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Введение 

 

Актуальность темы исследования. В рамках развития 

индустриализации нефтегазовые комплексы государства обязаны сохранять и 

укреплять стратегическое значение для устойчивости экономики, а также 

уделять внимание расширению материально-сырьевой базы. При этом 

дальнейшее развитие должно быть направлено на углубление комплекса 

переработки сырья. В связи с вышеуказанной задачей, поставленной 

Президентом РК, с конца 2017 года все три действующих 

нефтеперерабатывающих завода Казахстана прошли модернизацию для 

выполнения следующих целей: 

1. обеспечение в полном объеме качественными нефтепродуктами 

внутренних потребностей, соответствующих европейским стандартам Евро-4 

(К4) и Евро-5 (К5), которые направлены на экологическую безопасность; 

2. повышение уровня эффективности, достижения 

конкурентоспособности предприятий при внедрении новых технологий и 

экономической отдачи. 

В последнее десятилетие нефтегазовая промышленность в Казахстане 

интенсивно развивается, т.к. возрастает спрос в высококачественных и 

экологически безопасных топлив. В стране существуют три крупных НПЗ, 

которые в своей технологической цепочке имеют как установки для 

первичной, так и вторичной перегонки нефти.  

Каталитический риформинг – экономически выгодный и традиционный 

способ повышения детонационной стойкости бензинов на 

нефтеперерабатывающих заводах. Эффективность работы установки 

каталитического риформинга зависит от технологических условий протекания 

процесса, состава перерабатываемого сырья и типа катализатора. Для 

большинства месторождений Западной Сибири и Казахстана характерно 

повышенное содержание парафиновых углеводородов (60-70 масс. %) в 

бензиновых фракциях. Повышение эффективности процесса риформинга при 
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переработке парафинистого сырья связано с увеличением глубины и 

селективности реакции ароматизации парафиновых углеводородов. 

Изомеризация – следующее звено в цепочке производства бензинов в 

промышленных масштабах. Данная установка позволила производить 

автомобильные топлива класса К4, К5 (аналоги Евро-4, Евро-5). 

Оптимизация работы установок каталитического риформинга и 

изомеризации, продление работоспособности катализатора за счет 

совершенствования технологии процессов производства бензинов, 

повышение селективности и стабильности катализаторов, установление 

оптимальных технологических параметров работы промышленных установок 

в зависимости от состава перерабатываемого сырья являются актуальными 

задачами, как с научной стороны, так и промышленной. Для решения 

многофакторной задачи требуется как создание новых, так и адаптация 

существующих математических моделей, в основе которых лежат 

термодинамика, кинетика, гидродинамика процессов каталитического 

риформинга и изомеризации легких бензиновых фракций. 

Степень разработанности. На сегодняшний день вопрос 

совершенствования производства бензинов рассматривается ведущими 

научными организациями в ряде стран. Повышение эффективности установки 

изомеризации и каталитического риформинга изучаются в: University of 

Wisconsin (K. B. Fogash, Z. Hong, J. A. Dumesic), Самарском государственном 

университете (П. В. Наумкин, T. Н. Нестерова, И. A. Нестеров, Н. Н. 

Воденкова, E. В. Головин), Институте химии и химической технологии СО 

РАН (Л. И. Кузнецова, A. В. Казбанова, П. Н. Кузнецов), Королевском 

университете, Белфаст, UK (F.C. Meunier *, F. Cavallaro, T. Le Goaziou, A. 

Goguet, C. Rioche), Simon Bolivar University, Sartenejas, Caracas, Venezuela (R. 

G.Tailleur, J. B. Platin), Китайской нефтехимической корпорации, КНР (R.-M. 

Jao,T.-B. Lin, J.-R. Chang), Венгерской академии наук, Венгрия (J. Hancsók, S. 

Magyar, Z. Szoboszlai, D. Kalló), Университете Саханд технологии, Иран (M. 

Ejtemaeia, N. C. Aghdama, A. Babaluoa, A. Tavakolia, B. Bayatib), университете 
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Калгари, Канада (J. Jarvis, P. He, A. Wang, H. Song), ОАО «ВНИПИнефть», 

г. Москва, ОАО «ВНИИ НП», г. Москва, ИК СО РАН, ИППУ СО РАН, НПО 

«Нефтехим» г. Краснодар, ЗАО «Нефтехимпроект» и др.  

Значительная доля исследований охватывает области 

совершенствования катализаторов риформинга и изомеризации, разработки 

новых конструкций реакторов, как в промышленном, так и в лабораторном 

масштабе. В меньшей мере изучено взаимовлияние состава сырья и 

технологических параметров на выход и качество продуктов, тестирование и 

выбор катализаторов риформинга и изомеризации. 

Цель и задачи исследования заключаются в применении метода 

математического моделирования для совершенствования технологии 

производства товарных бензинов на Павлодарском нефтехимическом заводе.  

Для достижения цели исследования необходимо решить следующие 

задачи: 

1. проведение лабораторных и промышленных исследований процессов 

каталитического риформинга и изомеризации бензиновых фракций для 

установления состава и физико-химических характеристик сырья и продуктов, 

полученных в результате исследовательских процессов; 

2. установление термодинамических, кинетических и 

гидродинамических закономерностей реакций процессов каталитического 

риформинга и изомеризации; 

3. исследование эксплуатационных свойств катализаторов 

каталитического риформинга и изомеризации легких бензиновых фракций; 

4. исследование влияния состава перерабатываемого сырья, 

технологических параметров работы на выход и качество продуктов установок 

каталитического риформинга и изомеризации; 

5. совершенствование технологии процессов риформинга и 

изомеризации на Павлодарском нефтехимическом заводе; 
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6. разработка рекомендаций для повышения эффективности технологии 

приготовления бензинов с учетом влияния состава сырья на процесс 

компаундирования бензинов различных марок. 

Научная новизна. 

1. Установлено, что формализованные схемы превращения 

углеводородов в процессах каталитического риформинга и изомеризации, 

которые содержат индивидуальные и групповые компоненты, объединенные 

на основе их физико-химических свойств, пригодны для математического 

моделирования процессов переработки сырья, полученного из 

высокопарафинистой казахстанской нефти. 

2. Определены кинетические и гидродинамические закономерности 

протекания процессов каталитического риформинга и изомеризации 

бензиновых фракций, численно выраженных константами скоростей 

химических реакций: реакции дегидрирования циклоалканов в ароматических 

углеводородах (8,334 с-1) на порядок превышают константы скорости реакций 

гидрокрекинга и дегидроциклизации нормальных парафинов (0,084 с-1 и 

0,833 с-1) в процессе риформинга; реакция 3-метилпентана в н-гексан 

(0,590 с- 1) в несколько раз превышает константы скорости реакции изопентана 

в н-пентан и 2-метилпентан в 2,3-демитилбутан (0,0249 с-1 и 0,0288 с-1) в 

процессе изомеризации. Кинетические закономерности реакции 

перегруппировки молекулярной структуры нормальных парафинов С5-С6 в 

парафины изостроения в процессе изомеризации проходят на хлорированном 

оксиде алюминия, содержащем платиновый промотор I-84 в среде 

водородсодержащего газа.  

3. Установлено, что совершенствование промышленных процессов 

производства бензинов на ПХЗ обеспечивается применением математических 

моделей, основанных на кинетическом описании с последующей 

оптимизацией технологий, в том числе тестирование и выбор катализатора. 

Показана эффективность замены катализатора RG-682 на катализатор ПР-81 

при переработке высокопарафинистого сырья. 
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Теоретическая значимость работы. Результаты исследования 

расширяют представление о физико-химических закономерностях процессов 

каталитического риформинга и изомеризации легких бензиновых фракций. 

Определены физико-химические закономерности превращения углеводородов 

в процессах каталитического риформинга и изомеризации при переработке 

высокопарафинистой нефти Казахстана. Предложен и практически реализован 

метод повышения выхода продуктов риформинга за счет корректировки 

технологических условий в зависимости от изменения углеводородного 

состава перерабатываемого сырья. Приведена сравнительная характеристика 

трех технологий процесса изомеризации. Рассчитаны оптимальные 

технологические условия процесса изомеризации при изменяющемся составе 

сырья.  

Практическая значимость работы.  

Установлено влияние углеводородного состава сырья и 

технологических параметров на качество продукта изомеризации. 

Содержание в сырье н-гексана – порядка 40 % масс., 2,2-диметилбутана – 

выше 3 % масс., 2,3-диметилбутана – около 20 % масс., циклогексана – больше 

4 % масс. увеличивает ОЧИ продукта изомеризации относительно других 

экспериментов. Решить задачу оптимизации производства бензинов позволил 

метод математического моделирования. Данные модели делают возможным 

обработку экспериментальных данных с действующих установок 

каталитического риформинга и изомеризации, прогнозирование работы 

катализаторов и установок в целом, определение оптимальных 

технологических параметров работы и выдачу рекомендаций по их 

эксплуатации, повышение выхода продукта и значения ОЧИ бензинов. 

Результаты, полученные при выполнении научно-квалификационной 

работы, востребованы и будут использованы в опытно-промышленных 

испытаниях на ТОО «ПНХЗ» (г. Павлодар, Казахстан), что подтверждается 

подписанным меморандумом о сотрудничестве. 
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Математические модели используются в обучающих процессах 

студентами, магистрантами и аспирантами Томского политехнического 

университета и Павлодарского государственного университета имени 

С. Торайгырова (г. Павлодар, Казахстан). 

Методы и методология исследования. Стратегия системного анализа 

и метод математического моделирования является методологической основой 

для исследования свойств и оптимального управления химико-

технологическими объектами. Стратегия системного анализа включает 

установление кинетических, термодинамических и гидродинамических 

закономерностей протекания процессов каталитического риформинга и 

изомеризации, которые служат основой для разработки математических 

моделей сложных многостадийных процессов производства бензинов.  

Положения, выносимые на защиту 

1. Положение о формализации механизма превращения 

углеводородов в процессах каталитического риформинга и изомеризации, 

которые содержат индивидуальные и групповые компоненты, объединенные 

на основе их физико-химических свойств. 

2. Положение о кинетических закономерностях протекания реакций, 

численно выраженными значениями констант скоростей реакций 

превращения углеводородов в процессах каталитического риформинга и 

изомеризации бензиновых фракций. Положение о совершенствовании 

промышленных процессов производства бензинов применением 

математических моделей, основанных на кинетическом описании с 

последующей оптимизацией технологии, в том числе для тестирования и 

выбора катализатора. 

3. Положение об эффективных режимах эксплуатации установок 

каталитического риформинга и изомеризации бензиновых фракций с учетом 

изменения углеводородного состава перерабатываемого сырья.   

Степень достоверности результатов. Относительная погрешность 

математических моделей не превышает 1 % на программе расчета процесса 
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изомеризации и 3 % на компьютерной программе каталитического 

риформинга, достоверность полученных результатов подтверждается 

большим объемом данных, которые включают технологический режим 

работы промышленных установок, лабораторные данные исследуемого сырья 

и полученных нефтепродуктов, тип катализатора.  

Апробация. Результаты исследований, проведенных в ходе подготовки 

диссертационной работы, представлены и обсуждены на XXI Международном 

имени академика М.А. Усова симпозиуме студентов и молодых ученых, г. 

Томск, (2017 г.), XVIII Международной имени профессора Л.П. Кулёва 

научно-практической конференции студентов и молодых ученых, г. Томск 
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Глава 1. Современное состояние технологии производства 

высокооктановых видов бензина 

 

В прогрессирующем мире возрос спрос на качественное топливо, 

которое должно соответствовать эксплуатационным характеристикам и 

экологическим нормам. Нефтеперерабатывающие заводы включают либо 

совершенствуют действующие установки в технологию производства 

бензинов для повышения октанового числа бензинов и для соответствия их 

жестким стандартам. 

Значимым событием для Казахстана в 2018 году стало завершение 

модернизации нефтеперерабатывающих заводов. Согласно отчету АО НК 

«КазМунайГаз», в 2018 году было переработано 19 715 тыс. тонн нефти. В 

соответствии с требованиями Технического регламента Таможенного союза с 

2018 года на отечественных НПЗ производятся моторные топлива, 

соответствующие экологическим классам К4, К5 (стандарты Евро-4, Евро-5). 

При этом:  

− объёмная доля бензола не более 1 % для экологического класса К4, 

К5; 

− массовая доля серы не более 50 мг/кг для класса К4 и не более 10 

мг/кг для класса К5; 

− концентрация свинца не более 5 мг/дм3 для экологического класса 

К4, К5 [1]. 

 

1.1 Характеристика казахстанской нефти 

 

Сырье, подвергаемое переработке на НПЗ Казахстана, различно по 

своим физико-химическим характеристикам и химическому составу. 

Концентрация парафинов, асфальтенов и смол приводит к увеличению 

плотности и вязкости нефти, изменяет ее коллоидную структуру и 
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реологические характеристики, нефть требует дополнительные затраты для ее 

переработки.  

За первый квартал 2020 года добыто 20,28 млн. тонн нефти в Казахстане. 

За 2019 год переработано 20,58 млн. тонн нефти, что составляет 90 % от 

общего объема добытой нефти в стране за указанный период. 

 

 

Рисунок 1.1 – Объем добычи сырой нефти с 2013 по 1 квартал 2020 года 

 

 

Рисунок 1.2 – Объем переработанной нефти в Казахстане 

 

Впервые в 2019 году был открыт экспорт бензина, в том числе и в 

Европу. Каждый месяц за рубеж отгружают до 20-30 тыс. тонн бензина 

казахстанского производства [1]. 

Основное отличие нефти, добываемой в Казахстане, – содержание 

твердых парафинов, однако содержание серы остается низким. Современные 

методы определения содержания отдельных углеводородов не дают точную 
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информацию, т.к. определение сложных по составу и строению молекул 

смесей нефтяных углеводородов не точны. 

 

 

Рисунок 1.3 – Плотность нефти при 20˚в 2014-2019 гг. 

 

Плотность нефти составляет от 862 до 869 кг/м3, т.к. в нефти массовое 

содержание парафинов очень высокое 2,15-23,4 % масс., асфальтенов 0,09-

4,2 % масс. (рисунок 1.3). Содержание серы колеблется в пределах 0,1-1,6 % 

масс., что позволяет считать нефть малосернистой, либо сернистой.  

 

 

Рисунок 1.4 – Вязкость кинематическая при 20 ℃, сСт 

 

На нефтеперерабатывающем заводе в цикл переработки поступает смесь 

казахстанской и западносибирской нефти. Плотность нефти увеличилась с 864 
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до 869 кг/м3 в период с 2014 по 2019 год (рисунок 1.3). Произошли также 

изменения во фракционном составе нефти при распределении группового 

состава нефти (рисунок 1.6). Увеличивается доля тяжелых фракций. Данные 

изменения приводят к нагрузке по вторичным процессам нефтепереработки, 

такие как каталитический риформинг, изомеризация.  

 

 

Рисунок 1.5 – Массовая доля парафинов в нефти 

 

 

Рисунок 1.6 – Фракционный состав нефти с 2014 по 2019 гг. 

 

В составе сырой нефти содержаться металлы Ni и V, которые также 

попадают во вторичные процессы нефтепереработки и оказывают негативное 

влияние на катализаторы риформинга и изомеризации. Вследствие 
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уменьшается срок службы катализатора. Гидроочистка сырья решает данную 

проблему частично.  

Содержание Ni в нефти за период 2014-2019 гг. согласно рисунку 1.7 

заметно уменьшилось с 30 мг/кг до 12,5 мг/кг, содержание V было за 2016 год 

снижено с 50,2 до 32,0 мг/кг, затем в 2017 произошел рост с 32 до 46 мг/кг, в 

2018 году и 2019 году был сначала рост с 47 и далее снижение до 42 мг/кг.  

 

 

Рисунок 1.7 – Содержание Ni в нефти 

 

Необходимо отметить, что V ускоряет реакции дегидрирования, но в 

меньшей степени, чем Ni, при этом V проникает во внутреннюю часть 

катализатора и разрушает его кристаллическую структуру. 

 

 

Рисунок 1.8 – Содержание V в нефти 
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фракции можно заключить что, общее содержание серы колеблется в пределах 

0,05 % масс.  и ниже (рисунок 1.9). Данная тенденция наблюдается в 2015 году, 

тогда как в 2014 г. этот показатель не превышал 0,001 % масс.  

 

 

Рисунок 1.9 – Содержание общей серы во фракции 70-140 ℃ 

 

 

Рисунок 1.10 – Массовое содержание углеводородов во фракции        

70-140 ℃ 

 

Для данного сырья требуется предварительное обессеривание, т.к. сера 

ухудшает работу катализатора. 
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Исследуя массовое содержание отдельных групп углеводородов в 

рассматриваемых фракциях, можно заметить тенденцию уменьшения 

парафиновых углеводородов на уровне 25 % масс. за последние 5 лет. По 

сравнению с 2014 годом содержание парафинов во фракции 70-140 оС 

уменьшилось с 28,74 до 24,33 % масс. Содержание углеводородов 

изопарафинового ряда увеличивается на 8 % масс. Массовая доля олефинов 

минимальна или они отсутствуют. Содержание нафтенов уменьшается с 38,08 

до 22 % масс в течение 6 лет. Однако содержание ароматических 

углеводородов стабильно растет с 5,44 до 10 % масс.  

 

1.2 Теоретические основы производства высокооктановых видов 

топлива 

 

Одним из основных процессов в схеме любого 

нефтеперерабатывающего завода является процесс каталитического 

риформинга. [2]. 

Соотношение парафинов, нафтенов и ароматических углеводородов 

определяют легкость переработки бензиновых фракций, т.е. для 

определенного состава нефти требуются определенные условия процесса. К 

примеру, парафиновые соединения требуют более жестких условий процесса 

каталитического риформинга [2].  

Выход высокооктанового компонента бензина в зависимости от 

применяемого катализатора и состава перерабатываемого сырья составляет 

80-88 % (масс.), его октановое число 80-88 (моторный метод) против 30-40 для 

сырья. 

Одним из последних в цепочке нефтеперерабатывающего завода 

является процесс изомеризации – способ получения высокооктановых и 

экологически чистых компонентов бензина путем перегруппировки 

молекулярной структуры нормальных парафинов в их изомеры с высоким 

октановым числом. 
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Основным преимуществом изомеризации бензиновых фракций является 

относительная дешевизна по сравнению с другими технологиями 

(алкилирование изобутана олефинами). 

Процесс изомеризации легкой бензиновой фракции сопровождается 

двумя основными реакциями – гидрогенизацией бензола и изомеризации 

алканов. 

Гидрогенизация бензола протекает с выделением большого количества 

тепла и осуществляется в первом реакторе. Реакции изомеризации протекают 

в обоих реакторах. 

Много исследований за последние годы было проведено учеными США, 

Китая, Японии, России, Индии и т.д. Примером можно привести работу [3], в 

которой приводится единственный стимулирующий эффект для CoAlPO-11: 

уменьшение периода индукции в случае высших алканов (>C4), для которых 

стадией определения скорости в установившемся состоянии является 

дегидрирование алканов. 

 

1.3 Достижения в разработке и использовании катализаторов при 

производстве высокооктановых бензинов 

 

Развитие процесса каталитического риформинга [4, 5] проводилось по 

ряду направлений. В работе [6] были проведены исследования кинетики 

реакции изобутана, преобразование через H-морденит при 473 K с 

использованием системы, состоящей из двух последовательно соединенных 

реакторов. Более высокие концентрации изобутилена приводят к более 

уравновешенным стадиям олигомеризации / деления, более высокое давление 

изобутана снижают обратимость стадий олигомеризации.  

Влияние приготовления и предварительной обработки катализатора на 

металлическую дисперсию, нанесенных на морденит Pt катализаторов и 

получающиеся в результате характеристики катализатора, были исследованы 
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в [7] работе, путем изучения хемосорбции СО, селективности изомеризации и 

образования топливного газа н-гептана (С7) гидрокрекинга.  

В [8] исследовании результаты реакций каталитического испытания с 

подачей чистого C5, C6 и C7 показывают, что образование топливного газа 

подавляется и скорость образования разветвленного изомера повышается 

путем добавления умеренного количества Ni (0,5 % масс. Ni катализатора) к 

мордениту Pt катализатора. Однако с подачей, содержащей 500 ppm серы, 

вместо улучшения каталитических характеристик, образование газообразного 

топлива значительно увеличилось при добавлении Ni в Pt катализатор.  

Целью работы авторов [9] был выбор катализатора, пригодного для 

изомеризации бензолсодержащих н-гексановых фракций при низкой 

температуре (˂ 200 °C). Использование хлорированного катализатора 

(температура реакции 110-190 ℃) привело к более высокому выходу (на 3-

7 %) и увеличению октанового числа (на 2–4 единицы), практически 

свободных от бензола (0,01 %) продуктов по сравнению с продуктами, 

полученными на используемых в настоящее время коммерческих 

катализаторах, активных при средних температурах (230-270 оС).  

В [10] работе авторами представлены результаты нового прототипа 

катализатора изомеризации парафинов C5-C6 с использованием материалов 

Pt/WO3-ZrO2. Этот материал показал стабильную активность в ходе реакции с 

приращением ИОЧ 14 пунктов при 225 оС. 

В [11] работе исследовано влияние промотора Cr2O3 на Pt/WO3-ZrO2 

катализатор для изомеризации н-гептана. Катализатор не проявляет 

дезактивации при изомеризации н-гептана в течение 500 ч. и обладает лучшей 

стабильностью, чем Pt/WO3/ZrO2. В то же время катализаторы Cr-Pt/WO3/ZrO2 

имеют хорошие характеристики изомеризации в промышленном сырье нафты, 

и хроматографическое октановое число увеличивается приблизительно на 

28 единиц в процессе изомеризации. 

В [12] работе исследована дезактивация коммерческого хлорированного 

катализатора Pt/Al2O3, используемого для изомеризации легкой нафты.  
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Созданная модель hybrid-ANN была протестирована и апробирована на 

основе экспериментальных данных. Было вычислено, что исследованный 

хлорированный катализатор Pt/Al2O3 потерял около 44 % своей 

первоначальной активности после 4472 мин. рабочего времени. Измерение 

кокса, осажденного на поверхность используемого катализатора, показал, что 

сумма составила менее 0,01 массовых %.  

Авторами в [13] работе исследована изомеризация и крекинга гексана 

над бета-цеолитами, синтезированными методом конверсии сухого геля. 

Результаты показывают, что каждый кислотный участок на BEA работает как 

однородный и дискретный каталитический участок для изомеризации. 

В [14] работе проведено экспериментальное и модельное исследование 

парофазной адсорбции парафиновых фракций С5-С6 в неподвижном слое 

цеолита бета. Прорывные эксперименты со смесями, содержащими н-пентан, 

изопентан, н-гексан, 3-метилпентан (3MС5), 2,3-диметилбутан (23МС4) и 2,2-

диметилбутан (22MС4), показывают, что иерархия сорбции зависит от 

температуры.  

В [15] работе авторами исследованы биметаллические Pt – Ni 

катализаторы на основе цеолита в ультрастабильной форме для изомеризации 

н-гексана. При добавлении платины в катализатор достигается максимальная 

активность и хорошая селективность для двух разветвленных изомеров. 

Поэтому биметаллические катализаторы Pt – Ni лучше, чем 

монометаллические катализаторы, поскольку они обладают более высокой 

активностью и лучшей селективностью для двух разветвленных изомеров. 

Ферриеритовые катализаторы с различной кристаллической 

морфологией и размерами были разработаны авторами в [16] работе, путем 

гидротермального синтеза в щелочном растворе с использованием различных 

структурообразующих агентов и методов кристаллизации.  

В [17] работе исследованы факторы, влияющие на возраст катализатора 

скелетной изомеризации олефинов. Все исследования направлены на то, как 

контролировать дезактивацию катализатора.  Влияние кокса внешней 
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поверхности на активность молекулярного сита может быть уменьшено путем 

выбора подходящих средств для уменьшения кислотного центра внешней 

поверхности или путем выбора молекулярного сита со слабой или умеренной 

кислотностью.  

В [18] работе изучено коксообразование при изомеризации алканов 

C5/C6 на катализаторе Pd/H-морденита, выгруженном из опытного реактора.  

Из-за различных составов соединений, контактирующих с различным 

участком слоя катализатора, содержание кокса линейно возрастало от 3,0 в 

верхнем участке до 4,1% масс.  в центроплане и до 6,2 % масс.  в нижней части 

слоя катализатора, и атомное отношение углерода к водороду 

соответствующего кокса увеличилось с 0,89 до 1,81 и 2,87. 

В результате совместных исследований [19] Cosmo Oil Co. и Mitsubishi 

Heavy Industries, Ltd. в 1983 г. был разработан платиновый сульфатированный 

катализатор оксида циркония (Pt/SO4
2−/ZrO2) для изомеризации легкой нафты. 

Разработанный авторами катализатор изомеризации «LPI-100» и процесс «Par-

Isom» могут помочь всем нефтеперерабатывающим предприятиям 

экономично производить экологически чистые бензиновые смеси. Фактически 

процесс Par-Isom с катализатором LPI-100 был установлен непрерывно в мире 

с момента первого коммерческого опыта. 

В [20] работе рассмотрена изомеризация углеводородов над Pt на микро-

мезопористом ZSM-5. Катализатор ZSM-5 (5.4) показал значительно более 

высокие конверсии в большинстве условий. Температура реакции, давление, 

поток весовая часовая объемная скорость и H2 являются ключевыми 

факторами для этой новой изомеризации.  

В [21] исследовании приведена подробная характеристика углеродно-

цеолитовых композитов осаждением пиролитического углерода над 

мезопористым HZSM-5 и использование этих смесей как поддержки для 

синтеза Фишера–Тропша. Полученные композиты демонстрируют 

многообещающие каталитические свойства при прямом синтезе 

углеводородов бензинового ряда из синтез-газа, причем более высокая 
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селективность к продуктам C5 – C9. Осаждение углерода на цеолитном 

носителе перед пропиткой Со значительно улучшает восстанавливаемость 

нанесенного оксида Со, что приводит к повышенной каталитической 

активности и более низкой селективности по отношению к С1 (и С2) во время 

синтеза Фишера-Тропша.  

 

1.4 Современные технологии производства высокооктановых 

топлив 

 

Фирма U0P – ведущий лицензиар процесса (более 200 установок в мире) 

[22]. Фирма Axens работает в сфере совершенствования конструкции 

реакторов и регенератора (около 60 установок в мире) [23]. 

В работе [24] был выбран и оценен жизненный цикл с использованием 

метода Eco-Indicator 99. Эта методология показывает, что основными 

воздействиями на окружающую среду являются потребление ископаемого 

топлива, изменение климата и респираторные воздействия, вызванные 

неорганическими веществами.  

В работе авторами [25] исследуется и сравнивается производительность 

обычного трубчатого реактора с осевым потоком и трубчатого мембранного 

реактора с осевым потоком. Предложена конструкция реактора с радиальной 

схемой течения поточного газа и подачи нафты, при котором выход 

ароматических веществ и водорода значительно увеличивается в этой новой 

конфигурации примерно на 2,26 % и 1,50 % соответственно. В этом 

исследовании предлагаются два примера: требуемое давление подпиточного 

газа заметно уменьшается при увеличении толщины мембраны. 

Первая в отрасли установка изомеризации, использующая процесс Penex 

компании «Universal Oil Products» (UOP) на основе платиносодержащего 

катализатора, была запущена в Боргере, штат Техас. Необычно велика 

значимость для первоначальной установки, что  даёт все признаки 

обеспечения очень экономичного и эффективного процесса [26]. 
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Процесс Penex был использован в Боргере (США) с конкретной целью 

изомеризации нормального пентана в изопентан. Данная реакция 

изомеризации ограничена соображениями равновесия, где желательными 

продуктами являются молекулы с высокой степенью разветвления. 

В результате исследовании UOP показала, что разветвленный неопентан 

отсутствует в составе продукта. Однако термодинамические расчёты 

показывают, что он должен присутствовать в концентрации от 5 до 10 % для 

температурного диапазона, представляющего интерес. Его отсутствие 

обусловлено  установленным механизмом ионов карбония для реакции 

изомеризации. Этот недостаток неопентана был доказан анализом выходящего 

из реактора потока на промышленной установке в Боргере. Октановое число 

неопентана в среднем на 7 единиц ниже, чем у изопентана. 

Процесс Penex протекал при следующих условиях: 

− пониженной температурой; 

− близкого подхода к равновесию в выходящем потоке реактора;  

− высокой эффективности.  

Используемый в процессе Penex катализатор типа I-3 по спецификации 

UOP позволял работать без закоксовывания. Это возможно за счёт 

гидрирования соединений-предшественников: кокса и шлама на 

гидрирующих центрах катализатора и в водородной атмосфере. 

На установке компании «Филлипс Петролеум» поток нормального 

пентана был отделён от природного бензина [27, 28].  

Новые тенденции в повышении качества бензина и октанового числа 

через изомеризацию нафты рассмотрены в [29] исследовании. Авторы 

рассмотрели процесс изомеризации, катализаторы, механизм реакций, 

условия для различных реакций, основные примеси, присутствующие в 

исходном сырье, и толерантность катализатора к различным примесям, 

присутствующим в исходном сырье в реакторе изомеризации. Повышение 

октанового числа светлой прямогонной нафты является одним из 

существенных процессов на современных нефтеперерабатывающих заводах, 
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что обусловлено ограничениями содержания бензола, ароматических веществ 

и олефинов в бензине. Процесс изомеризации классифицируется на основе 

катализатора, конфигурации и исходного сырья. Выполненный обзор поможет 

нефтеперерабатывающим заводам использовать подходящую технологию для 

их процесса. 

В [30] работе авторами разработано правило максимизации 

исследовательского октанового числа продукта изомеризации легкой нафты. 

Была предложена реакционная сеть, включающая изомеризацию, насыщение, 

открытие кольца и гидрокрекинг. При сравнении выходных данных с 

фактическими доказывается, что модель способна смоделировать молярный 

состав углеродов с относительной погрешностью 1-3 %.  

В [31] работе авторами предложен способ повышения теплопередачи 

для снижения энергопотребления установки изомеризации легкой нафты 

путем модернизации сети теплообменников. Результаты показали 

невозможность генерирования новых горячих компонентов с использованием 

энергетического кармана, поскольку движущие силы в кармане должны быть 

достаточно большими, чтобы оправдать добавление новых уровней горячих 

компонентов.  

В [32] работе исследован процесс изомеризация C5 изомеров в 

мембранном реакторе ВZSM-5. Установлено, что конверсия nC5 улучшается с 

повышением температуры до ~ 230 °С в присутствии мембраны, а дальнейшее 

повышение температуры выше 230 ° С приводит к снижению конверсии, что 

подтверждает различие вклада механизмов мембранного разделения при 

высоких и низких температурах.  

 

1.5 Математическое моделирование процессов производства 

товарных бензинов 

 

В основу построения математической модели положена методология 

М.Г. Слинько [33-35]. Авторами И. Якуповой, Е. Черняковой, А. Кокшаровым 
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определяется влияние давления на выход и качество продукта на установке 

промышленного каталитического риформинга, выполненного с 

использованием метода математического моделирования [36]. Было доказано, 

что работа при пониженном давлении увеличит выход продукта на 2 % по 

массе, а также увеличит выход водорода и ароматических углеводородов.  

 

Таблица 1.1 – Моделирующие системы для нефтепереработки 
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Изучалось стационарное моделирование процесса каталитического 

риформинга нафты с неподвижным слоем для прогнозирования выходных 
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переменных [37]. Этими переменными были октановое число, выход, чистота 

водорода и температура всех реакторов риформинга. Результаты показали, что 

существует точное сопоставление между фактическими и прогнозируемыми 

переменными, а среднее относительное абсолютное отклонение упомянутых 

переменных процесса составило 0,38 %, 0,52 %, 0,54 %, 0,32 %, 4,8 % и 3,2 % 

соответственно. 

В [38] работе представлена гибридная модель для оценки активности 

коммерческого катализатора Pt-Re/Al2O3 в установке каталитического 

риформинга тяжелой нафты в промышленных масштабах (установка 

каталитического риформинга). Результаты показывают, что DANN может 

приемлемо оценить активность катализатора в течение его срока службы с 

учетом всех переменных процесса. Исследование октанового числа и выход 

бензина по невидимым (проверяющим) данным со средним абсолютным 

отклонением 0,272 % и 0,755 % соответственно. В течение полного 

жизненного цикла результаты показывают, что переменные решения, 

генерируемые программой оптимизации, могут увеличить исследуемое 

октановое число, выход процесса и октановое число примерно до 1,15 %, 

3,21 % и 4,56 %, соответственно. 

Моделирование процесса горения кокса осуществляется на основе 

технических характеристик реактора и катализатора, а также условий 

эксплуатации в программном обеспечении Comsol Multiphysics учеными из 

Ирана [39]. Согласно результатам моделирования, для первого и второго 

реакторов, структура кокса содержала большее отношение водорода к 

углероду, чем в третьем реакторе. Изомеризация в реакторе 3 неизбежна, 

поскольку октановое число бензина повышается за счет изомеризации. 

Селективность изомеров была больше, чем у углерода для соединения с 

водородом. Высокая средневзвешенная температура слоя в третьем реакторе 

привела к образованию большего количества кокса, в то время как углерод и 

изомеры конкурировали за соединение с водородом.  
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В данной работе [40] на основе реальных промышленных данных 

разработана детальная технологическая модель для существующего реактора 

изомеризации нафты Северного нефтеперерабатывающего завода Байджи 

(БНР) Ирака, включающая оценку кинетических параметров реактора. 

Оптимальные значения кинетических параметров оцениваются путем 

минимизации суммы квадратов погрешностей между прогнозируемыми и 

экспериментальными данными БНР. Предлагается новый процесс 

изомеризации (названный процессом АДЖАМА). С использованием 

разработанной ранее модели реактора оптимизируется состояние аппарата, 

которое максимизирует выход и исследовательское октановое число.  

В [41] работе авторами проведен расчет материального баланса и 

кинетики реакции процесса изомеризации Penex на Даурском НПЗ методом 

математического моделирования. Получена кинетическая математическая 

модель для прогнозирования констант скорости и энергии активации в 

диапазоне рабочих температур 120-180 ℃. Согласно модели, полученные 

результаты показывают, что с увеличением температура приводит 

непосредственно к увеличению константы скорости реакции, где константа 

скорости реакции имеет обратно пропорциональные значения. 

Товарные бензины получают путем смешения (компаундирования) 

бензиновых фракций, получаемых различными процессами переработки 

нефти. Смешение компонентов позволяет получить товарный продукт 

необходимого качества, рационально использовать свойства каждого 

компонента и ресурсы бензиновых фракций [42]. 

В работе [43] авторы разработали модели искусственных нейронных 

сетей для определения исследовательского октанового числа бензиновых 

смесей, производимых на греческом нефтеперерабатывающем заводе. Модель 

позволяет прогнозировать ОЧ с точностью, сравнимой с соответствующим 

стандартным методом ASTM.  

В [44] работе рассматривается метод регрессивной модели для 

определенных ситуаций. Результаты регрессионного анализа показали, что 
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нелинейные многопараметрические модели хорошо подходят, об этом 

свидетельствуют значение коэффициента детерминации R2 = 0,988 и 0,994 для 

ОЧИ, 0,853 и 0,883 для ОЧИ давление пара Рейда и 0,988 для удельного веса.  

 

1.6 Постановка цели и задач исследования 

 

Для повышения экологической безопасности использования 

автомобильных бензинов международные регламенты ограничивают 

использование токсичных углеводородов в технологии производства 

бензинов. Детальное изучение физико-химических свойств углеводородного 

сырья, его превращения при различных технологических условиях, 

достижения требуемых свойств и качеств компонентов бензинов является 

первоочередными проблемами нефтепереработки не только в Казахстане, но 

и во всем мире. При этом производственные расходы должны 

оптимизироваться.  

Повышение эффективности нефтепереработки в промышленном 

масштабе возможно с использованием метода математического 

моделирования на физико-химической основе. Путем оптимизации работы 

каждой установки на НПЗ возможно увеличить качество и количество 

топлива.  

Во всем мире ведущие научные институты ищут пути для достижения 

эффективной работы производства бензинов: University of Wisconsin 

(K. B. Fogash, Z. Hong, J. A. Dumesic), Самарский государственный 

университет (П. В. Наумкин, T. Н. Нестерова, И. A. Нестеров, Н. Н. Воденкова, 

E. В. Головин), Институт химии и химической технологии СО РАН 

(Л. И. Кузнецова, A. В. Казбанова, П. Н. Кузнецов), Королевский университет, 

Белфаст, UK (F.C. Meunier, F. Cavallaro, T. Le Goaziou, A. Goguet, C. Rioche), 

Simon Bolivar University, Sartenejas, Caracas, Venezuela (R. G.Tailleur, 

J. B. Platin), Китайская нефтехимическая корпорация, КНР (R.-M. Jao,T.-B. 

Lin, J.-R. Chang), Венгерская академия наук, Венгрия (J. Hancsók, S. Magyar, 
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Z. Szoboszlai, D. Kalló), Университет Саханд технологии, Иран (M. Ejtemaeia, 

N. C. Aghdama, A. Babaluoa, A. Tavakolia, B. Bayatib), университет Калгари, 

Канада (J. Jarvis, P. He, A. Wang, H. Song), ОАО «ВНИПИнефть», г. Москва, 

ОАО «ВНИИ НП», г. Москва, ИК СО РАН, ИППУ СО РАН, НПО «Нефтехим» 

г. Краснодар, ЗАО «Нефтехимпроект» и др.  

Значительная доля исследований посвящена совершенствованию 

катализаторов риформинга и изомеризации, режимов их эксплуатации, 

разработке новых конструкций реакторов, как в промышленном, так и в 

лабораторном масштабе. В меньшей мере изучено взаимовлияние состава 

перерабатываемого сырья, технологических параметров, активности, 

селективности и стабильности применяемых катализаторов на выход и 

качество продуктов процессов производства бензинов. 

Цель диссертационной работы заключается в использовании метода 

математического моделирования процессов для производства бензинов. Для 

достижения цели исследования необходимо решить следующие задачи: 

1. Проведение лабораторных и промышленных исследований процессов 

каталитического риформинга и изомеризации бензиновых фракций для 

установления состава и физико-химических характеристик сырья и продуктов, 

полученных в результате исследовательских процессов; 

2. Установление кинетических и гидродинамических закономерностей 

реакций процессов каталитического риформинга и изомеризации; 

3. Исследование эксплуатационных свойств катализаторов 

каталитического риформинга и изомеризации легких бензиновых фракций; 

4. Исследование влияния состава перерабатываемого сырья, 

технологических параметров работы на выход и качество продуктов установок 

каталитического риформинга и изомеризации; 

5. Совершенствование технологии процессов риформинга и 

изомеризации на Павлодарском нефтехимическом заводе; 
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6. Разработка рекомендаций для повышения эффективности технологии 

приготовления бензинов с учетом влияния состава сырья на процесс 

компаундирования бензинов различных марок. 

 

Выводы по главе 1 

 

1. Нефть, перерабатываемая на НПЗ, характеризуется большим 

содержание твердых парафиновых углеводородов, малым содержанием серы. 

Плотность нефти увеличилась с 864 до 869 кг/м3 в период с 2014 по 2019 год. 

Это оказывает нагрузку на вторичные процессы нефтепереработки: 

каталитический риформинг, изомеризацию.  

2. Курс на оптимизацию нефтеперерабатывающих заводов и 

соответствия международным стандартам обусловил модернизацию и 

строительство технологических установок каталитического риформинга и 

изомеризации для переработки казахстанского углеводородного сырья. 

3. Основные исследования в области повышения эффективности работы 

установок каталитического риформинга и изомеризации проводились путем 

улучшения свойств катализаторов за счет изменения композита.  

4. Разработанные математические модели учитывают свойства 

перерабатываемого сырья. Также в промышленном масштабе применяют 

программы для контроля и проектирования стационарных и динамических 

процессов, для расчета геометрических размеров и конструктивных 

характеристик основных аппаратов. 
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Глава 2. Объект и методы исследования 

 

Объектом исследования являются промышленные установки 

каталитического риформинга ЛК-6У, изомеризации и узел смешения 

бензинов. 

 

2.1 Характеристика объекта исследования 

 

2.1.1 Технологическая установка процесса каталитического 

риформинга бензинов 

 

Процесс каталитического риформинга направлен на повышение 

детонационной стойкости прямогонных бензинов. Октановые числа 

бензиновых фракций, подвергаемых каталитическому риформингу, обычно не 

превышают 50-55 ОЧМ. 

Все указанные реакции могут протекать при следующих условиях 

работы блока каталитического риформинга: 

а) температура в зоне реакции - 480÷520 °C; 

б) давление на выходе из третьего реактора – 1,5÷2,0 МПа; 

в) объемная скорость подачи сырья – 1 ÷ 4 час-1; 

г) кратность циркуляции ВСГ - 1200÷1500 нм3/м3; 

д) катализатор – полиметаллический - RG-682 A1.6; 

е) срок службы катализатора – 7-10 лет. 

Сырье – тяжелая бензиновая фракция поступает с куба сплиттера нафты 

на прием сырьевых насосов блока риформинга и далее подается на смешение 

с водородсодержищим газом (рисунок 2.1).  

Газосырьевая смесь из тройника смешения двумя параллельными 

потоками поступает в теплообменники Т-201 и Т-202, где нагревается 

газопродуктовым потоком из реактора Р-204. Затем поступает в печь П-203/I, 

проходит последовательно камеру конвекции П-203/I 28-ю параллельными 
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потоками, первую камеру радиации печи П-203/I 33-мя параллельными 

потоками и вторую камеру радиации печи П-203/I 33-мя параллельными 

потоками.  

 

 

Рисунок 2.1 – Технологическая схема установки каталитического 

риформинга 
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Нагретая в печи П-203/I газосырьевая смесь поступает в первый реактор 

риформинга Р-202, где на катализаторе RG-682 A1.6 протекают реакции 

ароматизации, изомеризации и дегидроциклизации сырья, ведущие к 

повышению октановой характеристики сырья. 

Далее газопродуктовая смесь из реактора Р-202 нагревается во второй 

ступени печи П-203/II и поступает в реактор риформинга Р-203. 

Вторая ступень печи П-203/II двухкамерная. Газосырьевая смесь 

проходит 33 параллельными потоками первую камеру и 33 потоками вторую. 

Несконденсировавшийся углеводородный газ из емкости Е-202 

направляется в топливную сеть. Предусмотрен сброс газа стабилизации в 

факельную емкость Е-211 и в печь П-205 во время регенерации адсорбента в 

К-203, 204. 

Стабильный катализат из куба колонны К-202 проходит через 

теплообменник Т-206, где отдает тепло нестабильному катализату, затем 

охлаждается в воздушном холодильнике Х-205, водяном холодильнике Х-206 

и выводится с секции. 

 

2.1.2 Технологическая установка процесса изомеризации 

бензиновых фракций 

 

В процессе изомеризации происходит перегруппировка молекулярной 

структуры нормальных парафинов С5-С6 в парафины изостроения с более 

высоким октановым числом, которая осуществляется на катализаторе в среде 

водородсодержащего газа (ВСГ). 

Изомеризация А100 (лицензионный процесс компании UOP) имеет 

производительность – 570 тыс. тонн в год. Сырьем для получения данной 

продукции является легкая нафта от сплитера нафты. 

В качестве катализатора изомеризации используется катализатор на 

основе хлорированного оксида алюминия, содержащего платиновый 

промотор I-84. 
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На принципиальной технологической схеме показано, что сырье 

последовательно проходит через два реактора Реnех (рисунок 2.2). Тем не 

менее, в разные периоды эксплуатации каждый реактор может быть 

переведен в положение «первого» или «второго» реактора по направлению 

технологического потока. Проектная обходная линия реакторов дает 

возможность эксплуатировать только один реактор, когда это требуется. 

 

 

Рисунок 2.2 – Технологическая схема процесса изомеризации  
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При помощи насосов осушенное сырье при температуре ниже 38 оС 

смешивается с осушенным подпиточным газом и подается в межтрубное 

пространство теплообменника холодного смешанного сырья. Нагретое 

смешанное сырье до 72 оС в начале цикла (129 оС в конце цикла), за счет 

контакта с потоком газопродуктовой смеси на выходе «второго» реактора 

Реnех Р-002В, направляется в межтрубное пространство теплообменника, где 

нагревается до 112 °С в начале цикла (185 °С в конце цикла) за счет потока 

нагретой газопродуктовой смеси «первого» реактора. 

После этого поток объединенного сырья нагревается до температуры 

реакции в нагревателе сырья, равной 140 °С в начале цикла или 203 °С в конце 

цикла, где в качестве теплоносителя нагревателя сырья используется пар 

высокого давления, охлажденный в пароохладителе высокого давления. 

Смешанное сырье, поступающее от подогревателя, входит в «первый» 

по направлению потока реактор Р-002А/В.  

Поток от «первого» реактора Р-002А/В направляется в трубное 

пространство теплообменника, а затем поступает во «второй» по направлению 

потока реактор Р-002А/В. 

Поток газопродуктовой смеси из «второго» реактора Р-002А/В 

направляется в трубное пространство теплообменника, где она отдает часть 

тепла для нагрева потока смешанного сырья. Затем он поступает в 

стабилизационную колонну К-001 через теплообменник кубового продукта 

сырья стабилизационной колонны (межтрубное пространство). 

Предусмотрена подача подпиточного газа в линию подачи 

объединенного сырья реакторов Р-002А/В для охлаждения через клапан-

регулятор. Подпиточный газ подается для аварийного снижения температуры 

в слоях катализатора реакторов. 

В качестве промотора для восполнения потерь хлора в катализаторе 

подается поток перхлорэтилен в поток объединенного сырья. Из автоцистерны 

или стандартного контейнера перхлорэтилен перекачивается насосами для 
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перекачки хлоридов в емкость подачи хлорида, из которой он подается 

дозировочными насосами для перекачки хлоридов в трубопровод 

объединенного сырья. 

Газопродуктовая смесь, подаваемая от теплообменника при температуре 

от 106 до 109 °С и давлении 1,61 МПа (16,45 кгс/см2), направляется в 

теплообменник (межтрубное пространство), где поток сырья нагревается до 

138 °С за счет потока кубового продукта, выходящий из колонны К-001. 

Нагретый поток газопродуктовой смеси подается на 20-ю тарелку колонны К-

001, где он разделяется на стабильные изомеризаты и газообразные 

компоненты. 

Часть кубового продукта поступает в ребойлер, где нагревается паром 

ВД из охладителя пара ВД, и далее в виде «горячей струи» поступает под 1-ю 

тарелку колонны К-001. 

Кубовый продукт К-001 направляется под собственным давлением к 

деизогексанизатору К-003 через трубное пространство теплообменника. 

Пары головного погона направляются на охлаждение и конденсацию в 

конденсатор колонны стабилизации, после чего смесь жидкость / газ далее 

охлаждается в концевом холодильнике стабилизационной колонны и входит в 

емкость колонны стабилизации, где жидкая фаза отделяется от газообразной. 

Неконденсированные пары и газы, поступающие от емкости колонны 

стабилизации, направляются через холодильник сухого газа, далее поступают 

в нагреватель. После нагревателя сухой газ направляется в скруббер 

топливного газа К-002 для очистки. 

Жидкая фаза из емкости насосами подается на орошение в верхнюю 

часть стабилизационной колонны. Часть жидкой фазы (СУГ) от емкости 

колонны стабилизации направляется к отпарной колонне СУГ К-004. 

Стабильная смесь продукта, поступающая с куба стабилизационной 

колонны К-001 через теплообменник (трубное пространство) при температуре 

96 °С и давлении 0,232 МПа (2,32 кгс/см2), подается на 61-ю тарелку К-003. В 

данной колонне смесь продукта разделяется на: 
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− пентановую фракцию: выводится с верха колонны и является 

компонентом конечного изомеризата; 

− фракцию, насыщенную нормальным гексаном, с низким октановым 

числом: выводится в качестве бокового погона и возвращается в процесс для 

смешивания с сырьем; 

− циклические углеводороды С6 и углеводороды С7: отводятся с куба 

колонны в готовый изомеризат. 

Пары пентановой фракции, поступающей сверху К-003 при температуре 

70 °С, подаются в конденсатор, откуда продукт направляется в емкость при 

температуре 53 °С. 

Пентановая фракция от емкости перекачивается насосами на орошение 

К-003, а балансовая часть направляется в коллектор готового изомеризата 

через холодильник изомеризата. 

Боковой погон, перекачиваемый насосами, смешивается с отходящим 

потоком легкой нафты, выходящим из трубного пространства 

теплообменника, и направляется в холодильник водного охлаждения. После 

охлаждения в холодильнике сырья и доохладителе сырья боковой погон 

подается в осушители сырья, как компонент смешанного сырья для реакторов 

Реnех.   

Кубовый продукт перекачивается насосами через холодильник кубового 

продукта в коллектор товарного изомеризата. 

 

2.1.3 Технологическая установка компаундирования 

высокооктановых бензинов 

 

Узел смешения бензинов предназначен для приема, накопления, 

компаундирования компонентов автомобильного бензина, вырабатываемых 

на установках ЛК-6У, КТ-1, изомеризации, УЗК, для приготовления товарных 

продуктов – автомобильных бензинов: АИ-80, АИ-92, АИ-95, АИ-98. 
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Компоненты бензинов получают на комплексных установках 

каталитического риформинга, каталитического крекинга, изомеризации, 

также на установке замедленного коксования в соответствии с 

технологическим регламентом. Качество компонентов должно 

соответствовать нормам. 

Получение товарных автомобильных бензинов марок АИ-80, АИ-92, 

АИ-95, АИ-98 производится смешением отдельных компонентов бензинов в 

необходимых соотношениях. Качество товарных автомобильных бензинов 

марок АИ-80, АИ-92, АИ-95, АИ-98 должно соответствовать стандарту. 

Перечень бензиновых фракций, производимых на 

нефтеперерабатывающем заводе: 

– стабильный бензин каталитического риформинга С-200 ЛК-6У – 

компонент бензинов АИ-80, АИ-92, АИ-95, АИ-98; 

– стабильный бензин каталитического крекинга С-300 КТ-1 – компонент 

бензинов   АИ-80, АИ-92, АИ-95, АИ-98; 

–  изомеризат с установки изомеризации бензиновых фракций А100; 

– газовый бензин газофракционирующей установки С-400 ЛК-6У – 

компонент бензинов АИ-80, АИ-92; 

– стабильный бензин установки замедленного коксования УЗК – 

компонент бензинов АИ-80; 

– стабильный бензин установки гидроочистки дизельного топлива С-300 

ЛК-6У – компонент бензинов АИ-80. 

Технология производства товарных автомобильных бензинов марок 

АИ-80, АИ-92, АИ-95, АИ-98 включает стадии: 

– получение компонентов автомобильного бензина на технологических 

установках по качеству, соответствующему нормам, и накопление их в 

промежуточных парках П-27-1, П-27-5, П-27-6, П-27-7; 

– отстаивание компонентов товарного бензина от воды, удаление 

подтоварной воды; 
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– проведение анализов качества компонентов бензина, по результатам 

которых составляется рецептура компаундирования бензинов 

соответствующих марок; 

– приготовление концентрата антиокислительной присадки «Агидол»; 

– компаундирование смеси компонентов с введением концентрата 

антиокислительной присадки и накопление товарного продукта в товарных 

резервуарах; 

– отстаивание товарного продукта от воды и механических примесей в 

резервуарах товарного парка.  

 

Рисунок 2.3 – Блок-схема компаундирования бензинов 

 

Компаундирование компонентов товарных бензинов осуществляется в 

потоке при перекачке из парков П-27-1, П-27-5, П-27-6, П-27-7 в резервуары 

товарного парка: 

– стабильный катализат каталитического риформинга, стабильный 

бензин каталитического крекинга или их смесь подаётся по линии 3/14 через 

регулирующий клапан, расход контролируется массометром «Optimass 7300»; 
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– стабильный бензин установки замедленного коксования, стабильный 

бензин или их смесь подаётся по линии через регулирующий клапан, расход 

контролируется массометром «Optimass 7300»; 

– изомеризат с установки изомеризата бензиновых фракций подается по 

линии через регулирующий клапан, расход контролируется массометром 

«Optimass 7300»; 

– газовый бензин газофракционирующей установки комплекса 

каталитического крекинга подаётся по линии через регулирующий клапан, 

расход контролируется массометром «Optimass 7300»; 

– присадка N-метиланилин из парка П-27-2/1 подаётся по линии через 

регулирующий клапан, расход контролируется массометром «Optimass 7300»; 

– расчётное количество присадки МТБЭ из резервуара Р-3 парка П-27-1 

подаётся непосредственно в парк П-100 (два резервуара объемом 2000 м3 

каждый предназначены для приготовления бензина марок АИ-95, АИ-98), в 

котором происходит её смешение с компонентами бензина в процессе 

циркуляции.  

В резервуарах парков П-27-1, П-27-6 происходит накопление и хранение 

бензиновых фракций установки каталитического риформинга, в резервуарах 

парка П-27-7 – стабильного бензина комплекса каталитического крекинга, в 

резервуарах парка П-27-5 – стабильного бензина установки замедленного 

коксования. 

Основными физико-химическими и эксплуатационными показателями 

автомобильных бензинов являются: октановое число, содержание сернистых 

соединений, давление насыщенных паров, фракционный состав. 

Компаундирование компонентов бензина производится (при известном 

качестве компонентов) после проведения соответствующих расчетов по 

одному из показателей качества. 

Количественное соотношение компонентов бензинов установок 

каталитического риформинга, комплекса каталитического крекинга, 

установки изомеризации и установки замедленного коксования, и 
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октаноповышающих присадок N-метиланилин, МТБЭ в товарной смеси 

определяется расчетным путем в зависимости от октанового числа, 

содержания общей и меркаптановой серы, давления насыщенных паров, 

фракционного состава компонентов. Показатели качества: октановое число, 

содержание общей и меркаптановой серы, - при расчетах подчиняются 

правилу аддитивности. 

Приготовление концентрата антиокислительной присадки 

осуществляется на УСБ в емкостях, где присадка растворяется в бензине 

(смесь стабильного катализата каталитического риформинга и стабильного 

бензина каталитического крекинга). Количество присадки, подаваемой в 

емкость, должно соответствовать не менее 0,01 – 0,03 % массовых на единицу 

массы бензина каталитического крекинга и бензина коксования, куда 

необходимо вводить присадку. 

 

2.2 Метод математического моделирования для 

совершенствования действующих технологий производства бензинов 

 

Исследование механизмов, режимов, условий и макрокинетических 

закономерностей процессов производства моторных видов топлива 

представляет фундаментальную проблему. В существующих технологиях 

приготовления моторных топлив (бензинов и дизельных топлив) не 

учитывается химическое взаимодействие между самостоятельными 

компонентами смеси. Это приводит к расхождению расчетных данных и 

полученных экспериментально. В результате этого происходит ухудшение 

качества товарных бензинов, дизельных топлив и снижение экономической 

эффективности за счет перерасхода дорогостоящих компонентов, 

используемых в приготовлении. Математические модели, не учитывающие 

нестационарность промышленных процессов, не обладают прогнозирующей 

способностью, допустим, не учитывают изменение углеводородного состава 
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сырья и активности катализатора. На основе подобных моделей базируются 

такие, например, программные продукты, как HYSYS, PIMS, СHEMCAD.  

 

2.2.1 Разработка математической модели для действующей 

установки каталитического риформинга 

Для разработки математической модели требуется определить основные 

химические реакции, протекающие в ходе процесса каталитического 

риформинга, термодинамические параметры, которые проходят в реакторе 

(энтальпия, энергия Гиббса, энтропия, степень превращения вещества).  

 

2.2.1.1 Основные химические реакции процесса риформинга 

Глубокое изменение углеводородного состава топливных фракций 

происходит в результате реакций превращения сырья в продукт с 

преимущественным образованием и накоплением ароматических 

углеводородов [45]. 

 

2.2.1.2 Расчет основных термодинамических параметров 

компонентов и реакций 

Термодинамический анализ реакций проводится для определения 

возможности протекания той или иной стадии [46, 47]. Проводится расчет 

энергий Гиббса ΔG, констант равновесия реакций Кр, энтальпии (ΔН) и 

энтропии (ΔS) реакций (рисунок 2.4) [47].: 

  .
RT

G
Kln

,STHG

p






                                                (2.1) 
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Рисунок 2.4 – Формализованная схема механизма превращений процесса  

каталитического риформинга бензинов, где цифрами обозначены значения 

констант скоростей основных реакций (с-1) (при Т = 753 К,   Р = 1,6 МПа) 

 

Проверка адекватности компьютерно-реализованной программы 

проводилась при сравнении расчетных и промышленных данных пробега с 

установки каталитического риформинга (таблица 2.1). 

 

Таблица 2.1 – Относительная погрешность при расчете на математической 

модели каталитического риформинга 

Показатели Групповой состав катализата Относительная 

погрешность, 

% 
расч. промыш. 

н-парафины 11,17 10,6 0,05 

изо-парафины 21,75 21,57 0,01 

Нафтены-5 2,7 0,7 2,86 

Нафтены-6 0,53 2,33 -0,77 

Ароматика 63,85 63,8 0,00 

ОЧИ 95,2 97,5 -0,02 

 

Относительная погрешность по расчетам на программе математического 

моделирования каталитического риформинга не превышает 3 %, что 

свидетельствует об адекватности системы и позволяет с высокой точностью 

описывать технологический процесс. 
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2.2.2 Расчет кинетических параметров процесса изомеризации 

Была учтена схема превращений углеводородов, в которой компоненты 

фракции С5 – С6 представлены индивидуально, а компоненты фракции С7+ из-

за малой концентрации в сырье, формализовано. 

 

 

МЦП – метилциклопентан; МП – метилпентан; БЗ – бензол; ЦГС – 

циклогексан; ДМБ – диметилбутан 

Рисунок 2.5 – Формализованная схема механизма превращений процесса 

изомеризации пентан-гексановой фракции, где цифрами обозначены 

значения констант скоростей основных реакций изомеризации пентан-

гексановой фракции  

 

Проверка системы на адекватность проводилась сравнением расчетных 

и промышленных показателей с промышленной установки (таблица 2.2). 

Реализация математической модели изомеризации легких бензиновых 

фракций выполнена в среде Delphi 7.0.  
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Таблица 2.2 – Оценка адекватности модели процесса изомеризации 

Показатель Изомеризат, % масс. Относительная 

погрешность, % расч. промыш. 

ОЧИ 84,22 84,47 0,00 

nС4 0,03 0 0,00 

i-С4 0,25 0,83 -0,70 

nC5 2,91 3,53 -0,18 

iC5 10,55 10,77 -0,02 

nC6 5,54 6,91 -0,20 

2MC5 13,93 0 0,00 

3MC5 7,38 9,98 -0,26 

22MC4 24,14 15,98 0,51 

23MC4 7,43 17,51 -0,58 

CC5 4,57 6,35 -0,28 

MCC5 12,63 10,87 0,16 

CC6 7,59 15,68 -0,52 

Benzene 0,77 0 0,00 

 

Как видно из таблицы 2.2, относительная погрешность по расчетам на 

математической модели от действительных не превышает 1 %. Следовательно, 

компьютерная программа является способной описать реальный процесс 

изомеризации. 

 

Выводы по главе 2 

 

1. Используемая формализованная схема превращения углеводородов в 

процессах каталитического риформинга и изомеризации содержит 

индивидуальные и групповые компоненты, объединенных на основе их 

физико-химических свойств. 

2. Определены кинетические закономерности протекания процессов 

каталитического риформинга и изомеризации легких бензиновых фракций, 

которые, численно выражены константами скоростей химических реакций: 

реакции дегидрирования циклоалканов в ароматических углеводородах 

(8,334 с-1) на порядок превышают константы скорости реакций гидрокрекинга 

и дегидроциклизации нормальных парфинов (0,084 с-1 и 0,833 с-1) в процессе 

риформинга; реакция 3-метилпентана в н-гексан (0,590 с-1) в несколько раз 
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превышает константы скорости реакции изопентана в н-пентан и 2-

метилпентан в 2,3-демитилбутан (0,0249 с-1 и 0,0288 с-1) в процессе 

изомеризации. Кинетические закономерности реакции перегруппировки 

молекулярной структуры нормальных парафинов С5-С6 в парафины 

изостроения в процессе изомеризации на хлорированном оксиде алюминия, 

содержащем платиновый промотор I-84 в среде водородсодержащего газа.  

3. Проведена оценка адекватности работы математической модели на 

промышленных данных. Относительная погрешность не превышает 3 % для 

расчета процесса каталитического риформинга (таблица 2.1) и 1 % для 

компьютерной модели процесса изомеризации (таблица 2.2). 
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Глава 3. Определение эффективности различных технологий 

процесса изомеризации методом математического моделирования 

 

Эффективность изомеризации бензиновых фракций по трем 

технологиям была определена с использованием компьютерной 

моделирующей системы. Сырье – гидроочищенная легкая нафта. 

Процесс изомеризации в данной технологии является одним из самых 

легко встраиваемых звеньев в общую цепочку НПЗ с целью производства 

высокооктановых компонентов топлив. 

 

 

Рисунок 3.1 – Блок-схема процесса изомеризации по технологии   

«за проход» 

 

По результатам расчета на программе, октановое число изомеризата по 

исследовательскому методу составляет 80,5. 

Схема процесса позволяет доработать установку, включив в 

технологическую схему обе колонны деизопентанизации и деизогексанизации 

(с ДИП и ДИГ) [49-52]. 

На основании полученных данных можно заключить, что изомеризация 

с дополнительной колонной ДИГ позволяет увеличить ОЧИ на 8 – 8,5 пунктов. 
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Однако это не единственная технология для повышения октанового числа. 

Ниже рассмотрим технологию с рециклом по углеводородам С5-С6. 

 

 

Рисунок 3.2 – Блок-схема процесса изомеризации с рециклом по 

гексану и метилпентанам 

 

 

Рисунок 3.3 – Блок-схема процесса изомеризации с адсорбцией на 

молекулярных ситах с колонной ДИП 
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Рисунок 3.4 – Блок-схема процесса изомеризации с адсорбцией на 

молекулярных ситах с колонной ДИГ 

 

Сравнительная оценка трех технологий процесса изомеризации 

приведена в таблице 3.1.  

 

Таблица 3.1 – Показатели октанового числа (ОЧИ) по трем технологиям 

изомеризации 

№ 

эксперимента 

ОЧИ изомеризата 

по технологии 

«за проход» 

С рециклом по 

гексанам и 

метилпентанам 

С рециклом по 

углеводородам С5-

С6 

1 80 89,54 90,34 

2 80,73 88,74 90,68 

3 80,82 89,1 91,09 

4 80,53 88,3 90,38 

5 80,36 88,37 91,97 

 

Увеличение октанового числа в положительную сторону происходит: 

− по технологии «за проход» на 11–12 пунктов;  

− в количестве 17–20 пунктов с рециклом по гексанам и метилпентанам;  

− с рециклом по углеводородам С5-С6  на 18–24 пункта.  
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Технологии с рециклом дают возможность экономить сырье за счет 

увеличения глубины переработки непрореагировавших фракций (гексан, 

метилпентан, углеводороды С5-С6). 

 

3.1 Влияние состава сырья на продукт изомеризации легких 

бензиновых фракциЙ 

 

Для определения эффективности технологии изомеризации необходимо 

учитывать состав исходного сырья, т.к. он влияет на степень превращения 

сырья в продукт. Применение математической модели позволяет 

количественно определить зависимость октанового числа изомеризата от 

состава сырья, при одинаковых технологических условиях (таблицы 3.2 – 3.4).  

 

 

Рисунок 3.5 – Зависимость ОЧИ изомеризата от состава сырья 

 

Как видно из рисунка 3.6, ОЧИ изомеризата колеблется от 80 до 84 

пунктов. Наибольшие значения ОЧИ имеют 3, 4, 5 сырье - от 81,94 до 84,22. 

Как показывает рисунок 3.7, содержание н-гексана в сырье для экспериментов 

4,5 составляет порядка 45 масс.%. Соответственно, чем выше содержание н-

гексана в сырье, тем выше ОЧИ изомеризата.  
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Рисунок 3.6 – Содержание н-гексана в сырье (масс. %) 

 

 

Рисунок 3.7 – Содержание 2,2-диметилбутана в сырье (масс. %) 

 

Высокое содержание 2,2-диметилбутана в 4 и 5 сырье положительно 

сказывается на октановом числе продукта, т.к. данный углеводород имеет 

высокое ОЧИ 91,8 [51].  

Низкое количество 2-метилпента в сырье способствует повышенному 

значению ОЧИ изомеризата, на экспериментах 3,4,5 можно проследить 

данную зависимость.  
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Рисунок 3.8 – Содержание 2-метилпентана в сырье, масс. % 

 

Однако сырье в 3 эксперименте не подчиняется общему закону, т.к. 

содержит большое количество циклогексана 4,7 масс. % и 2,3-диметилбутана 

19,25 масс. %, в то время как в других экспериментах сырья циклогексан не 

превышает 1,3 масс. %, 2,3-диметилбутана 7,5 масс. %, либо отсутствуют и 

вовсе. 

 

 

Рисунок 3.9 – Содержание 2,3-диметилбутана в сырье, масс. % 
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Рисунок 3.10 – Содержание циклогексана в сырье, масс. % 

 

Таким образом, содержание в сырье н-гексана, 2,2-диметилбутана, 2,3-

диметилбутана, циклогексана увеличивает ОЧИ продукта изомеризации.  

 

3.2 Зависимость продукта изомеризации от технологических 

условий протекания процесса 

 

3.2.1 Влияние температуры процесса 

 

Процесс изомеризации легких бензиновых фракций протекает при 

низких температурах, которые обеспечивают максимальный выход по 

целевым реакциям изомеризации. Количество побочных реакций возрастает с 

температурой процесса. Следовательно, важно найти состояние равновесия, 

при котором побочные реакции не будут препятствовать значительному 

выходу изомеризата. По исследованиям  влияния температуры на процесс 

изомеризации изменения проходили в пределах технологического регламента 

120 – 210 oС. Результаты прогнозных расчетов на программе представлены на 

рисунке 3.11 – 3.12. 
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Рисунок 3.11 – Выход 

изопентановой фракции, % масс. 

Рисунок 3.12 – Выход 

гексанового изомеризата, % масс. 

 

Оптимальное значение температуры для рассматриваемого сырья лежит 

в пределах 120-130 oC в первом реакторе. При повышении температуры 

увеличивается количество побочных реакций изомеризации. 

 

3.2.2 Влияние давления 

 

Зависимость процесса изомериазции от давления рассчитывалась 

согласно технологическому регламенту в пределах 3,03-3,54 МПа. Результаты 

расчета представлены на графике 3.14. 

При повышении давления в реакторе уменьшается содержание изо-

пентана, 2,2-ДМБ и 2,3-ДМБ в изомеризате. Постепенно увеличивается число 

побочных реакций процесса гидрирования, что в совокупности уменьшает 

ОЧИ продукта.  
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Рисунок 3.13 – Зависимость ОЧИ изомеризата от давления, МПа 

 

 

Рисунок 3.14 – Содержание изо-пентана в изомеризате в зависимости 

от давления процесса изомеризации 
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Рисунок 3.15 – Содержание 2,2-диметилбутана в продукте при 

различном давлении процесса 

 

 

Рисунок 3.16 – Содержание 2,3-ДМБ в продукте изомеризации в 

зависимости от давления 
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Математическое моделирование процесса изомеризации реализовано в 

среде Delphi 7.0. Определена эффективность различных технологий процесса 

изомеризации методом математического моделирования.  
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Для анализа эффективности различных технологий было взято 10 

экспериментальных проб с различными составами сырья и технологическими 

параметрами протекания процесса. 

По схеме «за проход» показатель октанового числа в среднем составляет 

80,5 пунктов. При работе установки изомеризации по данной схеме идет 

полное использование водорода, однако прирост октанового числа 

минимальный. Установка изомеризации в данном исполнении проста и не 

требует значительных затрат при ее вводе в технологическую цепочку завода. 

Расчеты, проводимые по схеме с рециклом по гексану и метилпентанам, 

обеспечивают прирост октанового числа на 8-9 пунктов в сравнении со схемой 

«за проход». Данная схема подразумевает установку дополнительной колонны 

деизогексанизации после основных реакторов изомеризации.  

Однако для увеличения глубины переработки непрореагировавших 

фракций нефтяного сырья требуется более эффективная установка. 

Технология с рециклом по углеводородам С5-С6 решает эту задачу. Так, 

прирост ОЧИ составляет 18-24 пункта от ОЧИ нефтяного сырья.  

Проведен анализ влияния углеводородного состава сырья и 

технологических параметров на качество продукта изомеризации. 

Содержание в сырье н-гексана порядка 40 % масс., 2,2-диметилбутана выше 

3 % масс., 2,3-диметилбутана около 20 % масс., циклогексана больше 

4 % масс. увеличивает ОЧИ продукта изомеризации, относительно других 

экспериментов.   

На процесс изомеризации благоприятно влияет низкая температура, 

низкое давление. Важно найти параметры равновесия всей системы, т.к. 

реакции изомеризации экзотермичны. Благоприятные технологические 

условия протекания процесса изомеризации: 

- температура: 120 - 130 ℃; 

- давление: 3,03-3,14 МПа. 
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Глава 4. Анализ промышленной эксплуатации Pt-Re катализатора 

риформинга на промышленной установке методом прогностического 

моделирования 

 

Основными каталитическими процессами производства бензинов, 

дизельных и авиационных топлив являются гидрокрекинг, гидроочистка 

каталитический крекинг, депарафинизация, изомеризация, алкилирование и 

риформинг 

Учет процесса дезактивации в процессе эксплуатации 

платиносодержащих катализаторов риформинга вследствие закоксовывания 

кислотных и металлических центров осуществляется при построении модели 

через функцию дезактивации: 

mjmjm FKK 
,                                          (4.1) 

kjkjk FKK 
,                                           (4.2) 

где jmK
, jkK

 – константы скоростей стадий, протекающих на 

металлических и кислотных центрах незакоксованного катализатора, 

соответственно; mF , kF  – функции дезактивации металлических и кислотных 

центров катализаторов. 

km Cb

mm eAF



,                                          (4.3) 

kk Cb

kk eAF



,                                            (4.4) 

где mA , kA , mb , kb  – параметры дезактивации (коэффициент отравления), 

определяемые из экспериментальных данных;  

       kC  – концентрация кокса на катализаторе (определяется из 

уравнений основных реакций, т. к. кокс – продукт реакции). 

Кинетика спекания катализатора выражается уравнением: 

nDTk
dt

dD
)(

,                                             (4.5) 
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где D – относительная дисперсность платины 










0

'

D

D
D

;  

      D0 – начальная дисперсность платины;  

      t – астрономическое время;  

      k(T) – константа скорости процесса спекания; Т – температура 

спекания. 

  RT

Ed

eTKK


 0 ,                                         (4.6) 

где Ed – энергия активации спекания;  

      Т – температура регенерации катализатора;  

      K0 – зависит от химического состава катализатора и оценивается по 

экспериментальным данным. 

Разность термодинамических потенциалов мелких и крупных частиц 

выступает в роли движущей силы спекания. 

Реакции риформинга протекают по бифункциональному механизму. 

Баланс между реакциями зависит от старения катализатора, который в свою 

очередь влияет на селективность всего процесса. 

Если размер кристаллитов оказывает влияние на скорость реакции и ее 

селективность, то это приводит к изменению соотношения центров на металле. 

Однако электронные свойства мельчайших кристаллов отличаются от 

электронных свойств металла в объеме. Кинетические модели старения 

катализатора прослеживают протекание структурно-чувствительных реакций 

дегидроциклизации, изомеризации и гидрокрекинга парафиновых 

углеводородов  и описываются:  

,1
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 DlchK
K

K
3030

2

2 

.                                          (4.9) 

Здесь l1, l2, l3 – скорости необратимой дезактивации катализатора за счет 

старения; К0 – энтропийный фактор процесса спекания; K1, K2, K3 – константы 

скоростей структурно-чувствительных реакций (дегидроциклизации, 

изомеризации и гидрокрекинга соответственно); 
0
3

0
2

0
1 K,K,K – константы 

скоростей структурно-чувствительных реакций без учета процесса старения 

катализатора. 

Математическая модель каталитического риформинга бензинов на 

полиметаллических катализаторах выражает динамический процесс 

уменьшения активности и селективности промышленных катализаторов с 

течением времени. Именно нестационарная кинетика предопределяет выбор 

катализатора для каждого процесса на основе модели, адекватно 

описывающей реальный процесс. Использование такого рода математических 

моделей позволяет смоделировать эксплуатацию катализатора не только в 

конкретных стационарных условиях, но и прогнозировать динамику его 

дезактивации и отравления в процессе эксплуатации. В связи с этим 

достоверность прогноза каталитических свойств системы повышается. 

Теоретической базой для тестирования и сравнительного анализа 

катализаторов риформинга бензинов являются кинетические закономерности, 

которые определены решением обратной кинетической задачи. Данные 

закономерности подтверждают правильность выбора уровня детализации 

механизма протекания реакций дегидрирования и изомеризации нафтеновых 

углеводородов, гидрокрекинга, дегидроциклизациии и изомеризации 

парафинов, а также реакций коксообразования.  

В Таблице 4.1 приведены результаты решения обратной кинетической 

задачи для катализаторов серии RG. 

В результате сравнительного анализа катализаторов выявлено 

увеличение селективности RG-682. Данные подтверждены снижением 
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констант скоростей химических реакций гидрокрекинга парафинов, 

гидрогенолиза нафтенов. В то же время возросли скорости реакций 

изомеризации и парафинов, и нафтенов. Незначительное изменение 

наблюдается в скоростях дегидроциклизации парафинов.   

 

Таблица 4.1 – Константы скоростей химических реакций на катализаторах 

серии RG (в относительных единицах) 

Реакция 
Катализатор 

RG-492, 582 RG-682 ПР-71 

гидрокрек н-П 3,2 1,8 1,8 

н-П → изо-П 1,2 1,3 1,7 

изо-П → н-П 1,1 1,1 1.2 

Н-П → Н-6 3,1 3,1 3.0 

гидрокрек изо-П 7,3 4,15 3.2 

изо-П → Н-6 6,4 6,7 6,7 

Н-5 → изо-П 3,4 2,3 2.2 

Н-6 → Н-5 0,1 0,3 0,2 

Н-6 → Ар 0,6 0,4 0,5 

Ар → Н-6 0,2 0,2 0,1 

Н-П → Н-5 4,8 5,4 5,5 

изо-П → Н-5 4,6 4,9 5,4 

Н-5 → Н-6 1,6 3,7 3,8 

Н-5 → н-П 0,84 0,85 0,5 

 

Развитие цифровых технологий дает возможность для решения задач  

обоснованного выбора и сравнительной оценки эффективности Pt-

катализаторов, которые основаны на разработанной нестационарной 

кинетической модели процесса каталитического риформинга. Точность 

расчетов и получение достоверных результатов определяется правильностью 

формирования формализованного механизма многокомпонентного процесса 

каталитического риформинга на Pt-катализаторах. Исходя из выполненных 

исследований, на установке риформинга был загружен катализатор RG-682.  

Исследования показали, что катализаторы из серии ПР-71, 81 обладают 

высокой селективностью в отношении протекания реакций 

дегидроциклизации и парафинов, что является важным показателем для 
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переработки высокопарафинистого сырья Павлодарского нефтехимического 

завода.  

 

Таблица 4.2 – Анализ работы катализатора RG-682 в сравнении с системой 

катализаторов RG 492, 582 

Катализатор RG 492, 

582 

RG 492, 

582 

RG 492, 

582 

RG 492, 

582 

RG-682 RG-682 

Активность 0,95 0,86 0,87 0,85 1,22 1,12 

Перераб. сырьё 

т. 

377496,0

0 

1060355,0

0 

1114992,0

0 

1227700,0

0 

192167,0

0 

275527,0

0 

Число крекинга 3,10 1,90 1,90 1,90 2,10 1,80 

Температура 

входа 

501,00 492,00 495,00 496,00 490,00 483,00 

Расход сырья 

м3/ч 

170,00 143,60 157,40 157,20 194,00 135,00 

Пар/(Нафт+Аро

м) в сырье 

1,35 1,34 1,34 1,34 1,49 1,51 

н-Пар/и-Пар   

сырьё 

1,14 1,06 1,06 1,06 1,29 0,95 

Кратн. цирк. 

м3/м3 

1132,00 1372,80 1252,80 1249,40 1000,00 1481,50 

Степень 

изомеризации 

62,00 45,00 45,00 45,00 83,00 49,00 

Степень 

ароматизации 

26,75 19,17 18,89 18,85 26,20 25,74 

Ароматика, 

%вес. 

65,88 60,83 60,55 60,50 63,21 63,27 

ОЧИ 97,70 97,00 96,20 97,00 98,30 98,60 

МЦП в катал., % 

вес 

0,61 0,30 0,31 0,31 0,40 0,33 

Перепад 

температур 

60,00 64,50 66,90 65,70 73,00 73,00 

Кокс, %вес. 4,03 5,79 6,10 6,76 1,75 1,72 

Выход 

риформата 

85,04 85,36 85,71 85,69 87,67 87,62 

Активность и селективность обеспечивают скорость протекания 

каталитической реакции, и как следствие – выход и качество полученной 

продукции. Стабильность обеспечивает устойчивость этих показателей в 

течение срока службы катализатора. При поддержании условий равновесия 

реакции коксообразования и гидрирования промежуточных продуктов 

уплотнения достигается уровень оптимальной активности катализатора, при 

которой происходит его саморегенерация [72].   
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Исходя из условий термодинамического равновесия реакции окисления 

коксогенных соединений, были определены оптимальные режимы подачи 

воды в промышленный реактор, что обеспечило увеличение срока службы 

катализатора на 20 % [73].  

Мониторинг работы установок риформинга ООО «КИНЕФ» 

Современные модификации Pt-Re-катализаторов позволяют получить 

высокооктановый катализат с ИОЧ 96-98 при селективности 87-90 % масс. 

Однако неизбежно встает вопрос об их стабильности в процессе эксплуатации. 

Решить эту многофакторную задачу прогноза работы катализаторов можно 

только с использованием кинетической модели, которая учитывает 

комплексное влияние на дезактивацию процессов коксообразования, 

отравления и старения. Кроме того, необходимо добавить к этому 

технологический уровень эксплуатации катализатора.  

Цифровые технологии дают возможность определять оптимальные 

технологические условия и углеводородный состав перерабатываемого сырья, 

которые обеспечивают повышение эффективности за счет 

сбалансированности кислотной и металлической активности катализатора. 

Мониторинг работы катализатора, учитывающий текущий потенциал 

активности и количественную оценку оптимальной активности (активность, 

соответствующая условию гидрирования промежуточных продуктов 

уплотнения, термодинамического равновесия реакций коксообразования), 

был проведен при помощи системы контроля работы катализаторов.  

При оптимальном варианте реализация рабочего потенциала 

катализатора зависит от степени вовлечения всех показателей (факторов) в 

процесс регулирования технологического режима работы установки. При этом 

различают зависимые и независимые факторы (рисунок 4.2).  
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Рисунок 4.1 – Блок-схема тестирования Pt-катализаторов риформинга с 

использованием математической модели процесса и последующей 

количественной оценкой их эффективности 

 

К независимым факторам относят: углеводородный состав сырья, 

октановое число бензинов, а также степень очистки сырья от вредных 

примесей. К зависимым факторам (зависимыми считаются те факторы, на 

которые можно повлиять в процессе регулирования) относятся расход 

реагентов, температура, подача хлорагентов. 

Наиболее эффективно многопараметрическое регулирование при 

наличии обобщенного критерия, который характеризует как потенциал 

катализатора, так и степень его реализации. В качестве такого критерия 

используется коксообразование на поверхности катализатора, длительность 

сырьевых циклов и суммарный объем переработанного сырья. Далее 

представлены результаты мониторинга и прогнозирования промышленных 

установок ЛЧ-35-11/600, ЛЧ-35-11/1000, Л-35-11/600 КИНЕФ (таблицах 4.3-

4.6).    
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Рисунок 4.2 – Факторы, влияющие на реакционную систему 

 

Из расчета, что на установку ЛЧ-35-11/1000 загружено 117 т 

катализатора, то количество кокса при переработке 1827252 т сырья составит 

12,1 т. Так как на рассчитываемую дату переработано 1827252 т сырья, то 

количество кокса составит 0,0007 % масс.  на объем переработанного сырья.   

 

Таблица 4.3 – Прогнозный расчет на модели текущей активности катализатора 

на установке ЛЧ-35-11/1000 (Катализатор RG-682) 

Перераб  сырьё т  940302 1163862 1827252 

Температура входа 482 484 492 

Расход сырья м3/ч 135 135 135 

Пар/(Нафт+Аром) 1,51 1,51 1,51 

н-Пар/и-Пар сырьё 0,95 0,95 0,95 

Кратн  цирк  м3/м3 1481,5 1481,5 1481,5 

Степень изомеризации 46 46 46 

Степень ароматизации 22,36 22,37 22,17 

Ароматика, %вес  59,72 59,73 59,52 

ОЧИ  96 96 96,9 

Кокс, %вес  6,39 7,31 10,3 

Кокса на массу катализатора, т 12,1 

Степень дезактивации, % 0,0007 

 

Таблица 4.4 – Расчет на модели текущей активности катализатора ПР-71- на 

установке ЛЧ-35-11/600 

- сырье;

-режим;

- катализатор; 

- каспределение катализатора по реакторам;

- объемная скорость;

- объем переработанного сярья, отнесенный 
к проектной годовой мощности;

- число регенераций;

- октановое чиало;

- выход стабильного катализатора;

- эксплуатационный ресурс 
катализатора.
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Перераб. сырьё т  122167,00 163764,00 

Температура входа в Р-2 484,00 487,00 

Степень ароматизации 26,82 26,52 

Ароматика, % масс.  59,92 59,63 

Выход водорода, % 2,34 2,49 

Кокс, % вес  0,90 1,24 

Расход сырья м3/ч 80,00 73,00 

Пар/(Нафт+Аром) 1,52 1,54 

н-Пар/и-Пар сырьё 0,93 1,06 

Кратн  цирк  м3/м3 1260,00 1379,70 

Степень изомеризации 42,00 54,00 

ОЧИ  96,70 96,80 

Выход риформата 88,73 88,54 

Кокса на массу катализатора, т 0,62 

Степень дезактивации, % 0,0004 

 

Таблица 4.5 – Прогноз на модели работы установки Л-35-11/600 при загрузке 

катализатора ПР-71(расчет на модели) 

Перераб. сырьё т  496224,00 988974,00 1564074,00 

Температура входа 487,00 493,00 495,00 

Степень ароматизации 29,92 29,88 30,00 

Ароматика, %вес  59,19 59,15 59,26 

Выход водорода, % 2,11 2,11 2,12 

Кокс, %вес  4,11 8,16 10,95 

Расход сырья м3/ч 75,00 

Пар/(Нафт+Аром) 1,36 

н-Пар/и-Пар сырьё 0,98 

Кратн  цирк  м3/м3 1333,30 

Степень изомеризации 49,00 

ОЧИ  96,00 

 

Таким образом, с использованием фактических данных эксплуатации 

катализаторов серий RG и ПР показано, что для переработки 

высокопарафинистых нефтей Казахстана целесообразна загрузка катализатора 

ПР-71, который показал высокую селективность в затрудненной реакции 

риформинга дегидроциклизации парафинов.  

Следует отметить, что производство моторных топлив в Республике 

Казахстан характеризуется невысокой глубиной переработки сырья и 

невысоким качеством выпускаемой продукции, в том числе при производстве 

бензинов. Одним из технологических приемов, позволяющим увеличить 

степень превращения сырья в продукт при экономии энергии, является 



68 
 

оптимизация и прогнозирование режимов многостадийных каталитических 

процессов на основе метода математического моделирования и создания 

моделей, учитывающих реакционную способность углеводородов нефтяных 

фракций в процессе каталитического риформинга. Эффективность 

каталитической стадии переработки нефти зависит от правильности выбора 

технологических режимов и активности, селективности и стабильности 

применяемых катализаторов. В данной главе представлены результаты 

моделирования, подтверждающие целесообразность использования 

математических моделей процесса каталитического риформинга. Показана 

необходимость учета изменения состава перерабатываемого сырья и 

активности применяемых катализаторов на технологические режимы, что 

обеспечивает повышение качества выпуска товарной продукции.    

 

Таблица 4.6 – Мониторинг работы установки Л-35-11/600 на катализаторе RG-

682(фактические данные) 

Перераб  сырьё т  496224,00 988974,00 1564074,00 

Температура входа 485,00 491,00 498,00 

Степень ароматизации 19,83 19,79 19,91 

Ароматика, %вес  61,35 62,21 60,43 

Выход водорода, % 2,12 2,12 2,13 

Кокс, %вес  2,50 4,97 11,89 

Расход сырья м3/ч 75,00 

Пар/(Нафт+Аром) 1,36 

н-Пар/и-Пар сырьё 0,98 

Кратн  цирк  м3/м3 1333,30 

Степень изомеризации 49,00 

ОЧИ  96,00 

   

4.1 Влияние характеристик перерабатываемого сырья на выход 

продуктов риформинга 

 

Проанализировано влияние состава сырья на октановое число, выход 

риформата, а также на содержание ключевых углеводородов в продукте. Для 

решения поставленной задачи были проанализированы хроматограммы 

исходного сырья и конечного продукта. При анализе состава сырья на 
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качество продукта риформинга было взято сырье с отношением 

парафинов/(ароматика+нафтены) 1,3, 0,97, 0,73, при равных технологических 

параметрах. Результаты расчета на программе представлены в таблице 4.7.  

Как видно из таблицы, при увеличении содержания парафинов в сырье 

октановое число уменьшается на 0,4 пункта по сравнению с первым сырьем, 

где соотношение парафины/(нафтены+ароматика) = 0,73.    

Снижение октанового числа можно объяснить тем, что по своей природе 

парафинистое сырье более подвержено побочным реакциям процесса 

риформинга.  

 

Таблица 4.7 – Влияние состава сырья на содержание МЦП в продукте 

Компонент Отношение парафины/(нафтены+ароматика) 

для разного типа сырья 

1,88 1,83 1,80 

Содержание ароматических 

УВ, % масс  

67,19 67,25 67,24 

ОЧИ  98,1 98 97,7 

Выход риформата, % масс  84,02 82,45 81,52 

Содержание МЦП в 

катализате, % масс  

1,41 1,17 0,65 

 

 

Рисунок 4.3 – Зависимость октанового числа от соотношения 

парафины/(нафтены+ароматика) 
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Рисунок 4.4 –Зависимость выхода риформата от состава 

перерабатываемого сырья 

 

Выход риформата увеличивается на 2,5 %. Парафины ухудшают работу 

катализатора и увеличивают содержание кокса на 1,43 %.   

Таким образом, для анализа влияния состава сырья на выход продуктов 

каталитического риформинга было взято три типа сырья с различным 

соотношением парафины/(нафтены+ароматика). Каждый тип углеводорода в 

нефтяном сырье оказывает влияние на ключевые показатели оценки работы 

установки каталитического крекинга. Работая на программе математического 

моделирования, возможно оценить количественно влияние состава сырья на 

выход продукта, октановое число, содержание ароматических углеводородов, 

содержание кокса на катализаторе.    

 

4.2 Зависимость выхода целевых продуктов от основных    

технологических параметров процесса риформинга 

 

На компьютерной программе для сопровождения процесса риформинга 

было исследовано влияние технологических параметров процесса на выход 

продуктов риформинга. Рассматривалось влияние температуры на входе в 

реактор, давление по трем реакторам, расход сырья, влажность ВСГ. Диапазон 
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исследуемых параметров был взят в пределах, допустимых технологическим 

регламентом процесса риформинга.  

Анализ влияния изменения температуры на процесс риформинга 

проводился в пределах от 480 0С до 530 0С.   

С повышением температуры в процессе каталитического риформинга 

при прочих равных условиях уменьшается выход риформата, повышается 

октановое число и содержание ароматических углеводородов в катализате 

(рисунок 4.5). Следствием служит увеличение отложений кокса на 

катализаторе.  

 

 

Рисунок 4.5 – Зависимость октанового числа от температуры процесса 

 

Рост октанового числа обусловлен увеличением полноты протекания 

реакции дегидрирования и дегидроциклизации. Доказательством этого служит 

увеличение доли содержания ароматических углеводородов в составе 

продукта риформинга (рисунок 4.6).  

Однако на выход продуктов увеличение температуры имеет обратный 

эффект. Причиной этому служит увеличение количества побочных реакций 

гидрокрекинга, коксообразования и гидрогенолиза (рисунок 4.7).  

Рассмотрим влияние изменения давления на процесс каталитического 

риформинга.   
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Рисунок 4.6 – Зависимость содержания ароматических углеводородов 

от температуры на входе 

 

 

Рисунок 4.7 – Зависимость выхода риформата от температуры на входе 

 

 

Рисунок 4.8 – Зависимость ОЧИ от давления процесса 
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Как видно из графиков, повышение давления является причиной 

уменьшения октанового числа. Происходит так из-за снижения глубины 

ароматизации сырья и повышения степени превращении парафиновых 

углеводородов в реакции гидрокрекинга. В результате снижается выход 

катализата.    

 

 

Рисунок 4.9 – Влияние давления на содержание ароматических 

углеводородов 

 

 

Рисунок 4.10 – Зависимость выхода риформата от давления 

 

Следующим исследуемым параметром является расход сырья, 

изменяющийся в пределах 60-205 м3/час.  
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Рисунок 4.11 – Зависимость октанового числа от расхода сырья 

 

Тенденция снижения ОЧИ с увеличением расхода сырья вызвана 

неполнотой протекания реакций, следствием чего является снижение выхода 

ароматических углеводородов.   

 

 

Рисунок 4.12 – Отношение расхода сырья и содержание ароматических 

углеводородов в продукте 

 

При увеличении расхода сырья выход риформата увеличивается, однако 
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Согласно расчетам, проводимым на программе математического 

моделирования, расход сырья играет ведущую роль в процессе 

каталитического крекинга. Увеличение расхода сырья отрицательно 

сказывается на ключевых параметрах процесса. Причиной служит короткое 

время контакта сырья с катализатором из-за его избытка. Впоследствии идет 
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сокращение полноты превращении по целевым реакциям, снижение выхода 

ароматических углеводородов и октанового числа продукта риформинга.   

 

 

Рисунок 4.13 – Влияние расхода сырья на выход риформата 

 

Положительным последствием служит уменьшение содержания бензола 

в продукте, т.к. его содержание не желательно и строго ограничено в конечном 

продукте НПЗ. 

 

 

Рисунок 4.14 – Влияние расхода сырья на содержание бензола в 

продукте риформинга 
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Выводы по главе 4 

 

Математическая модель процесса каталитического риформинга, 

адаптированная к условиям Павлодарского завода, была реализована в 

качестве компьютерной программы (Приложение Б).   

С применением математической модели каталитического риформинга 

было проведено тестирование и выбор катализатора каталитического 

риформинга для переработки высокопарафинистых нефтей Казахстана. На 

основании фактических данных эксплуатации катализаторов серий RG и ПР 

показано, что для переработки высокопарафинистых нефтей Казахстана 

целесообразна загрузка катализатора ПР-71, который показал высокую 

селективность в затрудненной реакции риформинга дегидроциклизации 

парафинов.   

Поддержание оптимальных технологических параметров процесса 

каталитического риформинга играет решающую роль в установлении 

оптимальной активности катализатора, т.к. при правильной эксплуатации срок 

его службы увеличивается, что немаловажно для производства. При работе 

установки при оптимальной активности катализатора выход целевых 

продуктов будет максимальным с качественными показателями.  

Был произведен анализ влияния состава сырья и технологических 

параметров на процесс риформинга. На основе данного исследования 

возможно рекомендовать следующие оптимальные параметры процесса: 

- температура: 480 – 495 ℃; 

- давление: 2,05 – 2,15 МПа; 

- расход сырья: 120 – 140 м3/час. 

Математическая модель дает возможность определить требуемые 

значения оптимальных технологических параметров, что позволяет повышать 

эффективность производства бензинов. 
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Глава 5. Влияние состава и качества сырья на рецептуру и 

свойства получаемых моторных топлив 

 

Компаундирование товарных бензинов неотъемлемая часть 

нефтеперерабатывающего завода, которая обеспечивает получение 

высокооктановых бензинов, соответствующих международным стандартам 

Евро-4, Евро-5. Отклонения от аддитивности ряда физико-химических свойств 

компонентов смесей, изменяющийся состав сырья, осложняют оптимизацию 

процесса. Математическая модель процесса компаундирования бензинов 

позволяет сократить время и повысить эффективность этой ступени [75-77].   

Качество товарных бензинов в Казахстане регламентируется 

техническим регламентом ГОСТ 32513-2013 Межгосударственный стандарт. 

Топлива моторные. Бензин неэтилированный.  

Октановое число потока смешения и в целом смеси рассчитывалось с 

учетом интенсивности межмолекулярных взаимодействий и неаддитивности 

смешения [108, 109]. Зная концентрацию и октановое число каждого 

компонента в потоке, можно рассчитать октановое число потока, а, зная, в 

каком соотношении смешиваются потоки, можно рассчитать октановое число 

смеси бензина при компаундировании и более потоков.  

Кроме этого, также решается и обратная задача. Задаваясь октановым 

числом смеси потоков для приготовления заданной марки товарного бензина, 

можно рассчитать соотношение (доли), в котором необходимо смешать 

исходные потоки [79, 80].  

С использованием математической модели были получены различные 

вариации смешения потоков изомеризата и риформата для приготовления 

товарных бензинов.   

Производился подбор рецептур для производства марки бензина АИ-92. 

Составы потоков риформата и изомеризата представлены в таблицах 5.2-5.3. 

Необходимо соблюдать нормы технологического регламента приготовления 

бензинов.   
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Таблица 5.1 – Требования к характеристикам автомобильного бензина [77] 

Характеристика Значения для марки Единицы 

измерения АИ-80 АИ-92 АИ-95 АИ-98 

Октановое число, не менее: 

по исследовательскому методу 

по моторному методу 

 

80 

 

76 

 

92 

 

83 

 

95 

 

85 

 

9 

 

88 

 

Концентрация свинца, не 

более: 

 

5 

 

мг/дм3 

Массовая доля серы: 

К4 

К5 

 

50 

10 

 

мг/кг 

Объемная доля бензола, не 

более, для экологических 

классов К4, К5: 

 

1 

 

% 

Объемная доля углеводородов, 

не более, для экологических 

классов К4, К5: 

олефиновых 

ароматических 

 

 

 

18 

35 

 

 

 

% 

Массовая доля кислорода, не 

более 

 

2,7 

 

% 

Объемная доля оксигенатов, не 

более: 

- метанола, 

- этанола, 

- изоприлового спирта, 

- трет-бутилового эфира, 

- изобутилового спирта, 

- эфиров (С5 и выше), 

- других оксигенатов (с 

температурой конца кипения 

не выше 210 ОС) 

 

 

1 

5 

10 

7 

10 

15 

10 

 

 

 

 

 

 

% 

Плотность при 15 ОС: 725-780 кг/м3 

Концентрация марганца, не 

более 

 

отсутствие 

мг/дм3 

Концентрация железа, не 

более 

 

отсутствие 

мг/дм3 

Объемная доля 

монометиланилина, не более: 

К4 

К5 

 

 

1 

отсутствие 

 

 

% 
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Таблица 5.2 – Характеристика изомеризатов, поступающих на 

компаундирование 

Показатели Номер потока изомеризата 

I II III IV 

ОЧИ 79,54 90,53 89,37 88,52 

Плотность потока, кг/м3 651,12 627,33 631,09 629,76 

Вязкость потока, с‧Па 29,25 26,52 26,61 25,24 

Н-парафины, % масс   13,4 13,69 14,42 13,49 

Изо-парафины, % масс  68,57 81,11 77,91 79,48 

Нафтены, % масс  16,91 2,69 4,91 4,57 

Олефины, % масс  0 0 0 0 

Бензол, % масс  0,9 2,5 2,8 2,4 

Ароматика, % масс  0,94 2,52 2,78 2,44 

Сера % масс  0 0 0 0 

 

Таблица 5.3 – Характеристика риформата 

Показатели Номер потока  

I II III IV 

ОЧИ 94,5 98,44 96,78 97,06 

Плотность потока, кг/м3 787,99 800,57 790,19 795,24 

Вязкость потока, с‧Па 45,13 49,75 47,72 48,78 

Н-парафины, % масс   7,16 7,0691 8,3284 7,5244 

Изо-парафины, % масс  19,19 19,2514 22,0424 20,6895 

Нафтены, % масс  3,35 3,3509 3,655 3,543 

Олефины, % масс  0 0 0 0 

Бензол, % масс  1 1,0 1,2 1,0 

Ароматика, % масс  68,48 70,3176 65,9743 68,2249 

Сера % масс  0 0 0 0 
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Рисунок 5.1 – Изменение октанового числа и плотности изомеризата в 

зависимости от состава 

 

В рецептуре по технологическому регламенту используется поток 

стабильного бензина с установки каталитического крекинга, основные 

характеристики которого представлены в таблице 5.4.  

 

Таблица 5.4 – Характеристика стабильного бензина  

Показатели Номер потока  

I II III IV 

ОЧИ 92,19 91,42 90,71 92,52 

Плотность потока, кг/м3 722,84 737,64 741,98 741,99 

Вязкость потока, с‧Па 38,25 46,71 51,88 46,59 

Н-парафины, % масс   3,6434 3,2539 3,7643 3,8518 

Изо-парафины, % масс  37,6216 33,8977 35,4324 36,2721 

Нафтены, % масс  8,1925 8,8058 9,8799 9,2269 

Олефины, % масс  23,594 18,189 16,4547 20,1679 

Бензол, % масс  1,2 1,1 1,1 1,1 

Ароматика, % масс  27,9931 35,4173 34,3254 31,7025 

Сера % масс  0,0114 0,0087 0,0066 0,0084 
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Рисунок 5.2 – Изменение октанового числа и плотности риформата в 

зависимости от состава 

 

Таблица 5.5 – Результаты подбора рецептур бензинов 

Потоки и их показатели Номер потока 

I II III IV 

Изомеризат, % 22 21,5 15,3 17,3 

Риформат, % 34 20,5 18,7 23,7 

Стабильный бензин, % 44 58 66 59 

ОЧИ 94,34 92,47 91,59 92,71 

Плотность потока, кг/м3 724,74 725,47 732,87 734,15 
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Бензол, % масс  0,9 0,8 1,0 0,9 

Ароматика, % масс  35,6001 34,9573 34,9918 34,8737 

Сера % масс  0,0050 0,005 0,0044 0,005 
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этих потоков, в 1 и во 2 случае невозможно достигнуть требуемых 

характеристик бензина. Так, в 1 рецепте плотность потока составляет 

724,74 кг/м3, что не соответствует технологическому регламенту. Поток 

стабильного бензина имеет небольшую плотность 722,84 кг/м3. Однако, 

увеличение доли стабильного бензина невозможно из-за ограничения по 

содержанию серы. Также в данном рецепте превышена доля ароматических 

углеводородов 35,6 % масс., что не соответствует требованиям Евро-4.  

Далее рассмотрим влияние изменения состава продукта 

каталитического риформинга на рецептуру товарного бензина.  

 

Таблица 5.6 –  Влияние типа риформата на рецептуру компаундирования 

Потоки, % Соотношение потоков 

I II III IV 

Риформат I  24,7   

Риформат II -   23 

Риформат III -  23,7 - 

Риформат IV 23,7  - - 

Изомеризат  17,3 16,3 17,3 18 

Стабильный бензин 59 59 59 59 

Характеристика полученного бензина: 

ОЧИ 92,71 92,77 92,68 92,9 

Плотность потока, кг/м3 734,15 734,62 732,96 734,18 

Вязкость потока, с‧Па 43,31 43,29 43,06 43,36 

Н-парафины, % масс   6,45 6,59 6,6406 6,3897 

Изо-парафины, % масс  40,398 40,12 40,7189 40,493 

Нафтены, % масс  7,095 7,11 7,1216 7,0588 

Олефины, % масс  11,899 11,90 11,899 11,899 

Бензол, % масс  0,9 1,00 1,0 0,9 

Ароматика, % масс  34,8737 35,00 34,3404 34,8774 

Сера % масс  0,005 0,005 0,005 0,005 

 

Октановое число риформата зависит от содержания ароматических 

углеводородов в его составе, данную закономерность можно проследить, 

рассматривая II тип риформата (таблица 5.3).   

Как видно из таблицы 5.6, чем больше октановое число риформата, тем 

меньше его в % содержании требуется в составе товарного бензина. В рецепте 
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II содержание бензола 1 % масс. Это объясняется высоким содержание бензола 

(1,2 %) в составе риформата. Максимальная доля ароматических 

углеводородов и изомеризатов приводит к повышению октанового числа 

товарного бензина.  

Рецепты для приготовления бензина с различным по составу 

изомеризатом приведены в таблице 5.7. 

 

 

Рисунок 5.3 – Изменение состава бензинов в зависимости от состава 

риформата 
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Таблица 5.7 – Влияние типа изомеризата на состав бензина 

Потоки, % Соотношение потоков 

I II III IV 

Изомеризат I - 17,3 - - 

Изомеризат II - - 17,3 - 

Изомеризат III - - - 17,3 

Изомеризат IV 17,3 - - - 

Риформат 23,7 23,7 23,7 23,7 

Стабильный бензин 59 59 59 59 

Характеристика полученного бензина: 

ОЧИ 92,71 92,92 92,98 92,73 

Плотность потока, кг/м3 734,15 735,15 733,65 734,08 

Вязкость потока, с‧Па 43,31 43,49 43,26 43,24 

Н-парафины, % масс.   6,45 6,360 6,48 6,62 

Изо-парафины, % масс.  40,40 39,56 40,69 40,15 

Нафтены, % масс.  7,10 8,02 6,76 7,16 

Олефины, % масс.  11,90 11,89 11,89 11,90 

Бензол, % масс.  0,90 0,9 0,9 0,90 

Ароматика, % масс.  34,87 34,87 34,87 34,87 

Сера, % масс.  0,005 0,005 0,005 0,005 

 

Октановое число в данном случае зависит от ОЧИ изомеризата, т.к.  

содержание других потоков остается неизменным.  

В рецептуре бензина III октановое число выше, при одинаковом 

количестве ароматических углеводородов в готовом бензине. Это можно 

объяснить высоким ОЧИ изомеризата II (90,53 пункта), которое в свою 

очередь зависит от содержания изопарафинов. В изомеризате II содержится 

81,11 % изопарафинов, что соответствует максимальному значению по 

сравнению с другими потоками изомеризатов. 
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Рисунок 5.4 – Изменение состава бензинов в зависимости от состава 

изомеризата 
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содержание ароматических углеводородов в составе риформата приводит к 

повышению показателя октанового числа бензина, содержанию 

ароматических углеводородов и бензола.   

По своей природе изомеризат имеет низкую плотность по сравнению с 

риформатом и стабильным бензином. Однако он повышает ОЧИ товарного 

бензина, уменьшая содержание ароматических углеводородов.  

Применяя математическую модель компаундирования, можно 

количественно определить вышеописанные зависимости.  
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Заключение 

 

Оптимизация производства компонентов автомобильных бензинов с 

использованием метода математического моделирования, основанного на 

кинетических, термодинамических и гидродинамических закономерностях, 

позволяет решать научно-технологические задачи. Выбор оптимальной 

технологической схемы процесса изомеризации, на основе требуемых 

параметров количества и качества изомеризата, позволяет экономично 

использовать сырье за счет увеличения глубины переработки 

непрореагировавших фракций (гексан, метилпентан, углеводороды С5-С6). 

При работе установок с оптимальными технологическими параметрами 

достигается максимальное октановое число продуктов реакции риформинга и 

изомеризации, а также максимальный выход, увеличивается 

продолжительность работы катализатора, влияние состава сырья на работу 

установки, катализатора и на показатель продукта, определение оптимальной 

активности катализатора риформинга, при которой выход риформата 

максимальный, а отложения кокса минимальны.  

По итогам выполненного исследования сделаны следующие выводы: 

1. Формализованные схемы химического превращения углеводородов в 

процессах каталитического риформинга и изомеризации содержат 

индивидуальные и групповые компоненты, объединенные на основе их 

физико-химических свойств, позволяют значительно упростить модель и 

сократить количество рассматриваемых компонентов до 69.  

2. Определены кинетические и гидродинамические закономерности 

протекания процессов каталитического риформинга и изомеризации 

бензиновых фракций, численно выраженных константами скоростей 

химических реакций: реакции дегидрирования циклоалканов в ароматических 

углеводородах (8,334 с-1) на порядок превышают константы скорости реакций 

гидрокрекинга и дегидроциклизации нормальных парфинов (0,084 с-1 и 0,833 

с-1) в процессе риформинга; реакция 3-метилпентана в н-гексан (0,590 с-1) в 
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несколько раз превышает константы скорости реакции изопентана в н-пентан 

и 2-метилпентан в 2,3-демитилбутан (0,0249 с-1 и 0,0288 с-1) в процессе 

изомеризации. Кинетические закономерности реакции перегруппировки 

молекулярной структуры нормальных парафинов С5-С6 в парафины 

изостроения в процессе изомеризации на хлорированном оксиде алюминия, 

содержащем платиновый промотор I-84 в среде водородсодержащего газа.  

3. Проведена оценка адекватности математической модели на 

промышленных данных. Относительная погрешность не превышает 3 % для 

расчета процесса каталитического риформинга и 1 % для модели процесса 

изомеризации. 

4. Для анализа эффективности различных технологий было взято 10 

экспериментов с различными составами углеводородного сырья и 

технологическими параметрами протекания процесса изомеризации. 

По схеме «за проход» показатель октанового числа в среднем составляет 

80,5 пунктов. Данная схема является наиболее экономически целесообразной. 

Расчеты, проводимые по схеме с рециклом по гексану и метилпентанам, 

обеспечивают прирост октанового числа на 8-9 пунктов в сравнении со схемой 

«за проход». Данная схема подразумевает установку дополнительной колонны 

деизогексанизации после основных реакторов изомеризации.  

5. Проведен анализ влияния углеводородного состава сырья и 

технологических параметров на качество продукта изомеризации.  

Содержание в сырье: н-гексана – порядка 40 %, 2,2-диметилбутана – выше 3 

%, 2,3-диметилбутана – около 20 %, циклогексана – больше 4 %, - увеличивает 

ОЧИ продукта изомеризации относительно других экспериментов. 

Отсутствие 2-метилпентана в составе сырья приводит к повышенному 

значению ОЧИ изомеризата.  

Оптимальное значение температуры для исследуемого сырья лежит в 

пределах 120-130 ℃. При повышении температуры увеличивается количество 

побочных реакций изомеризации. 
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Низкое давление в пределах 3,03-3,14 МПа благоприятно сказывается на 

ОЧИ изомеризата. При повышении давления в реакторе уменьшается 

содержание изо-пентана, 2,2-ДМБ и 2,3-ДМБ в изомеризате. Постепенно 

увеличивается число побочных реакций процесса гидрирования, что в 

совокупности уменьшает ОЧИ продукта.  

6. Установлено, что совершенствование промышленных процессов 

производства бензинов на ПХЗ обеспечивается применением математических 

моделей, основанных на кинетическом описании с последующей 

оптимизацией технологии, в том числе тестирование и выбор катализатора. 

Показана эффективность замены катализатора RG-682 на катализатор ПР-81 

при переработке высокопарафинистого сырья. 

7. На основании исследования состава сырья и технологических 

параметров на процесс риформинга, определены оптимальные параметры 

процесса: 

- температура: 480 – 495 ℃; 

- давление: 2,05 – 2,15 МПа; 

- расход сырья: 120 – 140 м3/час. 

8. Произведен анализ влияния состава потоков, поступающих с 

установок каталитического риформинга и изомеризации, на состав и 

рецептуры автомобильных бензинов на Павлодарском НХЗ. Так, в составе 

бензина АИ-92 содержится стабильный бензин каталитического крекинга, 

риформат, изомеризат. Продукт каталитического риформинга обеспечивает 

высокое октановое число по исследовательском методу за счет содержания 

ароматических углеводородов в своем составе. Однако содержание 

ароматических углеводородов ограничено до 35%, бензола – до 1% в составе 

бензина. Изомеризат способствует увеличению октановой характеристики 

бензинов, т.к. содержит большое количество изо-парафинов в своем составе, 

но его использование ограничивается показателями плотности, т.к. изомеризат 

имеет плотность 625-660 кг/м3. Плотность нетоварного бензина по 

технологическим нормам должна быть в пределах 725-780 кг/м3. 
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Список сокращений и условных обозначений 

 

NM/NA – соотношение металлического участка и кислотного 

участка 

BEA – β-zeolite 

DGC – dry gel conversion 

TEAOH – hydroxide of tetraethylammonium 

SDA – structure-developing agent 

ТПВ – температурно программированное восстановление 

ZSM-5 – Zeolite Socony Mobil–5 

B-ZSM-5 – boron-containing ZSM-5 

NRTL – Non-Random Two-Liquid 

ОЧМ – октановое число по моторному методу 

ОЧИ – октановое число мо исследовательскому методу 

ВСГ – водородсодержащий газ 

С3 – пропан 

С4 – бутан 

nС4 – н-бутан 

i-С4 – изо-бутан 

С5 – пентан 

iC5 – изо-пентан 

nC5 – н-пентан 

22MC4 – 2,2-диметилбутан 

CC5 – циклопентан 

23MC4 – 2,3-диметилбутан 

2MC5 – 2-метилпентан 

3 MC5 – 3-метилпентан 

nC6 – н-гексан 

MCC5 – метилциклопентан 
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24MC5 – 2,4-диметилпентан 

33MC5 – 3,3-диметилпентан 

CC6 – циклогексан 

Benzene – бензол 

223MC4 – 2,2,3-триметилбутан 

22MC5 – 2,2-диметилпентан 

23MC5 – 2,3-диметилпентан 

33MC6 – 3,3-димметилгексан 

2MC6 – 2-метилгексан 

3MC6 – 3-метилгексан 

nC7 – н-гептан 

13MCC5(cis) – 1,3-диметилциклопентан(цис) 

13MCC5(trans) – 1,3-диметилциклопентан(транс) 

MCC6 – метилциклогексан 

ECC5 – этилциклопентан 

nC8 – нормальные УВ С8 

iC8 – изо С8 

N8 – нафтены дл С8 

Toluene – толуол 
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Приложение А 

Характеристика бензиновых фракций нефтяных месторождений Западной Сибири (температура отбора 28—200 0С) 

Нефть 

Фракционный состав, 0С 

Плот–

ность, 

т/м3 

Содержание углеводородов, % 

н к  10% 50% 90% 
аромати

ческих 

нафтено

вых 

парафиновых 

всего 

нормаль

ного 

строения 

изострое

ния 

Мортымьинская  67 90 130 182 0,747 10 35 55 24 31 

Шаимская  56 70 132 185 0,732 8 36 56 - - 

Тевлияская  50 76 129 185 0,755 12 21 67 30 37 

Мченчимытоская 78 88 136 181 0,742 7 24 69 30 39: 

Усть–Балыкская:           

Б1  60 80 126 170 0,735 12 22 66 - - 

Б4-Б5  75 95 134 188 0,727 8 28 64 28 36 

Б10  67 88 139 190 0,750 10 19 71 - - 

Ю2  63 87 137 190 0,748 11 22 67 28 39 

смесь  75 88 135 190 0,742 7 24 69 25 44 

Тепловская Б4 70 84 139 188 0,746 6 20 74 30 44 

Каркатеевская Б10 59 72 135 194 0,752 9 18 73 32 41 

Мамонтовская  Б10  60 72 130 187 9,739 10 22 68 30 38 

Южно-Балыхская Б10  69 89 130 180 0,733 11 19 70 42 28: 

Западно-Сургутская           

Б2-БЗ  88 114 145 187 0,738 7 25 68 25 43 

Б10  55 80 132 165 0,741 7 21 72 32 40 

Салымская Б4 60 70 122 180 0,743 10 21 69 34 35 
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Приложение Б 

Структура и основные блоки компьютерной системы сопровождения 

процесса каталитического риформинга 

 

Эффективным методом прогностического моделирования процессов 

переработки углеводородного сырья является метод математического 

моделирования.  Данный метод имеет высокую точность описания параметров 

технологических процессов, не требует высоких материальных затрат, 

учитывает влияние внешних факторов (изменение состава сырья, изменение 

требований к конечным продуктам) на показатели действующего 

производства   

В данной работе анализ промышленной эксплуатации катализатора 

каталитического риформинга проводился на компьютерной системе 

сопровождения процесса риформинга.  Для работы в программе требуются 

указать тип установки, технологические параметры, состав сырья и катализата   

В диалоговом окне указана установка риформинга, дата отбора 

исходных параметров и тип расчета (рисунок 1, 2).  Все три параметра можно 

изменять и регулировать.  Так в графе «Тип расчета» можно выбрать:  

− расчет текущей активности катализатора; 

− расчет оптимальной активности катализатора; 

− исследование влияния состава сырья; 

− прогнозирование активности катализатора; 

− исследование влияния режимов  
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Рисунок 1 – Основное диалоговое окно программы 

 

 

Рисунок 2 – Диалоговое окно для выбора типа расчета 

 

 Для расчета данных для новой даты, выбираем «Данные» → «Выбор 

данных» либо «Набор данных» → «Технологические параметры» или «Состав 

сырья и продукта»  

После того, как все исходные данные сохранены под именем 

соответствующей даты отбора, производим расчет.  По окончании расчета 

появляется окно с результатами расчета на программе, где отображены 

основные показатели процесса  
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Рисунок 3 – Диалоговое окно для выбора данных в компьютерной 

программе 

 

Рисунок 4 – Диалоговое окно результатов расчета на компьютерной 

программе 

 

Для просмотра детальных результатов по составу продукта и условиях 

протекания процесса нажимаем «Просмотр файлов результатов».  В 

открывшемся окне отображены компонентый и групповой составы продукта, 

а также технологические показатели процесса  
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Рисунок 5 – Диалоговое окно подробного результата расчета 

каталитического риформинга 

 

Также для сравнения двух и более дат выбираем «Сравнение 

результатов»  и выбираем нужную дату для сравнения  

Таким образом, математическая модель процесса каталитического 

риформинга позволяет решить большой спектр задач – от анализа данных, для 

текущий переработки сырья, до прогнозирования энергоэффективной работы 

всей установки в целом.  
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Приложение В 

Авторские свидетельства 
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Приложение Г 

Меморандума о сотрудничестве и намерении 
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