325 350 320 326 319
Т-ра застывания.
X
Содержание общей 
серы, %

-10 -5 -49 -- -50 -24 -48 -32.5 -26 -20 -22 -26

0,02 0,05 0.03
1

0,015 0,065 -- 0,018 0.015 0,086 0,04 0,04 0.011

Комплексообра­
зующие, %  мае

22 38 11.5 25 ■* 20,4 9,0 18 9,0 22,0 14,5 25

Выход фр., %  мае - 50 -- 34,35 -* - 22,0 -- 38,8 - 31,0

юON
ч о



NJ
О

Таблица 10.3.

Результаты лепарафинизации фракции 200-300°С Шатлмкского конлснсага

11родк\ ты лепарафинизации
Выход. %  мае. Качество

Дспарас шнизат 11арафип
Депарафинизат 11арафим Вязкость. сСт Температура 

застывания. °С
Содержание.0о мае.

Аромат ика н-парафины

80,9 19,1

Процесс Р-64 (с кристаллическим 
карбамидом)
2,05 -28 0,2 98,2

81,0 19,0

Процесс 64/1 (в спирто-водном 
растворе карбамида)
2,73 -30 0,2 98,46

81,0 19,0

Процесс ЖЕКСА-Эделеану (в 
растворе дихлорметана)
2,96 -35 0,25 96,7



тирующей условия карбамидной депарафинизации 64/1 показал, что 
выработка жидких парафиновых углеводородов увеличится на 59,7% 
масс.

Таблица 10.4

Характеристика дизтопливной фракции, выделенной из смеси 
конденсатов Туркмении

1 Указатели
Плотность при 20°С. г/см3 0.7942
Фракционный состав. "С.

ПК 190
10%  (об) 209
20%  (об) 215
30% (об) 218
40% (об) 222
50% (об) 226
60% (об) 238
70% (об) 239
80% (об) 243
90% (об) 260
98% (об) 285
К К 295

Вязкость кинематическая при 20°С. мм'/с 2.55
Температу ра застывания. °С -24
Содержание общей серы.% мае. 0,055
Комплексообразуюпшеся, %  мае. 30

Если газоконденсат месторождения «Шатлык» уникален по своим 
свойствам, то газоконденсат месторождения «Вуктыл» является круп­
нейшим по своим ресурсам, почти половина которого перерабатывается 
раздельно на НПЗ.

Дополнительным источником газоконденсатного сырья являются 
газоконденсаты Азербайджана, в частности, конденсат месторождения 
«Бахар».

По перспективным требованиям только н-парафины с содержанием 
0.01Я о ароматики и 99% н-парафинов по качеству отвечают тре­
бованиям, предъявляемым к сырью для синтеза БВК , с содержанием же 
96% н-парафинов могут быть пригодны для получения поверхностно­
активных веществ (сульфоната методом сульфоокисления угле­
водородов).
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10.2. П О Л У Ч ЕН И Е Н-ПАРАФИНОВ ВЫ С О КО Й  С ТЕП ЕН И
ЧИ С ТО ТЫ

Сырьем для получения н-парафинов выскокой степени чистоты 
явилась фракция 200-320°С газоконденсата месторождения Бахар, фи- 
зпко-химическая характеристика которого приведена ниже:

П.кп моем, мри 20°С. i /cm’ 0.8106
II.К 200
10%  (об) 216
50% (об) 254
90% (об) 315
К.К. 330

Температура застывания. "С -17
Кинематическая вязкость при 20°С. мм:/с 3.5
Комилексообразуюшие. % 28
Углеводородный состав. %  мае.:

ароматических 8.2
нафтеновых 18.9
парафиновых 72.9

Депарафинизацию проводили на лабораторном реакторе типа пер- 
колятора, выбор которого объясняется возможностью проведения 
процессов образования комплекса с карбамидом, его промывки и 
разбивки в одном и том же аппарате т.е. отпадает необходимость ис­
пользования механической мешалки, фильтров и специальных сосудов 
для разбивки комплекса.

Для обеспечения эффективности протекания процесса комплексооб- 
разования по всему слою карбамида, сырье в смеси с активатором 
подавали в несколько точек по высоте колонки. В качестве активатора 
использовали как метанол, так и изопропанол.

Подача смеси сырья с активатором в несколько точек по высоте 
перколятора позволяет обеспечить весь слой карбамида по высоте 
колонны необходимым количеством активатора. В противном случае 
образование комплекса в основном происходит в нижнем слое кар­
бамида, который беспрерывно снабжается все новой и новой порцией 
активатора и который задерживается на поверхности карбамида 
нижнею слоя. В результате этого в верхних слоях происходит так
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называемое «активаторное голодание», следствием которого является 
снижение эффективности процесса комплексообразования.

•Для получения чистых н-парафиновых углеводородов комплекс кар­
бамида с углеводородом многократно промывали растворителем. В 
качестве промывочного раствора иепользвали изооктан и изопропи­
ловый спирт.

Данные, изображенные кривой, представленной на рис. 10.1 сви­
детельствуют о том, что при увеличении количества промывочного 
раствора (изооктана) от 100 до 300% степень чистоты н-парафипоз 
улучшается от 1.5 ло 0,3% масс, (ароматики).

Применение изопропилового спирта в качестве промывочного раст­
вора может способствовать сокращению узла перегонки н-параЛиновых 
углеводородов.

Рис. 10.1. Влияние промывочного р-ра на степень чистоты н-парафиновых 
углеводородов (пром. р-р - изооктан) 1,2.3 - при использовании в качестве 

активатора метанола 1\2Х,3Х - при использовании в качестве активатора
изопропанола.

По результатам влияния количества промывочного растворителя - 
изопропанола на степень чистоты выделенных н-парафиновых углево­
дородов (рис. 10.2 ) установили, что оптимальное соотношение раство­
рителя к карбамиду составляет 6:1. При этом получены н-парафиновые 
углеводороды с содержанием ароматических углеводородов 0,18%.
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Однако, необходимо получить н-парафиновые углеводороды с содер­
жанием ароматики не более 0 .01-0 ,02%.

С целью получения н-парафиновых углеводородов указанной сте­
пени чистоты использовали два варианта:

!. Обеспечение эффективности контакта молекул н-парафиновых 
углеводородов, содержащихся в сырье, с зернами карбамида. Для этого 
карбамид смешивали с инертным веществом - кварцевым песком и 
натриевой солью соляной кислоты.

2. Введение в промывочный раствор полярных-растворяющих аро- 
матику органических соединений.

С применением инертных веществ, а также NaCI увеличивается 
контакт между молекулами н-парафиновых углеводородов, содер­
жащихся в сырье и частицами карбамида, одновременно улучшается 
перколяция жидкости через слой карбамида за счет предотвращения 
образования крупных твердых кусков, затрудняющих прохождение 
топлива через слой карбамида. Использование NaCI, кроме выше- 
\ казанного, способствует еще и полному разложению комплекса при его 
разбивке.

*
» i
Н ез I 14 т

/  4170 

ег>\ ‘ 4* *
I /.  4 м о

/«{ ИЮ 
i.4850 

,и - / 4320 

У 4 ЯП

Рис. 10.2. Влияние количества промывочного раствора (изопропанола) на 
степень очистки н-парафиновых углеводородов активатор-изопропанол.

Инертное вещество - кварцевый песок добавляли к карбамиду перед 
его загрузкой в колонну. Размер частиц кварцевого песка в 1,5-2 раза 
превышал размер частиц карбамида.
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При прочих равных условиях процесса, изучали влияние количества 
взятого инертого вещества на степень чистоты полученных н-пара- 
финовых углеводородов.

Данные кривой, представленной на рис. 10.3 свидетельствуют о том. 
что с увеличением количества кварцевого песка, степень чистоты н- 
парафипов вначале увеличивается, затем уменьшается. Это, по ви­
димому, объясняется пространственным фактором, который приводит к 
уменьшению контакта между молекулами взаимодействующих веществ.

В результате установлено, что оптимальным количеством кварцевого 
песка является 50% на взятый карбамид.

Таким образом, с применением инертного вещества удается полу­
чить н-парафины с содержанием ароматики 0,3% при расходе про­
мывочного раствора на 50% меньше, чем без инертного вещества.

Опыты по депарафинизации проводили также со смесью карбамида и 
поваренной соли. Выбор этого вещества обоснован, повышением 
эффективности контакта.

Изучали влияние количества взятой соли на степень очистки полу­
ченных н-парафиновых углеводородов. Данные кривой, представленной 
на рис. 10.4 показывают, что с увеличением количества соли степень 
очистки ухудшается. Оптимальным количеством является 25% на 
взятый карбамид. Чистота полученных н-парафинов при этом составляет 
0 ,1 1 -0.13% ароматических углеводородов.

Рис. 10.3. Влияние количества инертного вещества на степень чистоты 
н-парафиновых углеводородов; 1,2.3 - при соотношении промывочного 

раствора к карбамиду 1:1; Г,2\3Х - при соотношении промывочною 
раствора к карбамиду 1.5:1.
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Рис. 10.4. Влияние количества поваренной соли на степень чистоты н- 
парафиновых углеводородов; 1,2,3 - при использовании в качестве активатора - 
метанола; 1\2*.3Х - при использовании в качестве активатора - изопропанола.

Соотношение промывочного раствора к карбамиду - 1,5:1.

При сравнении двух видов активатора: метанола и изопропилового 
спирта, установлено, что с применением изопропилового спирта степень 
чистоты н-парафиновых углеводородов улучшается. Так как изопропи­
ловый спирт играет роль и активатора и растворителя, то он спо­
собствует уменьшению вязкости топлива и облегчает избирательное 
действие карбамида на н-парафиновые углеводороды (рис. 10.2 ).

Опыты показывают, что ни путем увеличения расхода промывочного 
раствора, ни применением инертного вещества и поваренной соли не 
удается получить н-парафиновые углееводороды требуемой степени 
чистоты (0,01-0,02%). Видимо, ароматические углеводороды, содержа­
щиеся в незначительном количестве в составе полученных н-пара- 
финовых углеводородоа, является моноциклическими соединениями с 
длинными алкильными боковыми цепями, которым присущи свойства 
парафиновых углеводородов.
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Для получения н-парафиновых углеводородов требуемой степени 
чистоты последующим этапом исследования явилось добавление в 
промывочный раствор ароматикорастворяющих полярных водораство­
римых органических веществ. В качестве указанных соединений ис­
следовали диэтиленгликоль, диметилформамид, морфолин (табл. 10.5).

Промывку комплекса при этом осуществляли ступенчато. Вначале 
комплекс промывали одним изооктаном в количестве 50-200% на 
взятый карбамид, с целью промывки с поверхности комплекса остатков 
депарафината. Вторую стадию промывки осуществляли с изооктаном 
(50% на карбамид) в смеси с полярными веществами, расход которых 
составлял 5,10,20% на взятую порцию изооктана. Эта стадия промывки 
преследовала цель удаления и промывки с поверхности комплекса 
ароматических углеводородов. Третья стадия промывки осуществляли 
чистым изооктаном в количестве 50% на взятый карбамид. Эта стадия 
промывки проводилась с целью удаления с поверхности комплекса 
остатков полярных органичестких веществ вместе с растворенными в 
них ароматическими углеводородами.

10.3. ВЛ И ЯН И Е П О Л Я РН Ы Х  О РГА Н И Ч ЕС К И Х  
РА С ТВО РИ Т ЕЛ ЕЙ  НА С Т ЕП ЕН Ь  ЧИ С ТО ТЫ  

Н -П А РА Ф И Н О ВЫ Х УГЛЕВО Д О РО Д О В

Диметилфомамд (ДМ ФА) - HCON (СН3)2 - представляет собой орга­
ническое вещество с температурой кипения - 153°С, удельным весом
d f  - 0,9500 и коэффициентом преломления - 1,4269 (25°С).

ДМФА является растворителем для экстракционного разделения 
средних фракций сернистых и высокосернистых нефтей. Он произво­
дится в небольшом количестве из-за отсутствия значительного спроса, 
но синтезы его разработаны и необходимые для синтеза исходные ма­
териалы недефицитны (85).

Принимая во внимание поляризующее и избирательные всойства 
ДМФА его использовали в качестве добавки к промывочному раствору 
для удаления с поверхности комплекса карбамида с н-парафиновыми 
углеводородами ароматических углеводородов.

ДМФА использовали в количестве 5,10,20,30% на вторую порцию 
промывочного раствора. Карбамида брали в смеси с NaCl.
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С увеличением расхода ДМФА от 5 до 20% степень чистоты полу­
ченных н-парафиновых углеводородов увеличивается (содержание аро- 
матйки снижается от 1 до 0,035) при одинаковом расходе промывочного 
раствора - !50% на взятый карбамид (табл. 10.5, рис. 10.5).

С целью получения н-парафиновых углеводородов с содержанием 
ароматики 0,015 в дальнейшем при количестве ДМФА - 20% увеличили 
рпсуод промывочного раствора. Результаты исследования показали, что 
с увеличением расхода промывочного раствора от 150 до 300% улуч­
шения степени чистоты полученных н-парафиновых углеводородов не 
происходит (табл. 10.5).

Диэтилен гликоль - (НОСН2 CH2)iO - представляет собой органичес­
кое вещество с температурой кипения - 277°С, удельным весом d f  -
1.1 коэффициентом преломления - 1,4470. ДЭГ является одним из наи­
более растпространненных растворителей.

ДЭГ применяли в качестве полярного органического вещества для 
введения в промывочный раствор с целью растворения и промывки с 
поверхности комплекса ароматических углеводородов. Количество 
вводимого ДЭГ состаляло 5,10.20,30% на вторую порцию прмывочного 
раствора. С увеличением количества ДЭГ-а степень чистоты н-пара­
финовых углеводородов доходила от 1.9 до 0,03% при общем расходе 
промывочного раствора 150%. Оптимальное количество ДЭГ состав­
ляло 20%  на вторую порцию промывочного раствора (рис. 10.6 ).

JO ло Я л  А> *)АФЛ t  %*а< **> ''/*/•*«

Рис. 10.5. Вличние Д М Ф А  на степень чистоты н-парафиновых углеводородов.



Выяснили, что увеличение расхода промывочного раствора до 300% 
на взятый карбамид к повышению стпени чистоты н-парафинов не 
приводит.

Морфолин - представляет собой органическое вещество с темпе­
ратурой кипения - 129°С и удельным весом - 1,00. Ввиду наличия в 
молекуле морфолина гетероатомов (C4H9ON) он обладает высокой по­
лярностью и селективностью по отношению к различным группам
_v 1 лево/юродов.

При промывки комплекса морфолин вводили во вторую порцию 
промывочною рас!нора в количестве 2.5:5:10:20%. С увеличением 
расхода морфолина более 5% степень чистоты ухудшается, что по ви­
димому , объясняется задержкой на поверхности комплекса остаточного 
количества морфолина в смеси с ароматическими углеводородами. При 
разбивке комплекса последний, растворяясь в воде, передает растворен­
ную ароматику в парафины (рис. 10.7).

Таблица 10.5.

Влияние полярных веществ на стениь чистоты 
н-парафиновых углеводородов

\аС1.
оit
мае.
на
карба­
мид

11ромынной 
раствор

Полярное 
вещество. %  от 

II порции

Характеристика
н-парафиновых
углеводородов

1
пор­
ция

1!
пор­
ция

III
пор­
ция

коли­
чест­
во

тип вы­
ход. 
%  мае <

арома­
тичес­
кие по 
Ф ЭКу. 
%

— 100 100 20 Мор­ 18 1.4354 0.39
— 100 100 10 фо­ 17.5 1.4350 0.08
-- 100 100 5 лин 17 1.4333 0.03
25 50 50 5 19 1.4318 0.23
25 100 50 5 16 1.4312 0.02
25 50 50 50 5 17 1.4315 0.13
25 100 50 50 5 16 1.4311 0,02
■>s 150 50 50 5 16 1,4311 0,02
25 200 50 50 5 16 1.4310 0.01
25 100 50 - 5 ДМФА 20 1,4335 1.0

279



Продолжение таблицы 10.5.

NaCl,
%
мае.
на
карба­
мид

Промывной
раствор

Полярное 
вещество, %  от 

II порции

Характеристика
н-парафиновых
углеводородов

I
пор­
ция

II
пор­
ция

III
пор­
ция

коли­
чест­
во

тип вы­
ход,
%  мае

и 20
D

арома­
тичес­
кие по 
ФЭКу, 
%

25 100 50 — 10 17 1,4320 0,5
25 100 50 — 20 16,5 1,4314 0,03
25 100 50 — 30 16,9 1,4316 0,3
25 200 50 50 20 16,5 1,4312 0,03
25 100 50 — 5 дэг 20 1,4340 1.9
25 100 50 — 10 18 1,4318 0,55
25 100 50 — 20 16,9 1,4314 0,03
25 100 50 — 30 18 1,4318 0,55
25 200 50 50 20 16,7 1,4314 0,03

1 4 3 »

Ш» 
U SK 7 
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Рис. 10.6. Влияние количества ДЭГ-а на степень чистоты 
н-парафиновых углеводородов

280



I'*? ■>!

i 45/0. 

1АЛ60. 

MltC-
ыяо. 
Hmo 
/ /'лгп 
ШМ

Рис. 10.7. Вличмие количества морфолина на степень чистоты 
н-парафиновых углеводородов

Установлено, что оптимальное количество морфолина составляет 5% 
на взятый карбамид при общем расходе промывочного раствора 200%  к 
карбамиду. Содержание ароматики в составе н-парафиновых углеводо­
родов, полученных таким образом, составляет 0,03%.

С применением NaCI, морфолина и при общем расходе промы­
вочного раствора в количетве 300% удалось довести чистоту получен­
ных н-парафиновых углеводородов до 0,01% (табл. 10.5, рис. 10.8).

Таким образом, среди исследованных органических соединений 
только с применением морфолина представляется возможным получить 
из дизтопливной фракции газовых конденсатов н-парафиновые углево­
дороды с содержанием ароматики 0 ,01%  (86).
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Рис. 10.8. Влияние количества промывочного раствора на степень чистоты н- 
парафиновых углеводородов; полярное вещество - морфолин. 

Количество NaCl- 25%.

10.4. В Л И Я Н И Е  С О Д ЕРЖ А Н И Я  А РО М А Т И Ч ЕС К И Х  
УГЛ ЕВО Д О РО Д О В В  С О С Т А ВЕ  С Ы Р Ь Я  Н А  С Т ЕП ЕН Ь  

Ч И С Т О Т Ы  Н -П А РФ И Н О ВЫ Х  УГЛ ЕВО Д О РО Д О В

Представляло интерес изучение влияния содержания ароматических 
углеводородов в составе сырья на степень чистоты выделенных н- 
парафиновых углеводородов при одинаковых условиях процесса депа- 
рафинизации. Опыты проводили с искусственной смесью, приготовлен­
ной на основе дизельного топлива и смеси алкилбензолов с боковой 
цепью С 5- С 7 . Таким образом, было взято дизельное топливо, содер­
жащее 8; 16,5; 25% ароматических углеводородов.

Результаты проведенных опытов (табл. 10.6) показывают, что при 
одинаковых условиях депарафинизации, увеличение содержания арома-
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Таблица 10.Л.

Вчято на сырье. мас% Характеристика н-иара- 
финовых VI леволоролор.

Характеристика minima

N
N
1111

Коли­
чест­
во 
аро­
мат- 
чес- 
ких в 
топ­

Кар- 
6а- 
VIII да

Акта-
ва-
тр а
|ии-
про-
UIKV
вый
ици)

1 IpOMblROMHOril 
рас 1 вора

Мор­
скими 
мас% 
от II 
сту­
пени

Выход
%мас

20
"/>

"'11 ароча-
1IIKM
(Ф'Ж-М)

Иы- 
XO.L “о
мае.

:о
"/>

л/леп

JU
"п

и/лен

ливе I 1 II ! III
1 X 80 35 150 100 150 5 IX 1.4330 0.01 78 1.4502 1.4582
2 16 80 35 150 100 150 5 18.5 1.4335 0,015 79 1.4605 1.4688
3 16,5 80 35 150 100 150 5 17.9 1.4328 0.01 78 1.4542 1.4622
4 ,25 80 35 150 100 150 > 17,5 1.4325 0.015 79 1,4565 1.4645
5 исску-

ствен.
смесь

80 30 150 100 150 5 24 1.4345 0.01 74 1.4513 1 4615

ос



тических углеводородов в составе сырья не оказывает влияния на 
степень чистоты полученных н-парафиновых углеводородов.

Депарафинизацию проводили также с использованием искус­
ственной смеси, составленной из индивидуальных углеводородов: а- 
метилнафталина, декалина, тетралина, цетана, изооктана, фракция смеси 
алкилбензолов с боковой цепью С5-С7 в количествах 5%; 35%; 25%; 
25%, 5% соответственно.

Результаты опытов показали, что извлечение н-парафинов составляет 
24% с содержанием ароматики 0,01%. Содержание ароматических угле­
водородов в составе н-парафинов определяли методом фотоколори­
метрии и У Ф  спектроскопии. Результаты определения показали при­
сутствие в первом случае 0 ,01% , во втором 10'8%  ароматики.

10.5. Р Е ГЕН ЕР А Ц И Я  М О РФ О Л И Н А

Морфолин является наиболее хорошо изученным представителем 
ряда 1,4 оксазина. С 1935 года в США он начал производиться в про­
мышленном масштабе и с тех пор остался одним из наиболее широко 
применяемых гетероциклических вторичных аминов, применяемых в 
органических реакциях в качестве растворителя и т.д.

Морфолин относительно летучий растворитель, его температура 
кипения при атмосферном давлении составляет - 129°С.

Он не образует азеотропа ни с водой, ни с углеводородами, дос­
таточно термостабилен, не окисляется кислородом воздуха и не об­
ладает корродирующими свойствами. Морфолин взаимно растворяется 
в любых пропорциях с водой и с ароматическими углеводородами. По 
отношению к ароматическим углеводородам обладает высокой избира­
тельностью.

Для оценки эффективности процесса карбамидной депарафинизации 
в присутствии морфолина необходимо изучение вопроса его регене­
рации. Попытки регенерировать морфолин из смеси изооктана с аро­
матическими углеводородами путем отгонки к положительным резуль­
татам не привели. При отгонке происходило частичное осмоление мор­
фолина, что приводило к его большим потерям. Пользуясь отношением
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морфолина к воде был изучен процесс его регенерации путем извле­
чения водой.

При изучении влияния количества воды на степень извлечения 
морфолина при температурах 2-25°С было отмечено, что с введением в 
10-и %-ый раствор морфолина в изооктане воды в количестве от 5 до 
20%, степень извлечения морфолина, по мере снижения температуры 
увеличивается до 100%. Эта зависимость показана кривыми изображен­
ными на рис. 10.9. Наименьшее количество воды для 100%-го извле­
чения морфолина требуется при температуре 2°С.

Установлено, что для 100%-го извлечения морфолина при кон­
центрации его 10-20%  требуется 10%  воды на раствор.

С дальнейшим увеличением концентрации морфолина расход воды, 
необходимый для 100%-го извлечения увеличивается.

Рис. 10.9. Зависимость влияния количества воды на степень извлечения 
морфолина при температурах:
1-25°С; 2-15°С; 3-10°С; 4-2°С.
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Регенерацию морфолина проводили также на реальной смеси, по­
лученной после карбамндпой депарафинпзацпи. Для лого воду 
дочавдялп к промывочному расгвору. полученному после II и 111 
иупепн промывки, где практически п должен находится морфолин. С 
введением волы в количестве 10%  при температуре 2"С извлечение 
морфолина составляло 100%. Количество полученной водяной вытяжки 
составляло 98“ о. При отгонке воды от морфолина извлечение морфо­
лина составило 100%. т.е. получено первоначальное количество пода­
ваемою морфолина. Вероятно, 2% потери воды водной вытяжки нужно 
отнести за счсч растворения воды в смеси изооктана с ароматнкой

10.6. С О СТАВ Н -АЛКАН О ВЫ Х УГЛЕВОДОРОДОВ, 
П О Л У Ч ЕН Н Ы Х  КАРЕАМ И Д Н О Й  ДЕГ1АРАФИНИЗАЦИЕЙ

Одним из показателей, характеризующих качество жидких н- 
;ыканов. предназначенных для синтеза ЬВК. является содержание в них 
парафиновых углеводородов нзостроення. Содержание этого класса 
углеводородов ограничивается до 1%.

Для изучения глубины избирательного воздействия карбамида в 
процессе депарафппнзацпи на содержание изопарафинов в качестве 
сырья использовали фракцию 200-300°С, выделенную из газового 
конденсата месторождения «1>ахар» Азербайджана. Количество кар­
бамида изменялось в пределах 40-100%.

Характеристика этой фракции приводится ниже:

1 eMiiepuiy ра начала кипения. "С 208
10",, выкипает при 1емпературе 251
50° о —« — 285
90°,, — 30?
I емнера 1 \ pa iaci ыванпя. °С -20
Содержание ароматики. %  об. 8
Содержание обшей серы. ич> об. 0.007
Комндексообразу юшне.°и мае. 25
Ны\од на конденсат, "и мае. 37
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Процесс денарафинизации проводили при соотношении сырья к 
карбамиду равным 1:1; 1:0,8: 1:0.6; 1:0,4.

В качестве разбавителя и активатора в процессе использовался 
изопропанол ( в смеси с водой -5% на изопропанол) в количестве 55% на 
сырье.

Промывку комплекса осуществляли промывочным агентом в три 
ступени, причем две ступени проводили при перемешивании в течении 
15 минут, а третья заключалась в обработке комплекса промывочным 
агентом непосредственно на фильтре.

Продукт депарафинизацип подвергался хроматографическому ана­
лиз). с установлением в нем содержания изопарафиновых и арома­
тических у гл е во до ро до в.

Результаты хроматографического анализа приведены в таблице 10.7

Таблица 10.7

(.'одержание изонараыинов в н-нарафинах. полученных при различных 
количествах карбамида

Величина 
еоот ношения сырья к 

карбамид)

Содержание изопарафиновых 
углеводородовн продукте 
денарафинизации в %  мае.

Выход. %  мае.

1:0.4 0.4-0.5 6.2
1:0.6 1.05 13.2
1:0.8 2.43 18.0
1:1 2.89 21.4

Как видно из таблицы 10.7 при изменении соотношения сырья к 
карбамиду от 1:0,4 до 1:1 содержание изопарафиновых углеводородов в 
составе н-парафинов увеличивается от 0,4 до 2,98% масс.

Выход н-парафинов также увеличивается от 6.2 до 21,4% масс, на 
сырье.

Этот факт является закономерным и объясняется избирательностью 
карбамида.при ею малом количестве.

Данные по индивидуальному углеводородному составу полученных 
н-парафинов показывают, что с увеличением количества карбамида 
усиливается захват им изопарафиновых углеводородов, причем в
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основном, изопарафинов от С 14 до С)9. Так если при соотношении сырья 
к карбамиду равном 1:0,4 содержание изопарафинов С !5 составило
0,10% масс, то при соотношении 1:1 его значение доходило уже до 0,53; 
для С 16 при указанных соотношениях оно изменялось от 0,12 до 0,67; 
для С ,7 от 0,01 до 0,63 и т.д.

Изучали влияние ступенчатой подачи карбамида на ссотав полу­
ченного продукта при сохранений благоприятного выхода последнего.

Ступенчатую подачу карбамида проводили в двух вариантах. В 
первом варианте взятое количество карбамида (80% на сырье) разделяли 
на три части и топливо обрабатывали 1/3 частью карбамида на каждой 
ступени, независимо от количества полученного фильтрата.

После каждой ступени содержимое мешалки отфильтровывали с 
последующей обработкой фильтрата очередной порцией карбамида.

Во втором варианте карбамид, взятый в количестве 80% на сырье, 
вводили порционно из расчета 1/3 части его в каждой ступени с 45,30,15 
минутными перемешиваниями.

В обоих вариантах изопропанол, содержащий 5% воды брали и 
соотношении 1:1 к карбамиду, как для активизации процесса депа- 
рафинизации, так и для разбавления всей массы.

Хроматографический анализ н-парафинов, полученных таким 
образом показал, что состав их отличается от состава н-парафинов, 
полученных обычной депарафинизацией.

Наименьшее содержание изопарафинов наблюдается в продукте 
первой ступени с выходом основного продукта 7,5% масс. С увели­
чением числа ступеней, т.е. количества взятого карбамида, захват низ- 
кокипящих н-парафинов увеличивался, при этом %-ное содержание 
высококипящих соответственно уменьшался. Содержание изопара­
финовых углеводородов преобладало в продукте последней ступени. 
Так, если захват изопарафинов в первой ступени был равен 1,63, то в 
третьей ступени он уже составлял 5,57% масс., причем выше С ,6 
изопарафинов в первой и во второй ступенях не обнаружено, в то время 
как в продукте третьей ступени присутствовали парафины изостроения 
С 18-

Объяснить этот факт можно тем, что на третьей ступени резко 
повышалось содержание изопарафиновых углеводородов, в связи с чем 
их концентрация становилась достаточной (в отношении изопарафинов 
С|7-С|8) для проявления на хроматограмме в условиях проведения
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анализа, в то время как содержание этих же изопарафинов на 1 и II 
ступенях столь мало, что они не проявлялись на хроматограмме. •

Это явление также можно объяснить тем, что захват карбамидом 
парафиновых углеводородов изостроения зависит не только от числа 
углеводородных атомов в молекуле, но и от расположения в них 
метильных радикалов.

Таким образом, наличие в продукте третьей ступени изопарафинов 
С is можно объяснить вовлечением в комплексообразование изопа­
рафинов с метильными радикалами, расположенными к центру 
углеродной цепи.

Н-парафины, получаемые во втором варианте, т.е., при порционной 
подаче карбамида, содержали 0 ,88%  мае., парафинов изостроения с 
выходом целевого продукта - 20% , причем изопарафины выше С |6 не 
обнаружены.

Продукт, полученный при обычной депарафинизации содержит в 
своем составе около 2,23% масс, изопарафинов, при выходе целевого 
парафина - 18% масс. В составе полученных н-парафинов обнаружены 
изопарафины с числом углеродных атомов С|6.

В состав н-парафинов во всех трех случаях преобладают н-парфины 
с числом углеродных атомов от С 12 до С|6, содержание же вы- 
сококипящих, как при обычной, так и при ступенчатой депарафинизации 
резко не меняется за исключением третьей ступени, в которой выше С !9 
н-парафины не обнаружены, что объясняется полным захватом этих 
углеводородов порциями карбамида в первой и второй ступенях.

Сопоставлением данных, полученных тремя вышеуказанными 
способами установлено, что порционная подача карбамида в систему 
приводит к уменьшению поверхности соприкосновения карбамида с 
изопарафиновыми углеводородами в их незначительной адсорбции, в 
связи с чем повышается селективность карбамида по отношению к н- 
парафиновым углеводородам. Все эти явления способствуют умень­
шению захвата карбамидом 2-, 3-. 4- метилпарафинов, который имеет 
место при одновременной подаче карбамида.
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10.7. ВЛ И ЯН И Е Т Е М П ЕРА Т У РЫ  ПРО Ц ЕССА

Целью проводимой работы является установить оптимальный 
температурный режим процесса депарафинизации для получения н- 
парафина с наименьшим содержанием изопарафиновых углеводородов.

В качестве сырья также была взята фракция 200-300°С, выделенная 
из конденсата месторождения «Бахар».

Депарафинизацию проводили при соотношении сырья к карбамиду 
1:0,8 в качестве активатора, растворителя и промывочного агента 
использовали изопропиловый спирт. Перемешивание проводили в 
течении одного часа. Затем проводили промывку комплекса в три 
ступени при перемешивании в течении 15 минут на каждой ступени.

Влияние температуры изучали в интервале -5-+75"С. Согласно 
полученным результатам (табл. 10.8) изменение температуры депара­
финизации от -5 до +75°С снижает содержание изопарафинов в продукте 
депарафинизации с 6,49 до 0,3%. Эго явление закономерно ввиду 
разложения неустойчивой части комплекса, образованной изопарафи- 
новыми углеводородами с карбамидом.

Выход продукта депарафинизации не изменялся соответственно со­
держанию изопарафинов, а проходил через определенный максимум, а 
именно: при температуре 30-40°С он являлся наибольшим.

Сравнительно низкий выход н-парафинов (11,8% мае.) при пони­
женной температуре, выбранной соотношении реагирующих компо­
нентов. активаторе и растворителе, объясняется пониженной раствори­
мостью н-парафиновых углеводородов, повышенной вязкостью всей 
массы, что в свою очередь приводит к у меньшению числа актов сопри­
косновения и, следовательно, тормозит реакцию комплексообразования 
в данных условиях.

Далее из табл. 10.8. видно, что н-парафин с наименьшим содер­
жанием изопарафиновых углеводородов получается при температуре 65- 
75°С, хотя в данном случае выход продукта депарафинизации весьма 
низкий - 8-10%  мае.

В таблице 10.9 представлен индивидуальный углеводородный состав 
н-парафинов, полученных при различных температурных режимах. Из 
таблицы видно, что с повышением температуры комплексообразования 
наиболее легкие углеводороды нормального строения не образуют 
комплекса с карбамидом, т.е., комплексообразование проходит неполно.
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а жидкий парафин имеет более узкий фракционный состав и более 
высокое начало кипения, чем исходное сырье, что является весьма 
положительным при применениии данного парафина в качестве сырья 
для синтеза биомассы.

Согласно данным этой таблицы при повышении температуры 
комплексообразования. в основном, разлагается та часть комплекса, 
которая образована низкомолекулярными изопарафиновыми углево­
дородами С 11-С]5. Содержание изопарафина С ,6 является наибольшим 
при всех температурных режимах, что говорит о достаточной 
термической стабильности комплекса, образованного карбамидом с 
данным изопарафином. Из таблицы 10.9 также следует, что даже при 
жестком режиме (70°С) в н-парафине присутствуют изопарафины от Ci5 
ДО С|0.

Таблица 10.8.

Влияние температуры депарафинизации на выход продукта и содержание 
изопарафиновых углеводородов

Температура
опыта.°С

Суммарное содержа­
ние изопарафинов, % 

мае.

Выход продукта депарафи­
низации, %  мае.

-5 6.49 11.80
0 5.09 12.00
5 3.41 14.40

24 2.43 16.00
30 1.88 17.20
40 1.22 17.80
50 1.12 16,00
60 0,56 12.30
65 0.42 11,80
70 0,32 11,30
75 0,30 6.66



ю40к>

Индивидуальный углеводородный состав н-парафинов. полученных при различных температурных
реж и м ах ком! 1 л е ксообра з о ва и и я

Таблица 10.9.

N
N

Наименование
компонентов Содержание комионотн . %  мас. при Г-рах ‘V

-S 0 t-5 24 30 40 50 | 60 1 65 1 70 1 75
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1 I 12 1 >3

! Нопан 0.02 0,03 0,02 - 0,04 - 0,10 0,03 -

2. Декан 1.3 ! .34 0,98 0,32 0.46 1.37 0.98 0.64 0. ? 1 0.22 0.20

3 i-парафин С'| | 0 14 0.10 (1.12 0.03 - 0.04 0.07 - - - -

4 Ундекан 7.SO 9.25 6.71 4,27 2,61 5.61 3,63 3,44 1.93 1.37 1.40

5 i-С,, 0.78 0,57 0,51 0,25 0,02 0,20 6.17 - 0.02 0.04 0.02

6 Додекан 19.20 19,26 15.47 13,34 10.87 11.50 7.97 12.90 8.89 5.61 5,58

7 i-Ci; 2.95 1,21 0,96 0,45 0,07 0,24 0,24 - 0,03 - 0,02

8 'Гриле как 17.10 16.60 18,31 15,65 20,20 18.95 12.60 15,12 17.10 17,20 1 7.08

9 i-Cu 1.19 1.00 0.77 0.40 0,59 0,30 0,35 0.13 0,09 - -

10 Тетрадекан 13.70 7.1 1 15,41 19.85 18,59 18.56 15,79 23.00 18.32 15,71 15.65



! Iptuo гжение таблицы 10.9

1 J -> 1 з 4 5 6 7 8 * 10 и 12 1 13
11 0.76 1 01 0.56 0.50 0 45 0.30 0.1 8 0.IS 0.02 0.02 0.02
12 1 кшалскан 1 1.20 12.80 13.15 15.97 16.60 15 21 18 10 16.21 18.70 16.52 16.42

13 1-С к, 0.37 0.64 0.40 0.43 0 38 0 14 0.02 0.1 5 0.16 0.16 0.13

14 1 сксадекан 8.05 9 35 9.25 10.51 1 19| 10.55 15.62 13 21 13.85 23.30 20.42

15 1-С 1 7 - 0.29 0.09 0.21 0.19 0.1 1 0.1 1 0,10 0.05 0.05 0.05

16 1 сптадскан 6,35 7.61 6,41 8.43 6.78 7.31 11.38 7.1 1 8,95 8.85 11,85

17 i-Ci* - 0 27 - 0,16 0 IS - - - 0.05 0.05 0,05

18 Оккыскаи 3.90 5.05 4,27 3.36 4.15 4.06 6.81 3.57 4.82 4.82 4.90

14 11оналекан 1.77 3,38 2.71 2.51 2 62 2.42 3.29 1.99 2.97 2.73 2.68

20 ')fi кочан 0.86 2.33 1.66 1.62 1.52 I.3X 1.52 0.14 1.50 1.71 1.88

21 1 спснкочап - - 1.15 0.98 0.98 0.69 .0.68 0.68 1.19 1.08 1.10

22 Докочан ... ... 0.70 0.54 0.50 0.62 0.39 0,40 0.64 0,56 0.54

23 Грнкочан - - 0.39 0,30 0.29 0,55 - - 0.41 - -

Суммарное 
содержание 
и «'парафинов

5.09 3.41 2.43 1.88 1.22 1,12 1.56 0 42 0.32 о.зо
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10.8. ВЛ И ЯН И Е Т Е М П ЕР А Т У Р Ы  П РО М Ы ВК И

Помимо температуры комплексообразования на содержание изопара­
финов в целевом н-парафине оказывает большое влияние также и тем­
пература промывки комплекса.

Изучение влияния температуры промывки продукта проводили с 
применением в качестве агента промывки изопропилового спирта. Про­
мывку вели в три ступени, причем количество взятого изопропилового 
спирта на каждой ступени промывки составляло 100-120%  на карбамид. 
Температуру промывки изменяли от 25 до 70°С с интервалом в 10°С. 
Полученный после промывки комплекс разлагали и выделенный па­
рафин анализировали на содержание изопарафиновых углеводородов 
хроматографическим методом.

В табл. 10.10 приведен индивидуальный углеводородный состав це­
левых н-парафиновых, полученных при различном температурном ре­
жиме промывки. Согласно табличным данным и рис. 10.10 содержание 
изопарафиновых углеводородов в целевом парафине уменьшается с 
возрастанием температуры промывки от 1,88% при 25°С до 0,47% при 
70“С. Причем эта зависимость имеет почти линейный характер.

Данное уменьшение содержания изопарафиновых углеводородов 
объясняется разложением слабой части комплекса, которая представляет 
собой комплекс, образованный карбамидом в первую очередь с пара­
финами изостроения, а также с легкокипящими парафинами нормаль­
ного строения. Согласно кривым содержание н-парафиновых углеводо­
родов в пределах температур 25-50°С остается почти неизменным, рез­
кое изменение содержания последних происходит при повышении тем­
пературы от 50 до 70°С.

Дальнейшее повышение температуры промывки приводит почти к 
полной диссоциации комплекса.

Из вышеизложенного следует, что оптимальной температурой про­
мывки для получения н-парафинов высокой степени чистоты является 
70°С.

Хроматографический анализ полученных чистых н-парафиновых уг­
леводородов (опыт 40И) проводился во ВНИИсинтезбелок с использо­
ванием в качестве жидкой неподвижной фазы Апиезон М, нанесенный 
на цеолите 545. Согласно данным хроматографического анализа иссле­
дуемый образец содержал 99% н-парафиновых углеводородов (рис. 
10 . 11).
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Таблица 10. К).

Индивидуальный углеводородный состав н-парафинов. полученных при различных температурах промывки

NN Наименование Содержание > леводородов. %  мае при проведении про\п тки  при температурах. °С
компонентов _ _  25 | 30 40

Т — ■ |
50 60 1 70

1 11онан 0.07 0.04 0.01 —

2 Декан С,,, 0.32 0.70 0.95 1.42 1.54 0.14
3 Изопарафин С м 0,03 0.01 0.01 - - —

4 Ундекан С п 4.27 3,51 5.1 1 5.86 2.81 1.01
5 Изопарафин С ]: 0.15 0,07 0.08 0.01 0.1 1 0.05
6 Додекан С',2 13.34 9,89 10,00 7,77 9.08 4.87
7 Изопарафин Сц 0.35 0,32 0.14 0.01 0.12 0,10
8 Тридекан C L; 15.65 17.11 17.45 19.56 16.90 11.85
9 Изопарафин С и 0.30 0.31 0.23 0.36 0.17 0.10
10 Тетрадекан С |4 19.85 19,10 18.66 19,99 1 7.95 16,83
11 Изопарафин C i5 0,40 0.41 0.35 0,56 0.28 0.08
12 Пентадекан С ]5 5,97 17.25 17.45 17.15 20.08 19.28
13 Изопарафин С |{, 0,33 0,39 0,35 0.39 0.21 0.07
14 Г'ексадекан С16 10,51 12.81 12.21 11.15 12.61 15.75
15 Изопарафин С |7 0,16 0.21 0.23 — 0.14 0.05
16 Гептадекан С |7 8,43 7,63 7,20 7.90 8.03 1 1.81
17 Изопарафин Сщ 0.16 0,01 0,14 — 0.05 0,03
18 Октадекан С !8 3.36 4.09 3,77 3.62 4.46 7,71
19 Ионадекаи Сщ 2.51 2.69 2.12 2,21 2.75 4,90
20 Г'енейкозан С2| 0,32 0,38 0.38 0,75 1,69 2.49
21 Докозан С22 0,54 0.44 0,37 0,44 0.43 —
22 Трикозан С2, 0,30 0,39 0.31 — 0.44 . .

Суммарное содержание 1.88 1,73 1.53 1.92 1.08 0,47
изопарафинов
гоv©



Рис. 10.10. Влияние температуры промывки на содержание изопарафиновых и 
н-парафиновых углеводородов.
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Рис. 10.11. Хроматограмма образца н-парафина



Г Л А В А  11

АЗЕРБАЙДЖАНСКИЙ ГАЗОПЕРЕРАБАТЫВАЮЩИЙ  
ЗАВОД (Аз.ГПЗ)

Аз.ГПЗ был построен по проекту института Гипроазнефть и введен в 
эксплуатацию в 1961 году. Согласно проекту установка стабилизации и 
переработки газового конденсата была запроектирована как комплекс­
ная, включающая стабилизацию нестабильного газового конденсата и 
фракционирование настабильного газового бензина, получаемого при 
стабилизации нестабильного газового конденсата и с газоотбен- 
зинивающих установок (ГОУ).

Проектная мощность завода по нестабильному газовому конденсату 
Карадагского месторождения - 675 тыс. тн/год.

В связи с быстрым истощением проектного сырья-газоконденсата 
Карадагского месторождения, установка ряд лет работала на привозном 
сырье на 15-20%-ной мощности от проектной.

В то же время в Республике эксплуатировались газоконденсатные 
месторождения «Бахар», «Сангачалы-Дуванный-Хара-Зира» и «Булла- 
море». Газоконденсатного сырья было более, чем достаточно, чтобы 
обеспечить завод местным сырьем.

Газоконденсаты этих месторождений смешивались с нефтью и 
перерабатывались на НПЗ города Баку.

Совместная переработка газоконденсатов с нефтью приводила к 
потере ценных углеводородов (легкой части газоконденсата).

Ввод в эксплуатацию конденсатопровода Дашгиль-Карадаг позволил 
заводу с 1981 года принимать и перерабатывать нестабильный газовый 
конденсат месторождения «Булла-море». Разработали технологию 
переработки и реконструктивные мероприятия, определили макси­
мальную мощность действующей установки с учетом работы на мест­
ном газоконденсатном сырье- 500,0 тыс. тн./год.

В 1981 году на АзГПЗ было переработано 271 тыс. тн., в 1982 году - 
471 тыс. тн., последующем объем переработки был увеличен до 500,0 
тыс. тн/год местного сырья.
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Однако в связи с падением объема добычи газового конденсата по 
месторождению «Булла-море» в 1987 году объем переработки газового 
конденсата составил: - 320 тыс. тн/год (по плану), в 1988 году - 250 тыс. 
тн/год. в 1989 году - 216,0 тыс. тн/год.

На основании проведенных исследований, с учетом потребностей 
региона в соответствующих топливах и товарах народного потребления 
разработали и рекомендовали к внедрению технологию переработки 
газоконденсатного сырья с получением нижеследующих продуктов:

1. Автобензина марки А-76
2. Уайт-спирта (растворителя для лакокрасочной промышленности 

и как товара народного потребления)
3. Дизельных топлив марок «3» (зимнее) и «Л» (летнее)
4. Котельного топлива марки «М-40»
5. Растворителя марки «нефрас С-50/170», как товара народного 

потребления и для промышленно-технических целей.
6 . Сжиженного газа как топлива для автомобилей

Баланс переработки газового конденсата по рекомендуемому 
ВНИПИгазом направлению

11аимснование % мае.
Взято на переработку:

газовый конденсат 100.0
11ол\ чено:

автобепзин 42.0
yafn-спирит 12,0
дизельное топливо марки «Л» 16.0
ко1 ельноетопливо 28.0
потери 2.0

Результаты иследования легли в основу разработки ТЭО модерни­
зации АзГПЗ по совмещенной технологии комплексной переработки 
газа и конденсата с поочередным строительством двух установок мощ­
ностью по 500 тыс т'год каждая.
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11.1. ТЕХН О Л О ГИ Я  П О Л У Ч ЕН И Я  кондиционного 
АВТО БЕН ЗИ Н А НА БАЗЕ БЕН ЗИ Н О ВО Й  Ф РА КЦ И И  Аз.ГПЗ

Бензиновая фракция, получаемая на АзГПЗ из газоконденсатного 
сырья, является низкооктановой. Для доведения этой фракции до 
кондиции наиболее эффективным способом является добавление к ней 
ашидетонационных добавок. Традиционным антидетонатором является 
тетраэтилсвинец (Ю С ). 15 настоящее время, ввиду высокой токсич­
ности. применение его для приготовления автомобильных бензинов 
резко сократилось. В связи с этим представлял интерес изыскание воз­
можности получения кондиционных бензинов с использованием деше­
вых и эффективных с точки зрения охраны окружающей среды высоко­
октановых добавок.

В качестве высокооктановых добавок находят применение хими­
ческие вещества углеводородного и кислородсодержащего происхож­
дения.

Для разработки технологии получения на АзГПЗ кондиционного 
автобензина исследовали различные добавки как углеводородного, так и 
кислородсодержащего характера.

Исследовали физико-химическую характеристику и индивидуаль­
ный углеводородный состав бензиновой фракции, получаемой на 
A il 'Il l.  а именно продукты с верха колонны К-5 и низа колонны К-7. 
установки №7.

Бензиновые фракции характеризуются физико-химическими показа- 
елями . представленными в таблице 11.1.

Согласно данным таблицы исследуемые фракции по всем покаателям 
соот ветствуют требованиям ГОСТ 2084на бензин автомобильный марки 
А-76 кроме значения октановой характеристики,следовательно на базе 
данных фракций возможно получение кондиционного бензина путем 
повышения значения последней с применением высокооктановых 
добавок.

Определяли индивидуальный углеводородный состав бензиновых 
фракций методом ГЖ-хроматографин (табл. 11.2).

Знание природы газоконденсатных бензиновых фракций позволяет 
проследить зависимость их качественных показателей от углево­
дородного состава.
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1 ao.mna 11.1

Физико-химические показатели бензиновых фракций АзГПЗ

N
N ! 1аимсновапис

Чначе т е  показа! елей

пока кнелей 1 ОСТ 20X4 
.lei нею вила

фракция низа 
К-7

фрака
ИЯ

верха
К-5

1 Октановое число. IIVIIKI м .м . 76.0 70.0 67.5
-I Фракционный сосл ан. "С: 

II К. не ниже 35 35 70
К )" ,, (об) не выше 70 46.5 70
5 0 % ~ « ~ не выше 150 68.0 99
90% ~«~ не выше 1XI) 119 145
К. К. не выше 190 165 160
Давление насыщенных паров не более 500 450 400

4
бензина, мм. рт. а . 
Кислотность, мг КО Н на 100 не более 3.0 0.18 0.20

5
мл беи iniia
Концентрация фактических не более 5.0 огсутс 1 в. OTCVT-

6
смол, мг на 100 мл бензина 
Массовая лоля серы. % не более 0.12 0.006

С 1 в
0.003

7 Испытание на медной плае- выдерж. выдерж. вы­

X
1 инке
1 l . io T H o c i  ь  при 20"С. г / с м ’ не норм. 0.6845

держ.
0.7222

В частности, высокое значение октановой характеристики - 70 
пунктов по моторному методу для фракции, получаемой с низа колонны 
К-7 объясняется достаточно высоким содержанием изопарафиновых 
углеводородов (26.7% мае.) а именно за счет низкомолекулярных 
высокооктановых углеводородов, таких как 2-метилбутан (16,69%).

Снижение значения октанового числа фракции верха колонны К-5 до 
67,5 пунктов происходит за счет уменьшения содержания последнего до 
5,91% масс.

Природа бензиновой фракции имеет большое значение также при 
выборе высокооктановых добавок, а именно, преобладание того или 
другого класса углеводородов предопределяет применение той или иной 
добавки.



Таблица 1 1.2.

Индивидуальный углеводородный состав бензиновых фракций

11аименование Содержание компонентов. %  мае.
N компонентов фракция низа К-7 фракция верха К-5

1 11ропан 3.84 0,27
1 2-метилпроиан 1.14 1.01
3 11-бутан 4.81 3.63
4 2-метилбутан 16.69 5.91
5 11-пентан 17.58 7,43
6 2.2-диметилбутан 1.08 0,51
7 11иклонетан 10.74 6.42
8 2-метиднентап 4.57 3.31
9 11-! ексан 10,04 8,38
10 Мстил циклопентан 6.24 6.42
1 1 Бензол 2.92 1,76
12 1 Ыклогексан 7.55 7.00
1? 2.3-диметилпентан — 4.56
14 3-метилгексан 3.23 3.71
15 11-гептан 3.64 8.18
16 Метилцикло! ексан 4.29 1 1.56
17 ')тилциклогекеан 1.64 —

18 Голу ол — 5.26
19 1 (.иклогептан 3.50
20 1.1-

диметилциклогексан
2.90

21 И-октан 5.25
22 4-метил. 4-тгилгептан 1.27
23 Этилбензол 1,76
24 Мета-ксилол —

25 Орто-ксилол —

26 Ыонан —

Изо-парафинов 26,71 20.28
Н-парафинов 39,91 33.14
11афтенов 28.82 37.80
Ароматических 4.56 8.78

Для проведения исследований по подбору эффективных высоко­
октановых добавок в качестве базовой бензиновой фракции была взята
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смесь исследуемых фракций, поступающая в товарный парк Аз.ГПЗ, 
физико-химическая характеристика данной смеси представлена в табл. 
1 1.3.

Таблица 11.3.

Физико-химические показатели базовой бензиновой фракции

Наименование показателей Значение показателей
Детонационная стойкость. 0 4  но моторному 68-70
методу
Фракционный сослан. "С:

11.К.
1 ()"<>( об) 57.0
50% - « - 83.0
90° о 1 13.0
К. К. 141.0
ос га 1 ок. об °  о 1.0
остаток/потери об % 2.5

Кислотность, мг КОП па 100 мл бензина 0.26
Концентрация фактических смол, мг па 100 мл отс
бензина
Массовая доля серы. % 0.01
Испытание на медной пластинке выдерживает
11ве! бесцветный
Плотность при 20°С. г/см’ 0.6937

В качестве высокооктановых добавок исследовали различные про­
дукты углеводородного происхождения, такие как бутан-пентановая 
фракция, алкилат. фракция сырой ароматики, пиробензол, бензины ка­
талитического крекинга и риформинга (табл. I 1.4).

Значение октанового числа бутан-пентановой фракции было опреде­
лено расчетным путем с учетом углеводородного состава.

Для бутан-пентановой фракции из газового конденсата, поступаю­
щею на Аз.ГПЗ, значение октанового числа составило - 93,9 пунктов по 
м.м. (табл. 11.4).
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Таблица I 1.4

Значение октанового числа исследуемых высокооктановых компонентов

NN 11аименование компонентов Октановое число, 
пунктах м м.

1 Нутан-пентаповая фракция из газового кон­
денсат мес юрождення «Ьулла-море»

93.0

Алкила г 89-90
3 Бензин риформинга 78-80
4 Бензин каталитического крекинга 79-81
5 Фракция сырой ароматики 79-82
(1 11иробеп зол 79-80

Таблица I 1,5.

Расчет OKiaHO BO i о числа и упругости паров бутан-пентановой фракции

Компо­ Р I. кге/мм" Р, хд Массовая Октановое число (ОЧ)
ненты доля(л) в числом 

виде
в смеси

С , 14 3.584 0.2560 100 25.60
1-С'-, 5.5 1.541 0.2802 99 27.73
h-C'j 3.9 1.556 0.3990 92 36.70
-С, 1.3 0.084 0.0548 61 3.85

Р 6.751 1,0000 93.9

При использовании буган-пентановой фракции определяли значение 
ее упругости паров расчетным путем:

Принимаем упругость паров бензина при температуре 38°С равной 
300 мм.рт. ст. (0,3е) ктс/'мм2) (Р2=0,39).

Величина упругости паров смеси получилась выше допустимой (700 
мм.рг.ст.=0.421). 6.751.

G  | + От 0| + От 
Преобразуя уравнение получаем:
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^  Г  Р -  Pi 
G ' = С 27 ~ 7 ' где

Р-необходимая (допустимая) упругость паров смеси

Р=0,658 ата (500 мм.рт.ст.) - для «летнего»
Р=0,921 ата (700 мм.рт.ст.)- для «зимнего» бензина

а) Р=0,658; G2=60 тыс. т/год.

0,658-0,390 16,08
G , = 60-----------= -----= 2,64 тыс. т/год

1 6,751-0,658 6,093

б) Р=0.921; G2=60 тыс.т/год

_ , Л 0,921-0,390G, = 60---------- = 5,46 тыс. т/год
1 6,751-0,921

На основании расчетов установлено оптимальное количество бутан- 
пентановой фракции, вовлекаемой в состав бензина - не более 8,3%. 
Данное количество позволяет поддерживать значение упругости паров 
на уровне, соответствующем требованиям нормы.

Для оценки эффективности добавляемых высокооктановых добавок 
использовали их смесительную характеристику, так называемое число 
смешения, которое для данной добавки непостоянно и зависит от массы 
и состава базового бензина, а также присутствия других компонентов.

Зависимость изменения октанового числа от количества вводимой в 
композицию добавки, представленная на рис. 11.1, позволили сделать 
вывод, что достижение значения октановой характеристики компози­
ционного бензина до 76 пунктов возможно при добавлении порядка 30% 
бутан-пентановой фракции и 40% алкилата. Но, так как расчетным 
путем определили, что введение в композицию бутан-пентановой фрак­
ции более 8,3% недопустимо, то, следовательно, получение кон­
диционного бензина возможно только с привлечением двух и более 
компонентов.
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Рис. 11.1. Изменение октановой характеристики бензиновой фракции Аз.ГПЗ 
при введении высокооктановых компонентов.

1. Бутан-пентановая фракция
2. Алкилат
3. Фракция сырой ароматики
4. Пиробензол
5. Бензин риформинга

Составляли композиции, включающие по две высокооктановые до­
бавки, рецептура последних представлена в таблице 11.6 , 11.7.

Таблица 11.6.

Рецептура композиционного газоконденсатного автобензина (КГА-1)

N Наименование компонента %  объем н. ОЧМ
компонента смеси

1 Бензиновая фракция Аз.ГПЗ 66,7 68.5 45.73
2 Алкилат 25.0 90.0 22.5
3 Бу ган-пентановая фракция 8.3 93,9 7.79
4 Композиция 76,02
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Таблица 11.7.

Рецептура композиционного бензина (КГА-2)

N Наименование компонента %  объемн.
ОЧМ

Компонента. смеси
1 Бензиновая фракция Аз.ГПЗ 51,7 68,5 35,41
2 Бутан-пенгановая фракция 8,3 93,9 7,79
3 Бе н з и н кагал ити ч ес ко го 40,0 81,0 32.4

крекинга
Композиция 75,6

Использование в качестве высокооктановой добавки к бензинам 
кислородсодержащих соединений подробно изложено в главе 5.

11.2. Э Ф Ф Е К Т И В Н О С Т Ь  РА ЗЛ И Ч Н Ы Х  ОТХОДОВ 
Х И М И Ч ЕС К И Х  ПРО ИЗВОДСТВ (П О Б О Ч Н Ы Х  П РО Д УКТО В) В 

К А Ч ЕС Т В Е  В Ы С О К О О К Т А Н О ВЫ Х  Д О БАВО К

Большой практический интерес имеет применение в качестве высо­
кооктановой добавки побочного продукта - бентола, полученного при 
производстве стирола (ПП-1), физико-химические показатели которого 
приведены в табл. 11.8 .

Данный реагент по всем свойствам является эффективной высоко­
октановой добавкой, смешивающейся с бензиновой фракцией в любых 
соотношениях.

Составляли рецептуру композиционных бензинов на базе иссле­
дуемой фракции с применением реагента ПП-1 (табл. 11.9).

Таблица 11.8.

Физико-химическая характеристика высокооктановой добавки (ПП-1)

Наименование показателей Значение
показателей

Детонационная стойкость. 04 по моторному методу 104-106
Фракционный состав. °С:

II.К. 39.0
10%  (об) 50.0
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Продолжение таблицы 1 1.8.

11аименование показателей Значение
показателей

50% (об.) 73.0
90% ~«~ 1 14.0
К.К. 137.5
остаток в колбе. %  мае. 1.0
остаток и потери. %  мае. 3.0

Концентрация фактических смол, мг на 100 мл 01 с
бензина
1 liiC I бесцветный
Плотность при 20°С в г/см'> 0.8743
Содержание ароматических углеводородов:

бензол 30-50
1 ОД\ O.I 50-70
угилбепзол 5-6

Таблица 1 1.9.

Рецептура бензина KI Л-5 (КГА-76 А)

N Компоненты Содержание. %  объемн Октановое число
I IN IIKT ПО ММ

1 Бензиновая фракция 78.0-80.0 68-70
2 Добавка 1111-1 22.0-20.0 104-106

Композиция 76-76.5

Образец композиционного бензина КГА-76 А был исследован 
согласно требованиям ГОСТ 2084 на бензин марки А-76 и показал 
соответствие этим требованиям по основным показателям (табл. I 1.10).

Опытный образец композиционного газоконденсатного автобензина 
КГА-76А. изготовленный с введением высокооктановой добавки ПП-1 в 
соответствии с разработанной рецептурой, прошел испытания по 
комплексу методов квалификационной оценки во ВНИИНП (головной 
институт по топливам).

Результаты оценки физико-химических и антидетонационных 
свойств, приведенные в табл. 11.11 показывают, что качество образца.
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представленного на испытание, полностью отвечает требованиям ГОСТ
2084 на бензин А-76.

Таблица 11.10.

Физико-химические свойства композиционного газоконденсатного 
автобензина КГЛ-76

Значение показателей
N 11аименопание показателей норма по 

Г ОСТу 2084
факти­
чески

1 Детнапионпая с т о й к о с т ь  - октановое 76.0 76.5
число по моторному метолу

*> Содержание le tрапиловинца в г.ч. па 1 
к! бензина

не более 0.24 отс

Фракционный состав. "С:
II.K . не ниже 35 43.5
10°о(об) не выше 70 64.0
5 0 °о ~ « ~ не выше 115 87.0
90° о ~ « ~ не выше 180 113.0
к.к . не выше 195 141.0

ос та ток в колбе. %  об не более 1,5 1.0
остаток и потери, "о об не более 4.0 2.0

4 Кислотное п. в мг КОН на 100 мл бензина не более 3.0 0.3
5 Содержание фактических смол в мг на 

100 мл бензина
не более 5.0 —

6 Содержание серы. °п не более 0.1 0,009
7 Испытание па медной пластинке выдерживает выдержи в 

ает
8 Плотность при 20°С в t/c m j - 0.7454

В табл. 11.12 приведены результаты испытаний по показателям 
комплекса методов квалификационной оценки автобензинов.

Полученные результаты показывают, что бензин полностью удов­
летворяет нормам комплекса методов квалификационной оценки.

По разработанной рецептуре в условиях Аз.ГПЗ изготовлен опытный 
образен автобензина в количестве 80 л проведено испытание на технике 
(автомобиль гос. N 96-12. водовоз). Результаты испытания показали, что 
при работе двигателя на данном топливе никаких побочных неже­
лательных явлений (сгук клапана, дымной выхлоп, рывки автомобиля)



приборам и визуально не наблюдались. Запуск и остановка двигателя 
производился легко.

Проведенные испытания позволили определить целесообразность 
организации производства указанного авгобензина в опытно-промыш­
ленных условиях и внедрить в широком масштабе.

Таблица 11.11

Физико-химические и антидетонационные свойства образца бензина КГА-76

Бензин КГА-76
N 1{аимеповапие показателей Требования 

ГОСТ 2084
данные
ВНИПИ
газа

данные
ВНИИ
МП

1 Детонационная стойкость: 
октановое число по моторному не менее 76 76 76.0
методу
октановое число по исследо­ __ тт 79.2

2
вательском) методу 
Содержание свинца. гРЬ на ОТС ОТС отс

3
дм’
Фракционный состав. °С: 
температура начала перегонки не ниже 35 43.5 43.5
бензина
10%  перегоняемся при темпе­ не выше 70 61 64
ра! \ ре
50% перегоняется при темпе­ не выше 87 86
ратуре
90% перегоняется при темпе­

115 
не выше 113 111

ратуре
конец кипения бензина

180 
не выше 141 135.5

остаток в колбе. %об.
195

не более 1.5 1.0 1.0
остаток потери. %  об. не более 4.0 2.0 2.5

4 Давление насыщенных паров - - 387
бензина:
мм.рт.ст не более .. 387

Па
500 

не более 51569

5 Кислотность, мг КОП на 100
66661 

не более 1.0 0.3 0.4
см бензина
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I 1рололжепие таблицы 11.11

Бензин КГА-76
N 11аименование показателей 1ребования 

ГОСТ 2084
данные
ВПИИИ
газа

данные
ВНИИ
НИ

6 Концентрация фактических 
смол, mi па loo см бензина

не более 8 отс. 3,2

7 Индукционный период, мин- не менее 
1200

” выше
1200

8 Массовая доля серы. % не более 
0,02

о.ооч ОТС.

У Испытание на медной 
плаегннке

иыдерж, выл. ВЫД.

Ю Водорастворимые кислоты и 
щелочи

01 с. ■■ 03 с,

II Мехапннеекие примеси и вода оте .. отс
12 Плотность при 2ОТ. кг/м3 не норм. 740,4 741

Габлина 1112

I'cn.и,!;ц w квалификационных испытаний образна бензина KI А-76

N 1 |аименование показателей У гвержлен- Бензин Метод
N пая норма КГА-76 испы­

тания
распределение деТОна-
ЦИОННОЙ СТОЙКОСТИ МО

фракциям-
котффипнен! распределения 
леонационпой стойкости
(киле I

2 Потери hi испарения (физи­
ческая стабильность), %

3 СКЛОННОСТЬ К образованию 
паровых пробок V„/v*-20 
цри температуре. "С_________

не менее 0.8 1.05

пс более 3.0 0,9

61.2

ГОП 
2637-84 
ут иерж 
I неким 
netней 
N23-78 
01
17.ОК.7 
8 г
гост
6369,7?
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Продолжение саблины 11.12

\
N

1 1аименовапис показателей Утвержден­
ная норма

Вензин 
KI А-76

Метол
испы-
гания

4 .Химическая оабилыюсть: не более 100 35.2 К  К Т
с>мма прод\ктн окисления. 22054-76
мг на 100 см ’ бензина

5 Коррошоппая акi икноеть к
\слония\ коплснсаиии поды:
изменение массы сгальной не более 5.0 1.3
плаепшы. 1 см"

() (клопиосчь к обраюнапию Угв.1 ос-
оыожсиий по втскн о й  сис- комис-
I емс. сией
массовое количеоно образо­ не более 100 18 N23/1-78
вавшихся оможений. мг от

17.05.78 г.
7 Хромаю! ра(|)ическое оп­ Утв.Госк

ределение гр\шю 1<010 \ гле- омиссией
нолороднот сослана бен- N23/1-89
(ин.1 от
содержание аромаiическнх не более 45 31.1 25.05.87 г
\ 1 леиодородоп
содержание олефи новых не более 25 -1 1
\ 1 леводоролон. "и об

11.3. Х А РА КТЕРИ С ТИ КА  УГЛЕВО Д О РО Д Н О ГО  С Ы РЬЯ , 
П О С ТУП А Ю Щ ЕГО  НА АЗ.ГПЗ И ПРОИЗВОДСТВО 

Д И ЗЕЛ ЬН О ГО  ТО ПЛИВА

Характеристика газоконденсатов, отобранных на заводе и непо­
средственно на промысле (Дашгиле) приведена в таблице 11.13. Данные 
таблицы показывают, что газоконденсаты, отобранные в различные 
времена, отличаются по фракционном) составу. Это обусловлено тем, 
что на промысле газоконденсат смешивают с нефтью, причем коли- 
чсс I ни ее не нос гояино.



15 качестве сырья для производства па Аз.ГПЗ дизельного топлива 
принят образец-, отобранный 05.07.90 г. на промысле.

Получены фракции бензина (НК-150°С). абсорбента для ГОУ завода 
или растворителя (150-200°С) и дизельного топлива (200-320°С).

Фракции охарактеризованы в соответствии с требованиями ГОСТов 
п ТУ на продукцию (таблица 11.14).

Данные таблицы показывают, что фракция НК-150°С соответствует 
требованиям на автобензин за исключением октанового числа, в связи с 
чем может быть рассмотрена как базовый компонент для дальнейшего 
получения автобензина путем введения высокооктановых добавок 
(углеводородной или кислородсодержащих). Эта фракция может также 
использоваться как растворитель Нефрас С4-50/170 и как сырье для 
пиролиза на установке ЭП-300.

Таблица 11.13.

Характерна ика газоконденсатов

1 1оказагслп Дата отбора
06.06.90 | 15.06.90 ! 02.07.90 05.07.90

Гсмперагу pa 1IK. "С 69 90 70 60
10% перо опиется при. ’С. 89 102 89 91
20" о - « - 101 140 105 104
30% 1 19 195 125 120
4 и "„--- 139 270 140 139
50",, ~ «~ 166 340 180 162
(>()%-«-- 210 350 210 223
7 0 % ~ « ~ 270 - 275 270
80".'» ~«~ 320 - 360 345
90" о —«— 330 -- — 360

(86%)
96",, —« — — - - -
1 смпсрагура КК . °С. 360 360 360 360
остаток/потери 10% 38% 20% 12%
Плотность при 20”С. г/см1 0.7897 0.8479 0.7872
Вязкость кинематическая 
при 20°С. мм'/'с

2.0 5.8 2.2
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Фракция 150-200"С предназначена как абсорбент для газоотбен- 
зиппваюших установок завода (ГОУ), а также может быть реализована 
как растворитель Иефрас 150/200.

Фракция 200-320"С но всем характеристикам отвечает требованиям 
на дизельное топливо летней марки «Л».

Для получения дизельного топлива зимней марки осуществлено 
компаундирование двух фракций 150-200"С и 200-320°С в соотношении
0.5:1. Характеристика этой смеси, приведенная в таблице 11.14 
свидетельствует о возможности получения таким образом дизельного 
топлива зимней марки «3».

Таблица 1114

Фракция. °С
150- Ост Ocl

1 IK- 150- 200- >320" 200"+ >320" >320"+
150" 200" 320" 200- +15% ^0%

320" 150- 150-
200" 200"

lliomocn. при 
20'V. 1 /см 
ЦСШНОНОС чнс.ю. 
расче1 нос 
Фрикционным 
cocian. ”С

0.7357 0.7791 0.8261

40.6

0.8982 0,8125 

39

icMiiopai\ ра 
начала
iicpci OIIKII

58 157 194 170

10"» мсрсю-
НЯС1СЯ мри 1-ре

84 162 216 180

50"» 102 176 245 230
40",, --«-- 135 200 296 301
98"» -«- 150 213 326 321
1еммсра1л ра 
конца перс-
1 OIIKH

150 213 326 321

остаток/поте­
ри

0.2 0.2 0.2 0.2

Нжкосп. кинс- 
машчсская 
мм с

0.7 1.4 4.5 2.8
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1 1родолжение таблицы 11.14

Фракция. °С

Показатели НК-
1500

150-
200°

200 -

320°
>320“

150- Ост Ост
200°+ >320° >320"^ООfN + 15% 20%
320° 150- 150-

200° 200°

3.94 3.54
2.2!

42 118

-37 + 15 + 13

Ишкость 
условная при 
#S0”C 
+К0“С
|-ра вспышки.
“С
Т-ра (яегывання.
X
Содержание 
обшеП ееры. %  
Иенмтннннс на 
медной пласти­
ке_______________

-60ц/i -бОи/j

выдерживает

56

-26

0.04

+28

0.02

выдерживает

Цетановое число этой фракции не превышает 40 пунктов (вместо 45, 
предусмотренных ГОСТом).

Многие авторы (87) подтверждают, что оптимальным цетановым 
числом дизельных топлив чвляется 40-50. Применение топлив С цета- 
новым числом ниже 40 приводит к жесткой работе двигателя - а выше 
50 - к увеличению удельного расхода топлива за счет уменьшения 
полноты сгорания. Летом можно успешно применять топлива с це- 
T8H0BWM числом 40, а зимой для обеспечения холодного пуска дви­
гателя, требуется цетановое число 45.

Таблица 11.15

Материальный баланс установки переработки газоконденсата 
(чисдо часов установки в гол - 8000).

Наименование продуктов %  мар к|-/'ч ТЫС. т/год
11 окупает:
1 Газовый конденсат 100 25000.0 200.0
Вычодт:
|. фракция НК-|50°С 39.2 9800.0 78.4
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Продолжение таблицы 11.15.

1 ̂ именование продуктов °/о мае кг/ч тыс. т/год
2. Фракция 150-200°С 9.5 2375,0 19.0
3 Фракция 200-320°С 25.6 6400.0 51.2
4. Фракция 320"С-КК 23.8 5950.0 47.6
5. Потери 1.9 475.0 3.8
ИТОГО 100.0 25000.0 200,0

При определении расчетного материального баланса потери распре­
деляются между фракциями НК-150°С и 150-200°С.

Таблица 11.16.

11аименование ироду ктов %  мае. кг/ч тыс. т/год
11ост\'нает:
1. Газовый конденсат 100 25000.0 200.0
Выходит:
1 Фракция НК-150°С 40.2 10050,0 80.4
2 Фракция 150-200Т 10,4 2600,0 20.8
3. Фракция 20()-320°С 25,6 6400.0 51.2
4 Фракция 320°С-КК • 23.8 5950.0 47.2

И ГОЮ 100.0 25000,0 200.0

Процесс производства дизельного топлива из выветренного газового 
конденсата месторождения «Булла-море» испытали в условиях промыш­
ленности на АзГПЗ.

Отобранное топливо проверено на технике (автомашина «Урал»), 
результаты положительные.

Существующее производство АзГПЗ морально и физически из­
ношено. Плохая работа печей, теплообменной и холодильной аппа­
ратуры обуславливает значительные потери целевой продукции и 
относительно низкие технико-экономические показатели.
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Таблица 11.17.

Расчетный баланс колонны К-6

Наименование
продуктов

%  мае. кг/ч

Поступает:
1. Фракция 150°С-КК 100,0 14950,0
Выходит:
1 Фракция 150-200°С 17.4 2600,0
2. Фракция 200-32()°С 42.8 6400.0
3. Фракция 320°С-КК 39.8 5950.0

ИТОГО 100.0 14950,0

Заводу требуется коренная реконструкция или строительство новых 
установок с учетом применения современной технологии переработки 
природного газа и газового конденсата, позволяющей получения 
широкого ассортимента товарной, топливной и химической продукции. 
Обязательным фактором при этом является раздельная от нефти 
переработка газоконденсата на заводе, специально рассчитанном на 
переработку газоконденсатного сырья. Для этого требуется пердва- 
рительная подготовка добываемого газоконденсата с учетом утилизации 
легких углеводородов - ценного сырья нефтехимии.

Технологическую эффективность завода, в настоящее время, ха­
рактеризует глубины отбора пропана и более тяжелых углеводородов 
(т е. технического бутана и газового бензина) из природного газа.

Для повышения технико-экономического уровня предприятия заво­
дом выбрано снижение температуры процесса абсорбции путем ис­
пользования пропановых холодильных машин. По расчетам, в резуль­
тате внедрения пропановых холодильников количество жидких про- 
дуктов, получаемых из равного объема природного газа, должно воз­
расти на 15-25% (88).

Для повышения и поддержания на высоком уровне экономической 
эффективности на любом предприятии необходимо:

- внедрение в производство новых технологий;
- производство новых видов продукций различного ассортимента;
- использование в производстве нескольких видов сырья.
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11.4. П ЕР С П ЕК Т И В Ы  Х И М И Ч ЕС К О Й  П ЕРЕРА БО Т КИ  
ГАЗО ВО ГО  И ГАЗО КО Н Д ЕН С АТН О ГО  С Ы РЬ Я

Отечественная газопереработка реализована, в основном, н вариате 
извлечения углеводородов С-,-С4 и газоконденсата. Олнако природный 
газ требует особого внимания как огромный источник дешевого угле­
водородного сырья, способный качественно повысить эффективность 
пародно-хозяйтсвенпого комплекса.

Республика Азербайджан имеет в своих недрах достаточно ресурсов 
природного и попутного нефтяного газов (ИГ иПНГ), чтобы рассмот­
реть создание в будущем на их основе газохимического комплекса.

Широкомасштабная реализация газохпмических комплексов в пере­
довых газоперерабатывающих странах базируется на двух принци­
пиальных положениях: низких производственных затратах в полу чении 
наиболее крупнотонажных олефниовых мономеров и меньших объемах 
замыкающих капиталовложений на законченный цикл производства.

Высокая эффектичность применения ПГ и ПНГ в процессах нефте­
химического и органического синтеза активно направляет работы по 
совершенствованию техники промысловой и заводской переработки ми­
нерального сырья.

Переоценка необходимого технического уровня промысловой и 
заводской обработки и переработки III и газоконденсата позволит 
решить несколько важных народно-хозяйтсвеиных задач - для газовой 
отрасли - качественная подготовка товарного топливного газа, борьба с 
потерями и осложнениями при его транспорте, повышение отдачи на 
вложенный капитал: для народного хозяйтсва в целом - вовлечение в 
хозяйственный оборот количества цепного углеводородного сырья.

Углеводородная схема газохимического комплекса в сочетании с 
нефтехимическим производством способна в более сжатые сроки и с 
меньшими затратами реализовать программу удовлетворения потреб­
ности в базовых иолполефинах (полимеры и сосполимеры этилена и 
пропилена) и других производных С2 п С,. Снижение при этом объемов 
пиролиза углеводородных фракций нефти до уровня потребления в 
олефина.х и диенах С4 и выше значительно снизит необходимые инвес­
тиции на развитие отраслей нефтехимического синтеза и соот­
ветствующие ее потребности в сырой нефти. В целом такое сочетание 
процессов пиролиза углеводородных компонентов природного газа и
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и с (| > I п позво.им ускорить оборачиваемость хозяйственного цикла «ин- 
ВСС i llllllll-lipoil толе тво-прибыль».

И природных гачах Азербайджана содержится достаточное коли- 
ЧССШО жидких углеводородов (газоконденсатов) и они, безусловно, 
представляют интерес как дополнительный источник энергии для 
обеспечения возрастающей потребности народною хозяйтсва респуб­
лики в гопливах и нефтехимическом сырье.

Несмотря на ю ч то в Азербайджане имеется самостоятельная мощ­
ное п. по переработке газоконденсатов (Азербайджанский газоперера- 
баIывающин :авол -АзГПЗ). основная часть добываемых газокон­
денсатов смешиваемся с нефтью и перерабатывается на НПЗ г.Баку Это 
приводит к IюIере ценных легких углеводородов (С-,-С<). осложняет 
работу нефтеперерабатывающих установок.

АзГПЗ в настоящее время находится в состоянии физической и мо­
ральной у старелости и требует коренной модернизации. На основе л  ого 
;авода можно создать газохнмпческип комплекс, сырьем которого будет 
служить природный газ и газовые конденсаты.

С'оиаипе газохимического комплекса по представленной схеме 
(рис.II I) позволит обеспечить потребность Республики в различных 
видах нродхктв. 1аких как метанол, гликоли. амины, спирты, раз­
личные ингибиторы, высокооктановые компоненты, одорант, раство­
ри: ели. абсорбенты, бензины, дизельные и печные топлива, олефины и 
полподефины
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Рис. 11.2. Схема комплексной перерабо тки природного газа 
и газовых конденсатов
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