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Разработан расчетный метод определения группо�
вого состава сырья процесса каталитической депа�
рафинизации средних дистиллятов нефти, кото�
рый представляет собой набор уравнений,
связывающих физико�химические свойства сырья
с массовым содержанием групп углеводородов.
Разработан расчетный метод распределения массо�
вого содержания н�парафинов в сырье процесса ка�
талитической депарафинизации на основе нор�
мального распределения с учетом смесевых
компонентов, составляющих сырье. Предложенные
расчетные методы заложены в математическую мо�
дель процесса каталитической депарафинизации
средних дистиллятов нефти, что позволит учесть
химизм превращений углеводородов и применять
ее для непрерывного прогнозирования выхода и
низкотемпературных свойств получаемого дизель�
ного топлива, степени дезактивации катализатора,
а также для оптимизации процесса в режиме реаль�
ного времени.

Ключевые слова: атмосферный газойль; дизельное
топливо; каталитическая депарафинизация; мате�
матическая модель; н�парафины; распределение
н�парафинов.

A calculation method was developed for determination
of the group composition of the feedstock of the oil
middle distillates catalytic dewaxing process, which is
a set of equations relating the physicochemical
properties of the feedstock with the mass content of
hydrocarbon groups. A calculation method was
developed for distribution of the n�paraffins mass
contents in the feedstock of the catalytic dewaxing
process based on the normal distribution, taking into
account the mixed components that make up the
feedstock. The proposed calculation methods are
incorporated into the mathematical model of the oil
middle distillates catalytic dewaxing process, which
will provide taking into account the chemistry of the
hydrocarbon transformations and applying it to
continuously predict the yield and low�temperature
properties of the obtained diesel fuel, the degree of
catalyst deactivation, as well as to optimize the process
in real time.
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В связи с освоением арктических территорий
и развитием экономического потенциала регио�
нов, большая часть которых расположена в зонах
холодного климата, включая Арктику, растет
спрос на дизельное топливо с улучшенными низ�
котемпературными свойствами 1–3. Процесс ката�
литической депарафинизации позволяет перераба�
тывать средние дистилляты нефти в компоненты
низкозастывающих сортов дизельного топлива 4–6.

Широкомасштабная модернизация нефтепе�
рерабатывающих заводов предполагает цифро�
вую трансформацию всего предприятия, включая
технологические стадии производственного цик�
ла 7. Одним из направлений цифровизации явля�
ется создание цифровых двойников промышлен�
ных установок. Математические модели, разрабо�
танные на физико�химической основе, являются
основой цифровых двойников процессов, проте�
кающих в реакторах. Цифровые двойники приме�
няются для решения задач мониторинга и опти�
мизации процессов в зависимости от состава сы�
рья и технологических условий, с целью прогно�
зирования срока службы катализаторов и выдачи
рекомендаций для продления срока их службы.

Ранее была разработана нестационарная ма�
тематическая модель процесса каталитической
депарафинизации 8. Однако при моделировании
процессов переработки среднедистиллятного не�
фтяного сырья осталась нерешенной проблема
определения группового состава сырья, что необ�
ходимо для проведения непрерывных расчетов с
целью мониторинга и оптимизации процесса в ре�
альном времени.

Для определения группового состава нефтя�
ных фракций применяются лабораторно�экспери�
ментальные методы, такие как жидкостная хрома�
тография, комбинированная газовая хроматогра�
фия и масс�спектрометрия, флуоресцентная ад�
сорбция.

К настоящему времени разработано несколь�
ко корреляций для расчета содержания групп уг�
леводородов в нефтяных фракциях. Из них наибо�
лее широко известны K�фактор, TOTAL, n�d�M
метод, метод API 9. Методика 10 позволяет харак�
теризовать состав нефтяных фракций (в % мас.), а
именно содержание парафинов, нафтенов и аро�
матических углеводородов в зависимости от физи�
ческих свойств этих фракций, таких как температу�
ра кипения, плотность, показатель преломления и
массовое соотношение углерод/водород. Разрабо�
таны три уравнения для прогнозирования моль�
ных долей парафинов, нафтенов и ароматических
углеводородов в легких нефтяных дистиллятах с
узким интервалом кипения, не содержащих оле�
финов. Уравнения основаны на коэффициенте
рефракции как единственном входном параметре

и могут использоваться для нефтяных фракций с
молекулярной массой 90–200 г/моль 11. Авторами 12

предложен метод прогнозирования содержания
парафинов, нафтенов и ароматических углеводоро�
дов в легких и тяжелых нефтяных фракциях. В ка�
честве входных параметров используются вязкость,
плотность и показатель преломления фракции.

Разработанные методики были применены
для расчета состава сырья процесса каталитичес�
кой депарафинизации и показали неудовлетвори�
тельные результаты. Более того, разработанные
методики требуют в качестве исходных данных
такие параметры, как показатель преломления,
вязкость и т. д., которые в промышленности не
контролируются непрерывно.

В процессе каталитической депарафиниза�
ции средних дистиллятов нефти ключевыми ком�
понентами, которые участвуют в целевой реакции
(реакции гидрокрекинга) и влияют на свойства
продукта, являются н�парафины. Известно, что
реакционная способность н�парафинов в реакци�
ях гидрокрекинга увеличивается с увеличением
числа атомов в молекуле 13. Кроме того, при проте�
кании реакции гидрокрекинга н�парафинов на�
блюдается разная вероятность разрыва связи в
том или ином положении в молекуле, что также
сказывается на распределении содержания н�па�
рафинов в продукте. Для решения задачи прогно�
зирования низкотемпературных свойств получае�
мых дизельных топлив принципиально важным
является определение в их составе количества
длинноцепочечных н�парафинов, которые оказы�
вают решающее влияние на температуру помутне�
ния, предельную температуру фильтруемости и
температуру застывания 14, 15. Температура засты�
вания н�парафинов, содержащихся в дизельных
фракциях, варьируется от минус 10 оС для н�додека�
на (н�C12H26) до 60 оС для н�гептакозана (н�C27H56).

Распределение содержания н�парафинов в
нефтяных дистиллятах определяется с помощью
различных экспериментальных методов, таких
как высокотемпературная газовая хроматогра�
фия, имитированная дистилляция, дифференци�
альная сканирующая калориметрия и др. 16, 17.

Таким образом, в настоящее время применя�
ется ряд лабораторно�экспериментальных мето�
дов для определения группового состава, а также
распределения массового содержания н�парафи�
нов в среднедистиллятных фракциях нефти. Од�
нако применение данных методов для непрерыв�
ного определения состава сырья и распределения
массового содержания н�парафинов на промыш�
ленных установках является экономически неце�
лесообразным и непригодным с практической
точки зрения для проведения непрерывного мо�
ниторинга и управления процессом с применени�
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ем математической модели в силу их высокой сто�
имости и длительности выполнения анализа. По�
этому разработка расчетного метода определения
группового состава на основе физико�химических
свойств сырья и расчетного метода распределения
массового содержания н�парафинов в сырье явля�
ется важнейшим этапом разработки математичес�
кой модели процесса каталитической депарафи�
низации средних дистиллятов нефти, учитываю�
щей химизм превращения углеводородов и при�
менимой для прогнозирования выхода и свойств
продукта, степени дезактивации катализатора, а
также оптимизации процесса.

Целью данной работы является разработка
расчетных методов определения группового
состава и распределения массового содержания
н�парафинов в сырье процесса каталитической
депарафинизации средних дистиллятов нефти.

Материалы и методы

Для определения содержания групп углево�
дородов в сырье процесса каталитической депара�
финизации средних дистиллятов нефти в данной
работе использовались следующие методы: газо�
вая хроматография – для определения содержа�
ния н�парафинов; высокоэффективная жидко�
стная хроматография – для определения содержа�
ния ароматических углеводородов; электрометри�
ческий метод – для определения содержания
олефинов. Методы структурно�группового анали�
за, n�d�m�метод и метод Хазелвуда для определе�
ния структурно�группового состава предельных и
ароматических углеводородов сырья и продукта
соответственно.

Результаты и их обсуждение

Расчетный метод определения группового со�
става сырья процесса каталитической депарафи�
низации средних дистиллятов нефти представля�
ет собой набор уравнений, связывающих физико�
химические свойства сырья с массовым содержа�
нием групп углеводородов. Как правило, на
промышленных установках каталитической депа�
рафинизации средних дистиллятов нефти плот�
ность сырья определяется регулярно. Также регу�
лярно определяется фракционный состав сырья.
В данной работе предложен подход к расчету
группового состава сырья процесса каталитичес�
кой депарафинизации средних дистиллятов не�
фти на основе плотности и температуры кипения
50% фракции.

Уравнения для расчета содержаний групп уг�
леводородов различаются в зависимости от вида
сырья (легкое или тяжелое). Легким сырьем счита�

ются фракции с молекулярной массой меньше
200 г/моль, тогда как тяжелым сырьем являются
фракции с молекулярной массой выше 200 г/моль.

Молекулярная масса фракции рассчитывает�
ся по уравнению (1).

ММ = 0.4448T50%оRa – 237.56,             (1)

где MM – молекулярная масса фракции, г/моль;
T50%оRa – температура кипения 50% фракции.

Для н�парафинов и ароматических углеводо�
родов вследствие того, что данные группы углево�
дородов различаются по плотности более значи�
тельно, чем другие группы углеводородов приме�
няется корреляция (2).

yi = a⋅ρсм + b,                              (2)

где yi – содержание группы углеводородов, % мас.;
ρсм – плотность смеси, г/см3;
a и b – коэффициенты, связанные с соотношением

углерод/водород в соответствующей группе углеводоро�
дов; для н�парафинов: a = –2.67, b = 2.43 (для легкого сы�
рья), a = –2.44, b = 2.24 (для тяжелого сырья); для арома�
тических углеводородов: a = �0.83, b = 0.99 (для легкого
сырья), a = 0.82, b = 0.42 (для тяжелого сырья).

Массовое содержание олефинов определяет�
ся через бромный индекс и температуру кипения
50% фракции в соответствии со стандартной про�
цедурой 18. Содержание нафтенов и изопарафи�
нов определяется как вычитание из ста процентов
содержания н�парафинов, ароматических углево�
дородов и олефинов. По данным лабораторных
исследований установлено, что среднее соотноше�
ние изопарафинов/нафтенов в сырье процесса ка�
талитической депарафинизации составляет 1.8.
Это соотношение используется для расчета содер�
жания этих групп углеводородов.

Относительные погрешности расчетов по
разработанной методике составляют: для н�пара�
финов – от 0.9 до 3.2 %, для ароматических углево�
дородов – от 0.8 до 2.4 %, для олефинов – от 0.9
до 2.7 %, для нафтенов и изопарафинов – от 1.1 до
4.6 %. Погрешности расчета не превышают по�
грешности экспериментальных методов опреде�
ления содержания групп углеводородов в нефтя�
ных дистиллятах. Таким образом, предложенные
в данной работе подход к пересчету фракционного
состава в групповой характеризуется достаточной
точностью и может быть использован для расчета
группового состава сырья процесса каталитичес�
кой депарафинизации средних дистиллятов не�
фти в целях моделирования данного процесса.
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Расчетный метод определения массового со�
держания н�парафинов в сырье процесса катали�
тической депарафинизации

Сырьем процесса каталитической депарафи�
низации является смесь прямогонной дизельной
фракции и атмосферного газойля. В качестве ис�
ходных данных для выявления зависимостей мас�
сового содержания н�парафинов в сырье процесса
каталитической депарафинизации были исполь�
зованы 9 составов сырья за разные периоды рабо�
ты промышленной установки, отличающиеся со�
держанием н�парафинов и температурой выкипа�
ния 50% фракции. Содержание н�парафинов варь�
ировалось в диапазоне от 14.81 до 19.36 % мас.
Температура выкипания 50% фракции варьирова�
лась в диапазоне от 288 до 313 оС.

На основе анализа полученного эксперимен�
тальными методами распределения массового со�
держания н�парафинов в сырье процесса каталити�
ческой депарафинизации была выдвинута гипотеза,
что распределение массового содержания н�парафи�
нов подчиняется нормальному распределению
(распределению Гаусса). В результате проверки
данной гипотезы выявлено, что нормальное рас�
пределение не отражает зависимость (форму кри�
вой) распределения массового содержания от чис�
ла атомов углерода в молекуле н�парафина, и об�
ладает низкой точностью расчетов (рис. 1). Таким
образом, использовать нормальное распределение
для смесевого сырья является нецелесообразным.

 

Рис. 1. Сравнение расчетных и экспериментальных
значений массового содержания н#парафинов по числу
атомов углерода в молекуле при использование нор#
мального распределения для смесевого сырья

При этом на кривых распределения массово�
го содержания н�парафинов по числу атомов уг�
лерода в молекуле прослеживается наличие двух
пиков на кривой, отражающих, что смесевое сырье
состоит из двух фракций (н�парафины С12– С18

и н�парафины С19–С27), для каждой из которых
справедливо подчинение распределения массово�
го содержания н�парафинов по числу атомов угле�
рода в молекуле нормальному распределению
(рис. 2).

Рис. 2. Пики на кривой распределения массового со#
держания н#парафинов по числу атомов углерода в мо#
лекуле и разделение смесевого сырья на фракции

Таким образом, описать распределение мас�
сового содержания н�парафинов по числу атомов
углерода в молекуле в смесевом сырье процесса
каталитической депарафинизации возможно пу�
тем описания распределения массового содержа�
ния н�парафинов по числу атомов углерода в мо�
лекуле в каждой фракции, составляющей смесе�
вое сырье, с использованием функции нормально�
го распределения.

В результате анализа экспериментальных
данных выявлено, что соотношение долей н�пара�
финов С12–С18 и н�парафинов С19–С27 в сырье
коррелирует с температурой выкипания 50%
фракции (рис. 3).

Рис. 3. Зависимость долей н#парафинов С12–С18 и н#па#
рафинов С19–С27 в сырье от температуры выкипания
50% фракции

Таким образом, доли н�парафинов С12–С18 и
н�парафинов С19–С27 в сырье могут быть рассчи�
таны через температуры выкипания 50% фракции
с необходимой точностью.

Распределение массового содержания н�па�
рафинов по числу атомов углерода в молекуле во
фракциях, составляющих смесевое сырье, рассчи�
тывается с использованием функции нормально�
го распределения (3).

( )
( )2
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f x e
μ
σ

σ π

−
−

= ⋅ ,                     (3)
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где f(x) – функция распределения массового содержа�
ния н�парафинов по числу атомов углерода в молекуле;

x – число атомов углерода в молекуле н�парафина;
σ – среднеквадратическое отклонение распреде�

ления;
μ – среднее значение распределения.

Параметры σ и μ определены путем миними�
зации расхождения между расчетными и экспери�
ментальными данными. Для распределения мас�
сового содержания н�парафинов С12– С18: σ = 3.8;
μ = 15. Для распределения массового содержания
н�парафинов С19–С27: σ =3.8; μ = 19.

На рис. 4 представлено сравнение значений
массового содержания н�парафинов, полученных
предложенным в данной работе расчетным мето�
дом, и экспериментальных значений для одного
из составов сырья.

Погрешность расчета не превышает погреш�
ности экспериментальных методов определения

распределения массового содержания н�парафи�
нов в нефтяных дистиллятах.

Рис. 4. Сравнение расчетных и экспериментальных
значений массового содержания н#парафинов по числу
атомов углерода в молекуле

Разработанная методика характеризуется до�
статочной точностью и может применяться для
определения массового содержания н�парафинов
в сырье процесса каталитической депарафиниза�
ции для целей моделирования.
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