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Ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè âûñîêîãî äàâëåíèÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
403—443 Ê è äàâëåíèé 5,3—24,5 ÌÏà èññëåäîâàíî ôàçîâîå ðàâíîâåñèå ñèñòåìû
ñåðà—ïðîïàí/áóòàí è óñòàíîâëåí V-é òèï ôàçîâîãî ïîâåäåíèÿ. Ðàñòâîðèìîñòü ñåðû
â ñâåðõêðèòè÷åñêîé ïðîïàí-áóòàíîâîé ñìåñè îöåíåíà íà îñíîâå õàðàêòåðèñòèê
ïàðîâîé âåòâè ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû ñåðà—ïðîïàí/áóòàí è îïèñàíà ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà â ñî÷åòàíèè ñ ïðàâèëîì
êîìáèíèðîâàíèÿ Ìóõîïàäõúÿè è Ðàî. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîïàí-áóòàíîâàÿ ñìåñü â
ñâåðõêðèòè÷åñêîì ôëþèäíîì ñîñòîÿíèè, íàðÿäó ñ õîðîøèìè ýêñòðàêöèîííûìè
ñâîéñòâàìè, ïîçâîëÿåò îñóùåñòâèòü ïðîöåññ îáåññåðèâàíèÿ òîâàðíûõ óãëåâîäîðî-
äîâ. Íàïðèìåð, ñíèæåíèå äàâëåíèÿ ñ 25 äî 7 ÌÏà ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü ñîäåðæà-
íèå ñåðû â ïðîäóêòå íà èçîòåðìå 413 Ê â äâà ðàçà, à íà èçîòåðìå 443 Ê — â 10 ðàç.

Êëþ÷åâûå  ñëîâà: ñåðà, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ïðîïàí-áóòàíîâàÿ ñìåñü, ôàçîâîå ðàâíî-
âåñèå, ðàñòâîðèìîñòü, òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ìîäåëü, óðàâíåíèå Ïåíãà—Ðîáèíñîíà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Âî âñåõ íåôòÿõ íàðÿäó ñ óãëåâîäîðîäàìè èìååòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî
ñîåäèíåíèé, âêëþ÷àþùèõ òàêèå ãåòåðîàòîìû, êàê ñåðà, êèñëîðîä è àçîò. Ñîäåð-
æàíèå ýòèõ ýëåìåíòîâ çàâèñèò îò âîçðàñòà è ïðîèñõîæäåíèÿ íåôòè [1].

Îáùåå ñîäåðæàíèå ñåðû â íåôòåãàçîâûõ ñèñòåìàõ êîëåáëåòñÿ â øèðîêèõ
ïðåäåëàõ: îò ñîòûõ äîëåé ïðîöåíòà äî 6—8 ìàñ. % è áîëåå. Â îòëè÷èå îò äðóãèõ
ãåòåðîàòîìîâ ñîåäèíåíèÿ ñåðû ïðåèìóùåñòâåííî êîíöåíòðèðóþòñÿ â ñìîëè-
ñòî-àñôàëüòåíîâûõ âåùåñòâàõ (ìàñëà, ìàçóòû, ãóäðîíû, àñôàëüòîïàðàôèíâûå
îòëîæåíèÿ) [2].

Ïî õèìè÷åñêîé ïðèðîäå îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé, ãëàâíûì îáðàçîì, íåéòðàëü-
íûå ñîåäèíåíèÿ òèïà ñóëüôèäîâ ñ àëèôàòè÷åñêèìè è/èëè öèêëè÷åñêèìè
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ðàäèêàëàìè, ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ òèïà ãîìîëîãîâ òèîôàíà è òèî-
ôåíà ñ ðàçëè÷íûì êîëè÷åñòâîì öèêëîâ â ìîëåêóëå, à òàêæå ýëåìåíòíóþ ñåðó.
Ïî ñïîñîáíîñòè âûçûâàòü ñèëüíóþ êîððîçèþ îáîðóäîâàíèÿ ýòè âåùåñòâà
îòíîñÿòñÿ ê àêòèâíûì ñåðíèñòûì ñîåäèíåíèÿì [3].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì öèêëà ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé (ÑÊÔ) ïåðåðàáîòêå òÿæåëûõ ñåðíèñòûõ íåôòÿíûõ
îñòàòêîâ, à èìåííî âûäåëåíèþ òîâàðíûõ óãëåâîäîðîäîâ èç íåôòÿíûõ øëàìîâ,
íåôòåíîñíûõ ïåñêîâ è âîäîíåôòÿíûõ ýìóëüñèé [4, 5].

Â õîäå îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà ÑÊÔ-ýêñòðàêöèè óãëåâîäîðîäîâ èç íå-
ôòÿíûõ îñòàòêîâ ñåðà ÷àñòè÷íî ðàñòâîðÿåòñÿ â ýêñòðàãåíòå è èçâëåêàåòñÿ â
òîâàðíóþ ïðîäóêöèþ, è åå êîëè÷åñòâî îïðåäåëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèìè
ïàðàìåòðàìè ïðîöåññà ýêñòðàêöèè. Ïîýòîìó ïîëó÷åíèå äàííûõ ïî ðàñòâîðè-
ìîñòè ñåðû â ýêñòðàãåíòå ïîçâîëèò ìàêñèìàëüíî ñíèçèòü åå ñîäåðæàíèå â
ãîòîâîì ïðîäóêòå.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü áîëüøèíñòâî ÑÊÔ-ïðîöåññîâ ýêñòðàêöèè ðåàëèçî-
âàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì íåïîëÿðíîãî äèîêñèäà óãëåðîäà â êà÷åñòâå ýêñòðà-
ãåíòà. Ïðè÷èíîé ýòîãî ÿâëÿþòñÿ èíåðòíîñòü è íåòîêñè÷íîñòü, ïîæàðî- è âçðû-
âîáåçîïàñíîñòü, äåøåâèçíà è äîñòóïíîñòü, à òàêæå óäîáíûå êðèòè÷åñêèå
ïàðàìåòðû è âûñîêàÿ ëåòó÷åñòü äèîêñèäà óãëåðîäà. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà âñå
ñâîè äîñòîèíñòâà, äèîêñèä óãëåðîäà íå ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíûì ðàñòâîðèòå-
ëåì/ýêñòðàãåíòîì.

Íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûìè ðàñòâîðèòåëÿìè â íåôòÿíîé ïðîìûøëåí-
íîñòè, â ÷àñòíîñòè, ïðè  äåàñôàëüòèçàöèè òÿæåëîãî íåôòÿíîãî îñòàòêà, ÿâëÿ-
þòñÿ ïðîïàí, áóòàí è èõ ñìåñè. Ïðîïàí è áóòàí ðîäñòâåííû íåôòÿíûì óãëå-
âîäîðîäàì. Ñûðüåì äëÿ èõ ïîëó÷åíèÿ ñëóæàò, â îñíîâíîì, íåôòÿíûå ïîïóòíûå
ãàçû, îáðàçóþùèåñÿ â ïðîöåññå ïåðåðàáîòêè íåôòè. Åùå îäíî íåìàëîâàæíîå
ïðåèìóùåñòâî ýòèõ âåùåñòâ — îòíîñèòåëüíî íèçêèå çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ, îñîáåííî äàâëåíèÿ. Êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîïàíà è áóòàíà
ñîãëàñíî [6, 7] õàðàêòåðèçóþòñÿ ñëåäóþùèìè çíà÷åíèÿìè: ïðîïàí: Têð 369,82 Ê
(96,67 Ñ), Pêð 4,247 ÌÏà; áóòàí: Têð 425 K (151,85 Ñ), Pêð 3,797 ÌÏà. Äëÿ
êîììóíàëüíî-áûòîâîãî ïîòðåáëåíèÿ ïðîìûøëåííîñòü âûïóñêàåò èõ ñìåñü
[13], ñîäåðæàùóþ 45 ìàñ. % ïðîïàíà è 55 ìàñ. % áóòàíà.

Äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè ñåðû â ñåðîâîäîðîäå, ÑÎ2, ìåòàíå è èõ ñìåñÿõ
[8—17] òàêæå ïðåäñòàâëåíû â ëèòåðàòóðå. Â öåëîì, èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû â
äîñòàòî÷íî øèðîêèõ äèàïàçîíàõ èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóð (340—400 Ê) è äàâ-
ëåíèé (7—60 ÌÏà). Ïðè ýòîì ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî íå âî âñåõ ñëó÷àÿõ
ðåçóëüòàòû ðàçëè÷íûõ èññëåäîâàíèé ñîãëàñóþòñÿ äðóã ñ äðóãîì. Ê ïðèìåðó,
çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñåðû â ñåðîâîäîðîäå, ïîëó÷åííûå â ðàáîòàõ [8] è [9],
ñóùåñòâåííûì îáðàçîì ðàçëè÷àþòñÿ. Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ïî ðàñòâî-
ðèìîñòè ñåðû â ÑÊ-ÑÎ2, ïîëó÷åííûõ â ðàáîòàõ [10, 15, 16], ïîêàçûâàåò, ÷òî íà
èçîòåðìå 333,15 Ê äàííûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé, à íà èçîòåðìå
363,15 Ê ïðè äàâëåíèÿõ âûøå 20 ÌÏà âèäíî èõ ñèëüíîå ðàñõîæäåíèå. Ïðè
èññëåäîâàíèè ðàñòâîðèìîñòè ñåðû â ÷èñòîì ìåòàíå [8, 13, 17], ïðîâåäåííîì â
äèàïàçîíå äàâëåíèé 4—30 MÏa è òåìïåðàòóð 333,15—363,15 Ê, òàêæå íà-
áëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ðàñõîæäåíèå äàííûõ. Ê ïðèìåðó, ïðè Ò  363,15 Ê è
Ð  20 ÌÏà îòëè÷èÿ â ðåçóëüòàòàõ ðàáîò [8] è [17] äîñòèãàåò 50 %.

Â ëèòåðàòóðå òàêæå èìåþòñÿ îãðàíè÷åííûå äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè ñåðû
è åå ñîåäèíåíèé â ïðîïàíå è áóòàíå [18, 19] — òàê, â ðàáîòå [18] ïðèâåäåíû
äàííûå ïî ñîäåðæàíèþ ñîåäèíåíèé ñåðû (ñåðîâîäîðîä, ìåðêàïòàíû) â
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ñæèæåííîì ãàçå, à â ðàáîòå [19] — ïî ðàñòâîðèìîñòè ñåðû â ñìåñè ïðîïàíà è
áóòàíà ïðè òåìïåðàòóðàõ 400,15 è 420,15 Ê.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ðàñòâîðèìîñòè ñåðû â ñâåðõêðè-
òè÷åñêîé ïðîïàí-áóòàíîâîé ñìåñè (ÑÊ-ïðîïàí/áóòàí).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû: ñåðà ïîëóñôåðè÷åñêàÿ (ÒÓ 2112-144-31323949-2010,
à òàêæå ïðîïàí-áóòàíîâàÿ ñìåñü ñ ìàññîâûì ñîñòàâîì 45,8 % ïðîïàíà è 54,2 %
áóòàíà è   êðèòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè: Têð 394,25 Ê (121,1 Ñ), Pêð 4,3 ÌÏà,
w  0,183.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ
æèäêîñòü—ïàð áèíàðíûõ ñèñòåì ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè âû-
ñîêîãî äàâëåíèÿ, ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà êîòîðîé ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1, ñîñòîèò
èç ñèñòåìû ñîçäàíèÿ, ðåãóëèðîâàíèÿ è èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ, ñèñòåìû èçìåðå-
íèÿ è ðåãóëèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû, ñîñóäà ðàâíîâåñèÿ, ñèñòåìû âàêóóìèðîâà-
íèÿ, óçëà ïåðåìåøèâàíèÿ è àíàëèòè÷åñêîé ÷àñòè.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñòàòè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà îïòè÷åñêóþ ÿ÷åéêó çàïîëíÿ-
ëè íà îäíó òðåòü èññëåäóåìûì âåùåñòâîì, à çàòåì èç ñèñòåìû óäàëÿëè âîçäóõ

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ áè-
íàðíûõ ñèñòåì ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè âûñîêîãî äàâëåíèÿ:

1 — áàëëîí ñ ÑÎ2; 2 — ôèëüòð-îñóøèòåëü; 3 — íàñîñ; 4 — îïòè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà âûñîêîãî äàâëåíèÿ;
5 — ìåäíàÿ ðóáàøêà;  6 — òåðìîèçîëÿöèÿ; 7, 8 — âåíòèëè äëÿ îòáîðà âåðõíåé (ãàçîâîé) è íèæíåé
(æèäêîé) ôàç, ñîîòâåòñòâåííî (äëÿ ñëó÷àÿ âåðòèêàëüíîãî ðàñïîëîæåíèÿ îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè â ìî-
ìåíò îòáîðà ïðîá è ïðèñóòñòâèÿ ïðîáîîòáîðíèêà íà ëèíèè ïîäà÷è îáðàçöà àíàëèçèðóåìîé â äàííûé

ìîìåíò ôàçû); 9 — ïðîáîîòáîðíèê; 10 — òåðìîñòàòèðóþùàÿ âàííà; 11— âåíòèëü
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âàêóóìíûì íàñîñîì. Äàëåå ÿ÷åéêó íàãðåâàëè äî íóæíîé òåìïåðàòóðû è â íåå
íàñîñîì âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïîäàâàëè ïðîïàí-áóòàíîâóþ ñìåñü äî íåîáõîäè-
ìîãî äàâëåíèÿ. Ðàâíîâåñèå â äâóõôàçíîé ñèñòåìå îñóùåñòâëÿëè èíòåíñèâíûì
ïåðåìåøèâàíèåì ñîäåðæèìîãî ÿ÷åéêè, äîñòèæåíèå êîòîðîãî êîíòðîëèðîâà-
ëè îòáîðîì ïðîá íà àíàëèç è/èëè ïóòåì èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ â îïòè÷åñêîé
ÿ÷åéêå. Áîëåå ïîäðîáíîå îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè è ìåòîäè-
êè ïðèâåäåíî â ðàáîòå [20].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñèñòå-
ìû ñåðà—ïðîïàí/áóòàí (ðèñ. 2) ñ èñïîëüçîâàíèåì îïòè÷åñêîé ÿ÷åéêè âûñî-
êîãî äàâëåíèÿ óñòàíîâëåíà åå ïðèíàäëåæíîñòü ê ôàçîâîìó ïîâåäåíèþ V-ãî
òèïà (ïî êëàññèôèêàöèè D.F. Williams) [21]. Ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ èññëå-
äîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ äëÿ ðàññìîòðåííûõ âûøå ñèñòåì îöåíèâàåòñÿ
êàê 3,1—5,9 %.

Â òàêîì ñëó÷àå â îáëàñòè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðîïàí/áóòàíîâîé
ñìåñè äëÿ ñèñòåìû ñåðà—ïðîïàí/áóòàí ñîõðàíÿåòñÿ ãðàíèöà ðàçäåëà ôàç æèä-
êîñòü—ïàð è ñóùåñòâóåò ìåòîäè÷åñêàÿ âîçìîæíîñòü èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðè-
ìîñòè ñåðû â ÑÊ-ïðîïàí/áóòàíå. Ýòè çíà÷åíèÿ áûëè óñòàíîâëåíû íà îñíîâå
õàðàêòåðèñòèê ïàðîâîé âåòâè (ïðàâàÿ âåòâü íà ðèñ. 2) ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ
ñèñòåìû ñåðà—ïðîïàí/áóòàí è ïðèâåäåíû â êîîðäèíàòàõ ó—Ð (ðèñ. 3).

Èç ðåçóëüòàòîâ âèäíî, ÷òî â äèàïàçîíå äàâëåíèé îò 5 äî 9 ÌÏà ñ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû ðàñòâîðèìîñòü ïàäàåò, à ïðè äàâëåíèÿõ âûøå 9 ÌÏà  — íàîáîðîò,
ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ðàñòâîðèìîñòü ïîâûøàåòñÿ. Ýòî ÿâëåíèå ìîæíî
îáüÿñíèòü êðîññîâåðíûìè ïîâåäåíèÿìè èçîòåðì ðàñòâîðèìîñòè è ñîîòâåò-
ñòâóþùåé âòîðîé êðîññîâåðíîé òî÷êîé.

Ðèñ. 2. Ôàçîâîå ðàâíîâåñèå áèíàðíîé ñèñòåìû ñåðà—ïðîïàí/áóòàí ïðè ðàçëè÷íûõ òåì-
ïåðàòóðàõ, Ê:

1 — 403; 2 — 413; 3 — 423; 4 — 433; 5 — 443; 6 — 423 (æèäêàÿ ôàçà)
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Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñåðû â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå îïèñàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ, øèðîêî àïðî-
áèðîâàííîé â ðàáîòå [22].

Ñîãëàñíî ýòîé ìîäåëè, ïîçâîëÿþùåé îïèñûâàòü ðàñòâîðèìîñòü íèçêîëåòó-
÷èõ è íåñæèìàåìûõ âåùåñòâ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ ñðåäàõ:

 ( )exp
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ãäå ó — ðàñòâîðèìîñòü âåùåñòâà â ÑÊÔ-ðàñòâîðèòåëå, ìîëüíûå äîëè; Pv —
äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà ïðè òåìïåðàòóðå Ò ;

Ðèñ. 3. Ðàñòâîðèìîñòü ñåðû â ñâåðõêðèòè-
÷åñêîé ïðîïàí/áóòàíîâîé ñìåñè ïðè ðàç-

ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, Ê:
à — 403; á — 413; â — 423; ã — 433; ä — 443; 1 —
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ( ), 2 — îïèñàíèå

(êðèâûå)
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Ð — äàâëåíèå â ñèñòåìå; Ô — êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè ðàñòâîðÿåìîãî âåùå-
ñòâà âî ôëþèäå; vi — ïðèâåäåííûé ìîëüíûé îáúåì ÷èñòîãî ðàñòâîðÿåìîãî
âåùåñòâà; R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ. Ïðè ïåðåõîäå ê ëîãàðèô-

ìè÷åñêîé ôîðìå ïðåäñòàâëåíèÿ óðàâíåíèÿ èñêëþ÷åí ÷ëåí 
i
v iP v

RT
, ïîñêîëüêó

äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ ñóùåñòâåííî íèæå äàâëåíèÿ ñèñòåìû, à çíà÷åíèÿ
äëÿ ýòîãî ÷ëåíà ïðåíåáðåæèìî ìàëû ïî ñðàâíåíèþ ñî çíà÷åíèÿìè îñòàëüíûõ
÷ëåíîâ óðàâíåíèÿ.

Êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà âî ôëþèäíîé ôàçå ìî-
æåò áûòü âû÷èñëåí ñ ïîìîùüþ îäíîãî èç êóáè÷åñêèõ ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêèõ
óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëî èñïîëüçîâàíî äâóõïàðàìåò-
ðè÷åñêîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà, øèðîêî ïðèìåíÿåìîå äëÿ
ðàñ÷åòà ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìàõ âåùåñòâî—ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä:
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ãäå v — ìîëüíûé îáúåì; à è b — ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà äëÿ
ñìåñè, îïðåäåëÿåìûå ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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⎝ ⎠
∑∑ ∑

ãäå aij  (aiiajj)1/2, bij  (biibjj)1/2, ói è yj — ìîëüíûå äîëè ñîîòâåòñòâåííî i- è j-ãî
êîìïîíåíòîâ ñìåñè â ëþáîé èç ðàâíîâåñíûõ ôàç, mij — ýìïèðè÷åñêèé êîýô-
ôèöèåíò áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ó÷èòûâàþùèé îñîáåííîñòè ïàðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçíîðîäíûõ ìîëåêóë, îïðåäåëÿåìûé â ðàìêàõ ïðàâèëà êîì-
áèíèðîâàíèÿ Ìóõîïàäõüÿè è Ðàî [22].

Ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà äëÿ ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ ÿâëÿ-
þòñÿ êîìáèíàöèÿìè êðèòè÷åñêèõ äàâëåíèé è òåìïåðàòóð:

ai  0,45724R2Têð
2 i(T )/Pêð ,

bi  0,0778RTêð/Pêð,

i(T )  [1  (0,37464  1,54226i  0,26992i
2)(1  (T/Têð)1/2]2,

ãäå Ðêð, Òêð, è  — êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå, êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà è ôàêòîð
àöåíòðè÷íîñòè i-ãî êîìïîíåíòà; i(T ) — ôóíêöèÿ, ñâÿçûâàþùàÿ ôàêòîð àöåí-
òðè÷íîñòè è òåìïåðàòóðó ïðîöåññà.

Ïîäãîíî÷íûé ýìïèðè÷åñêèé ïàðàìåòð F áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ mi j

îïðåäåëÿåòñÿ ïðè ôèêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå ïóòåì ìèíèìèçàöèè ñðåäíå-
êâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ äàííûõ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê:
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Êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû
ïðîïàí-áóòàíîâîé ñìåñè
ïðèâåäåíû âûøå, à äëÿ ñåðû
îíè ñîñòàâëÿþò Òêð  1313 Ê,
Ðêð  18,21 ÌÏà, w  0,165 [23].

Â äîïîëíåíèå ê êîýôôè-
öèåíòó áèíàðíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ â êà÷åñòâå ïîäãîíî÷-
íîãî ïàðàìåòðà èñïîëüçîâàëè
äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ
ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà. Ýòî
ïîçâîëèëî ñóùåñòâåííî ïî-
âûñèòü òî÷íîñòü îïèñàíèÿ
ðàñòâîðèìîñòè äëÿ ñëó÷àåâ,

êîãäà ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ íà èññëåäó-
åìîé èçîòåðìå íåèçâåñòíî.

Ðåçóëüòàòû îïèñàíèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3 è â òàáëèöå. Ïîãðåøíîñòü
îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñîïîñòàâèìà ñ ïîãðåøíîñòüþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
èññëåäîâàíèé, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ðàññ÷èòàòü ðàñòâîðèìîñòü ñåðû â ïðî-
ïàí/áóòàíå âíóòðè èññëåäîâàííîãî òåìïåðàòóðíîãî äèàïàçîíà ñ âûñîêîé
òî÷íîñòüþ. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò èçîòåðìà 423 Ê, êîòîðàÿ ïðèìåðíî ñîîò-
âåòñòâóåò ôàçîâîìó ïåðåõîäó ñåðû ïðè ýòèõ ïàðàìåòðàõ [24], ÷òî çàòðóäíÿåò
îïèñàíèå ðàñòâîðèìîñòè. Àíàëîãè÷íóþ êàðòèíó ìû íàáëþäàëè ïðè îïèñà-
íèè ðàñòâîðèìîñòè ïàëüìèòàòà àììîíèÿ â ÑÊ-ÑÎ2, êîãäà ìîäåëü òàêæå íå
óäàëîñü èñïîëüçîâàòü ïðè îïèñàíèè èçîòåðìû, ñîîòâåòñòâóþùåé òåìïåðàòóðå
ôàçîâîãî ïåðåõîäà ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà [25].

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå â
ðàáîòå â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è äàâëåíèé, èìåþò áîëüøóþ ïðàê-
òè÷åñêóþ öåííîñòü. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ýòî äàåò âîçìîæíîñòü ñïðîãíîçèðî-
âàòü êîëè÷åñòâåííîå ñîäåðæàíèå ñåðû â ñæèæåííûõ ãàçàõ, èçâëåêàåìûõ ïðè
íåôòåäîáû÷å â ïëàñòîâûõ óñëîâèÿõ, à ñ  äðóãîé —ïîçâîëÿåò îïòèìèçèðîâàòü
ïðîöåññû äåàñôàëüòèçàöèè è ÑÊÔ-ýêñòðàêöèè óãëåâîäîðîäîâ èç íåôòÿíûõ
øëàìîâ.

Â ÷àñòíîñòè, åñëè ðàññìàòðèâàòü ïðîöåññ ÑÊÔ ñ ïðîïàí-áóòàíîâîé ñìå-
ñüþ â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà, òî ðàíåå [4] áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â õîäå îáðàáîò-
êè ïðè 10 ÌÏà è 413 Ê ñîäåðæàíèå ñåðû ñíèçèëîñü ñ 5,2 äî 2,8 ìàñ. %, ÷òî
ÿâëÿåòñÿ íåïëîõèì ïîêàçàòåëåì. Íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ñåðû â íåôòåïðî-
äóêòå îáúÿñíÿåòñÿ, ïðåæäå âñåãî, ôàçîâûì ðàâíîâåñèåì ñèñòåìû ñåðà—ýêñòðà-
ãåíò, â ÷àñòíîñòè, ðàñòâîðèìîñòüþ ñåðû â ïðîïàí-áóòàíîâîé ñìåñè ïðè ðàç-
íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ. È äëÿ îïòèìèçàöèè ïðîöåññà ñ öåëüþ
ñíèæåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ñåðû â ãîòîâîì íåôòåïðîäóêòå íåîáõîäèìî áûëî çíàòü
÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñåðû â ýêñòðàãåíòå, ïîëó÷åííûå â íàøåé
ðàáîòå. Ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî óìåíüøåíèå äàâëåíèÿ ñ 25 äî 7 ÌÏà
ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ñîäåðæàíèå ñåðû íà èçîòåðìå 413 Ê â äâà ðàçà, íà èçîòåðìå
443 Ê — â 10 ðàç.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ÑÊ-ïðîïàí/áóòàíîâàÿ ñìåñü ÿâëÿ-
åòñÿ, ñ îäíîé ñòîðîíû, õîðîøèì ýêñòðàãåíòîì (âûõîä óãëåâîäîðîäîâ îò èõ
îáùåé ìàññû â îáðàáàòûâàåìîì øëàìå ñîñòàâëÿåò 98 %), à ñ äðóãîé ñòîðîíû,
ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè ïðîöåññ îáåññåðèâàíèÿ òîâàðíûõ óãëåâîäîðîäîâ.

Òàáëèöà

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
è äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ

Ò, Ê Ðv, Ïà m21 F, %

403 2183  0,51 5,752

413 2570 0,08 5,735

423 741 1,77 16,255

433 4434 0,54 7,663

443 6713 0,53 5,188
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå èññëåäîâàíî ôàçîâîå ðàâíîâåñèå áèíàðíîé ñèñòåìû ñåðà—ïðî-
ïàí/áóòàí. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äàííàÿ ñèñòåìà îòíîñèòñÿ ê ôàçîâîìó ïîâåäåíèþ
V-ãî òèïà, äëÿ êîòîðîãî õàðàêòåðåí ðàçðûâ êðèòè÷åñêîé ëèíèè ðàñòâîðà.
Ïðîâåäåí ðàñ÷åò ðàñòâîðèìîñòè ñåðû â ÑÊ-ïðîïàí/áóòàíîâîé ñìåñè íà îñíîâå
ïàðàìåòðîâ ïàðîâîé âåòâè ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ îáñóæäàåìîé áèíàðíîé ñè-
ñòåìû. Óñòàíîâëåíà âòîðàÿ êðîññîâî÷íàÿ òî÷êà èçîòåðì ðàñòâîðèìîñòè. Äëÿ
îïèñàíèÿ ðåçóëüòàòîâ îöåíêè ðàñòâîðèìîñòè èñïîëüçîâàëè óðàâíåíèå ñî-
ñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà ñîâìåñòíî ñ ïðàâèëîì êîìáèíèðîâàíèÿ Ìóõî-
ïàäõüÿè è Ðàî. Ïîêàçàíî, ÷òî òî÷íîñòü îïèñàíèÿ èìååò òîò æå ïîðÿäîê çíà÷å-
íèé, ÷òî è ïîãðåøíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè
ñåðû â ïðîïàí-áóòàíîâîé ñìåñè.
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SOLUBILITY OF SULFUR IN A SUPERCRITICAL PROPANE-BUTANE
MIXTURE
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The results of an experimental study of the phase equilibrium of the sulfur—propane/butane
system carried out in the temperature range 403—443 K and pressure range 5.3—24.5
MPa using a high-pressure optical cell are presented. The V type of phase behavior is
established. The solubility of sulfur in a supercritical propane-butane mixture under the
above mentioned thermodynamic conditions is estimated based on the characteristics of
the vapor branch of the phase equilibrium of the sulfur—propane/butane system and
described using the Peng—Robinson equation of state in combination with the rule of
combining Mukhopadhyay and Rao. It has been established that the propane-butane
mixture in the SCF state, along with good extraction properties, allows for the
desulfurization of commercial hydrocarbons. Reducing the pressure from 25 to 7 MPa
makes it possible to reduce the sulfur content at the 413 K isotherm by two times, at the
443 K isotherm by 10 times.

K e y w o r d s: sulfur, supercritical propane/butane mixture, phase equilibrium, solubility,
thermodynamic model, Peng—Robinson equation.
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