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Àííîòàöèÿ

Ïîâûøåíèå îêòàíîâîãî ÷èñëà ïðÿìîãîííîé ôðàêöèè íîðìàëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ
Ñ5�Ñ6 äî 92 ïóíêòîâ ïî èññëåäîâàòåëüñêîìó ìåòîäó (Î×È) ïóòåì åå êàòàëèòè÷åñêîé èçîìåðèçàöèè ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì ðåøåíèåì âàæíåéøåé ïðèêëàäíîé çàäà÷è èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû îòå÷åñòâåí-
íîãî áåíçèíîâîãî ïóëà. Èçîìåðèçàòû îáëàäàþò âûñîêèì îêòàíîâûì ÷èñëîì è íå ñîäåðæàò âðåäíûõ ñå-
ðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé, àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ è, â ÷àñòíîñòè, áåíçîëà. Ïðè ýòîì âàæíîé íàó÷íî-
òåõíè÷åñêîé ïðîáëåìîé ÿâëÿåòñÿ âûáîð îïòèìàëüíîé òåõíîëîãèè ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè ëåãêèõ áåíçè-
íîâûõ ôðàêöèé ñ ó÷åòîì ñïåöèôèêè êîíêðåòíîãî íåôòåïåðåðàáàòûâàþùåãî ïðåäïðèÿòèÿ. Êðîìå òîãî,
âîçíèêàåò ðÿä ñëîæíûõ ìíîãîôàêòîðíûõ çàäà÷, òàêèõ êàê îáåñïå÷åíèå çàäàííîãî êà÷åñòâà è êîëè÷åñòâà
ñûðüÿ, ïîääåðæàíèå îïòèìàëüíîé àêòèâíîñòè ïðèìåíÿåìûõ êàòàëèçàòîðîâ, à òàêæå îáåñïå÷åíèå îïòè-
ìàëüíûõ ðåæèìîâ ðàáîòû êàæäîãî áëîêà êîìïëåêñà ñ ó÷åòîì ýíåðãî- è ðåñóðñîýôôåêòèâíîñòè ïðîèç-
âîäñòâà. Äëÿ îïèñàíèÿ íåñòàöèîíàðíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ êàòàëèòè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè ëåãêèõ
àëêàíîâ èñïîëüçîâàí ìåòîä ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíà îöåíêà ýôôåê-
òèâíîñòè ýêñïëóàòàöèè êàòàëèçàòîðîâ ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè ëåãêèõ áåíçèíîâûõ ôðàêöèé íà îñíîâå
Pt/SO4/ZrO2 è Pt/Cl�/Al2O3 ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íåñòàöèîíàðíîãî
êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ. Êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ñóëüôàòèðîâàí-
íîãî îêñèäà öèðêîíèÿ ñîõðàíÿþò âûñîêóþ àêòèâíîñòü è ñòàáèëüíîñòü â òå÷åíèå âñåãî ðàáî÷åãî öèêëà, â
òî âðåìÿ êàê êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû íà îñíîâå õëîðèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ áûñòðåå äåçàêòèâè-
ðóþòñÿ. Ñõåìà ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè ñ ðåöèêëîì ïî íåïðåâðàùåííûì óãëåâîäîðîäàì Ñ5 è Ñ6 ïðåäïî-
ëàãàåò çíà÷èòåëüíûå êàïèòàëüíûå è ýêñïëóàòàöèîííûå çàòðàòû, îäíàêî åå ïðèìåíåíèå ïîçâîëèò äî-
áèòüñÿ ïðèðîñòà Î×È èçîìåðèçàòà â 10�12 ïóíêòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èçîìåðèçàöèÿ, êàòàëèçàòîð, ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå, àêòèâíîñòü

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðÿìîãîííûå áåíçèíîâûå ôðàêöèè, ïîëó-
÷àåìûå ïåðâè÷íîé ïåðåãîíêîé íåôòè è ãàçî-
âîãî êîíäåíñàòà, ñîäåðæàò çíà÷èòåëüíîå êî-
ëè÷åñòâî ïàðàôèíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ ëèíåé-
íîãî ñòðîåíèÿ ñ íèçêèì îêòàíîâûì ÷èñëîì è
íå ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâå êîìïî-
íåíòà ìîòîðíîãî òîïëèâà. Ñîâðåìåííûå ýêî-
ëîãè÷åñêèå òðåáîâàíèÿ æåñòêî ðåãëàìåíòèðó-

þò ñîäåðæàíèå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ,
è â ÷àñòíîñòè áåíçîëà, â ñîñòàâå ìîòîðíûõ òîï-
ëèâ. Îäèí èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ñïîñî-
áîâ ïîâûøåíèÿ îêòàíîâîãî ÷èñëà ïðÿìîãîííûõ
áåíçèíîâûõ ôðàêöèé ïî èññëåäîâàòåëüñêîìó
ìåòîäó (Î×È) � âíåäðåíèå â ñõåìó íåôòåïå-
ðåðàáàòûâàþùåãî ïðåäïðèÿòèÿ ïðîöåññà êà-
òàëèòè÷åñêîé èçîìåðèçàöèè â ñðåäå âîäîðîä-
ñîäåðæàùåãî ãàçà [1�3]. Áîëüøîé íàó÷íî-
ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ðàáîòû
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ïî ñîçäàíèþ è ñîâåðøåíñòâîâàíèþ âûñîêîýô-
ôåêòèâíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì èçîìåðè-
çàöèè ëåãêèõ àëêàíîâ [4, 5]. Îäíàêî âíåäðå-
íèå òàêèõ ïðîöåññîâ â ñòðóêòóðó äåéñòâóþ-
ùåãî íåôòåïåðåðàáàòûâàþùåãî ïðåäïðèÿòèÿ
îñëîæíÿåòñÿ ðÿäîì òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîáëåì,
òàêèõ êàê îáåñïå÷åíèå çàäàííîãî êà÷åñòâà è
êîëè÷åñòâà ñûðüÿ, ïîääåðæàíèå îïòèìàëüíîé
àêòèâíîñòè ïðèìåíÿåìûõ êàòàëèçàòîðîâ, à
òàêæå îáåñïå÷åíèå îïòèìàëüíûõ ðåæèìîâ
ðàáîòû êàæäîãî áëîêà êîìïëåêñà ñ ó÷åòîì ýíåðãî-
è ðåñóðñîýôôåêòèâíîñòè ïðîèçâîäñòâà. Íàè-
áîëåå ýôôåêòèâíî ðåøèòü ïîäîáíûå êîìïëåê-
ñíûå õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèå çàäà÷è ìîæíî
ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëè-
ðîâàíèÿ, ñ ó÷åòîì ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñîñòàâ-
ëÿþùåé ïðîìûøëåííûõ ïðîöåññîâ.

Â äàííîé ðàáîòå äëÿ îïèñàíèÿ íåñòàöèî-
íàðíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ èçîìåðè-
çàöèè óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ èñïîëüçîâàí
ìåòîä ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Ñî-
ãëàñíî ìåòîäîëîãèè [6�9], ïîñòðîåíèå ìàòåìà-
òè÷åñêîé ìîäåëè íà ôèçèêî-õèìè÷åñêîé îñíîâå
ðåàêòîðíîãî êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà çàêëþ-
÷àåòñÿ â ïîñëåäîâàòåëüíîì âûïîëíåíèè ñëå-
äóþùèõ ñòàäèé: òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç
ïðîöåññà, îöåíêà êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
òåðìîäèíàìè÷åñêè âîçìîæíûõ ðåàêöèé, ïîñò-

ðîåíèå ìîäåëè ðåàêòîðà è õèìèêî-òåõíîëî-
ãè÷åñêîé ñèñòåìû ñ ó÷åòîì ðåöèêëîâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ â äàííîé ðàáîòå
ñëóæèò óñòàíîâêà êàòàëèòè÷åñêîé èçîìåðè-
çàöèè ëåãêèõ áåíçèíîâûõ ôðàêöèé íà ñóëü-
ôàòèðîâàííîì êàòàëèçàòîðå ñ ðàçëè÷íîé îðãà-
íèçàöèåé ïîòîêîâ ðåöèðêóëÿòà, à òàêæå óñ-
òàíîâêà ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè ñ ðåöèêëîì ïî
ìàëîðàçâåòâëåííûì ãåêñàíàì íà õëîðèðîâàííîì
ïëàòèíîñîäåðæàùåì êàòàëèçàòîðå. Òåõíîëîãè-
÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè ëåã-
êèõ áåíçèíîâûõ ôðàêöèé îïèñàíû â òàáë. 1.

Êàòàëèçàòîðû ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè íà
îñíîâå ñóëüôàòèðîâàííûõ îêñèäîâ ìåòàëëîâ
ñî÷åòàþò âûñîêóþ àêòèâíîñòü è óñòîé÷èâîñòü
ê êàòàëèòè÷åñêèì ÿäàì, îáëàäàþò ñïîñîáíîñòüþ
ê ðåãåíåðàöèè [1�3]. Ñõåìà ïðîöåññà èçîìå-
ðèçàöèè ëåãêèõ áåíçèíîâûõ ôðàêöèé �çà ïðî-
õîä� íàèáîëåå ïðîñòàÿ, îòëè÷àåòñÿ ìèíèìàëü-
íûìè êàïèòàëüíûìè è ýêñïëóàòàöèîííûìè
çàòðàòàìè è îáåñïå÷èâàåò ïðîèçâîäñòâî èçî-
êîìïîíåíòà ñ Î×È 80�83 ïóíêòà. Ââåäå-
íèå â ñõåìó �çà ïðîõîä� ðåöèêëîâ ïî íåïðå-
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Òåõíîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè

Ïàðàìåòðû Êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà Êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà
2�
4 2Pt/SO /ZrO Pt/Cl�/Al2O3

Ñõåìà �çà ïðîõîä� Ñõåìà ñ ðåöèêëàìè Ñõåìà ñ ðåöèêëîì
ïî íåïðåâðàùåííûì ïî ìàëîðàçâåòâëåííûì
ïåíòàíàì è ãåêñàíàì ãåêñàíàì

Òåìïåðàòóðà, °Ñ 120�160 120�160 120�180

Äàâëåíèå, ÌÏà 2.5�2.8 2.5�2.8 3.0�4.0

Îáúåìíàÿ ñêîðîñòü, ÷�1 2.5�3.5 2.5�3.5 1.5

Ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå Í2/ÑÍ (1.5�2.5) : 1 (1.5�2.5) : 1 (0.3�0.5) : 1

Êîìïðåññîð Íåîáõîäèì Íåîáõîäèì Îòñ.

Ïîäà÷à õëîðà è ùåëî÷íàÿ î÷èñòêà � � Íåîáõîäèìà

Îñóøêà ñûðüÿ � � Íåîáõîäèìà

Ìåæðåãåíåðàöèîííûé ïåðèîä 2�3 ãîäà, ñ ïðåäãèä- 2�3 ãîäà, Ñïîñîáåí ê
ðîî÷èñòêîé (9 ëåò)* ñ ïðåäãèäðîî÷èñòêîé ðåãåíåðàöèè

Îêòàíîâîå ÷èñëî (Î×È), ïóíêòû 80�82 91�92 88

Ïðèìå÷àíèå. Ïðî÷åðê � îòñóòñòâóåò.

*Ïî äàííûì ÎÎÎ �Êèíåô�, ÎÀÎ �Ãàçïðîìíåôòü ÎÍÏÇ�, ÎÀÎ �Ðîñíåôòü-Êîìñîìîëüñêèé ÍÏÇ�.
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âðàùåííûì ïåíòàíàì è ìàëîðàçâåòâëåííûì ãåê-
ñàíàì ñóùåñòâåííî çàòðóäíÿåò óñëîâèÿ åå ýêñ-
ïëóàòàöèè, îäíàêî ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü ïðèðîñòà
Î×È â 10�12 ïóíêòîâ. Êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå
õëîðèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ ïðè äëèòåëü-
íîé ýêñïëóàòàöèè òåðÿþò ãàëîãåí, â ðåçóëüòàòå
÷åãî èõ àêòèâíîñòü ñíèæàåòñÿ. Ïðè ýòîì íåîáõî-
äèìà ùåëî÷íàÿ ïðîìûâêà îðãàíè÷åñêîãî õëîðà
â ñïåöèàëüíûõ ñêðóááåðàõ. Õëîðèðîâàííûå êà-
òàëèçàòîðû íå ðåãåíåðèðóþòñÿ, à ñðîê èõ ñëóæ-
áû ñîñòàâëÿåò 3�5 ëåò.

Ìåòîä èññëåäîâàíèÿ

Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàíà îáîñíîâàí-
íàÿ ôîðìàëèçàöèÿ ñõåìû ïðåâðàùåíèé óãëå-
âîäîðîäíîãî ñûðüÿ â õîäå ïðîöåññà êàòàëèòè-
÷åñêîé èçîìåðèçàöèè, êîòîðàÿ áàçèðóåòñÿ íà
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè èíäèâèäóàëüíûõ
êîìïîíåíòîâ. Ïîñòðîåíèå ìàòåìàòè÷åñêîé ìî-

äåëè çàêëþ÷àëîñü â ïîñëåäîâàòåëüíîì âûïîë-
íåíèè ñëåäóþùèõ ýòàïîâ:

� îöåíêà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
âîçìîæíûõ ðåàêöèé ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè;

� ôîðìàëèçàöèÿ ñõåìû ïðåâðàùåíèé óãëå-
âîäîðîäíîãî ñûðüÿ â õîäå ïðîöåññà èçîìåðè-
çàöèè íà îñíîâå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî àíàëèçà;

� îöåíêà êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåñ-
ñà èçîìåðèçàöèè ïóòåì ðåøåíèÿ îáðàòíîé
êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è íà îñíîâå ïðèíÿòîé ôîð-
ìàëèçîâàííîé ñõåìû ïðåâðàùåíèé;

� ïåðåõîä ê ìîäåëè ðåàêòîðà èäåàëüíîãî
âûòåñíåíèÿ íà îñíîâå ðàñ÷åòà êðèòåðèåâ Ïåê-
ëå è Ðåéíîëüäñà;

� ó÷åò íåñòàöèîíàðíîñòè ïðîöåññà èçîìå-
ðèçàöèè óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ çà ñ÷åò ïî-
áî÷íûõ ïðîöåññîâ êîêñîîáðàçîâàíèÿ íà ïîâåð-
õíîñòè êàòàëèçàòîðà.

Ïðè ïîñòðîåíèè ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè
èñïîëüçîâàëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ýíåðãèÿ Ãèááñà è êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ â õîäå ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè (Ò = 130 °Ñ, Ð = 3 ÌÏà)

Ðåàêöèè Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè, ñ�1 ∆G,

ïðÿìîé îáðàòíîé êÄæ/ìîëü

Èçîìåðèçàöèÿ:

n-C5H12 ↔ i-C5H12 0.717 0.025 �6.46

n-C6H14 ↔ CH3�CH(CH3)�CH2�CH2�CH3 0.279 0.210 �4.75

n-C6H14 ↔ CH3�CH2�CH(CH3)�CH2�CH3 0.590 0.484 �1.85

CH3�CH(CH3)�CH2�CH2�CH3 ↔ CH3�CH(CH3)�CH(CH3)�CH3 0.029 0.039 �0.97

CH3�CH(CH3)�CH2�CH2�CH3 ↔ CH3�CH2�CH(CH3)�CH2�CH3 0.323 0.526 �2.9

CH3�CH(CH3)�CH(CH3)�CH3 ↔ CH3�C(CH3)2�CH2�CH3 0.058 0.127 �5.53

n-C7H16 ↔ i-C7H16 0.718 0.215 �3.38

C5H9CH3 ↔ C6H12 0.002 0.0004 �3.92

Íàñûùåíèå áåíçîëà:

C6H6 + 3H2 → C6H12 0.021 � �215

C6H6 + 3H2 → C5H9CH3 0.021 � �211

Ðàçìûêàíèå íàôòåíîâûõ êîëåö:

C6H12 + H2 → n-C6H14 0.001 � �71.2

C5H9CH3 + H2 → CH3�CH(CH3)�CH2�CH2�CH3 0.001 � �79.9

C5H9CH3 + H2 → CH3�CH2�CH(CH3)�CH2�CH3 0.001 � �76.9

C5H9CH3 + H2 → CH3�C(CH3)2�CH2�CH3 0.002 � �84.4

C5H9CH3 + H2 → CH3�CH(CH3)�CH(CH3) 0.002 � �78.9

Ãèäðîêðåêèíã:

n-C6H14 + H2 → Ãàç 0.0002 � �198

n-C7H16 + H2 → Ãàç 0.021 � �165

i-C7H16 + H2 → Ãàç 0.042 � �162
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ïðîìûøëåííîãî ïðîáåãà óñòàíîâêè èçîìåðè-
çàöèè ëåãêèõ àëêàíîâ. Èíòåðâàë âàðüèðîâà-
íèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ: òåìïåðàòó-
ðà âõîäà â ðåàêòîð èçîìåðèçàöèè 120�140 °Ñ,
äàâëåíèå íà âõîäå â ðåàêòîð èçîìåðèçàöèè
2.5�3.0 ÌÏà, ðàñõîä ñûðüÿ 60�90 ì3/÷, êðàò-
íîñòü öèðêóëÿöèè âîäîðîñîäåðæàùåãî ãàçà
300�500 ì3 (í. ó.)/ì3.

Ñîñòàâ ñûðüÿ, ïåðåðàáàòûâàåìîãî íà óñòà-
íîâêå èçîìåðèçàöèè, èçìåíÿëñÿ â ñëåäóþùèõ
ïðåäåëàõ, ìàñ. %: èçîïåíòàí 11.56�18.01, í-ïåí-
òàí 25.89�40.36, 2,2-äèìåòèëáóòàí 0.22�0.40,
öèêëîïåíòàí 2.28�3.50, 2,3-äèìåòèëáóòàí 2.11�
2.75, 2-ìåòèëïåíòàí 13.90�17.36, 3-ìåòèëïåí-
òàí 7.18�10.41, í-ãåêñàí 13.41�24.73, ìåòèëöèê-
ëîïåíòàí 2.23�5.45, áåíçîë 0.99�3.0, öèêëîãåê-
ñàí 0.05�1.36.

Ýíåðãèÿ Ãèááñà è êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðå-
àêöèé ïåðâîãî ïîðÿäêà (äëÿ ñèñòåìû

2�
4 2Pt/SO /ZrO ), ïðîòåêàþùèõ â õîäå ïðîöåñ-

ñà èçîìåðèçàöèè, ïðèâåäåíû â òàáë. 2.
Îöåíêà ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî ðåæèìà ðàáî-

òû ðåàêòîðà èçîìåðèçàöèè ïðîâîäèëàñü ïó-
òåì ðàñ÷åòà êðèòåðèåâ Ïåêëå è Ðåéíîëüäñà
(Re). Ïî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ Re = 6.26; äèô-
ôóçèîííûé è òåïëîâîé êðèòåðèè Ïåêëå ïðå-
âûøàþò 100, ÷òî ãîâîðèò î ïðåîáëàäàíèè êîí-
âåêòèâíûõ ïîòîêîâ ïåðåíîñà òåïëà è ìàññû â
ñëîå êàòàëèçàòîðà íàä äèôôóçèîííûìè è ïî-
çâîëÿåò ïðèíÿòü ìîäåëü ðåàêòîðà èäåàëüíîãî
âûòåñíåíèÿ. Ïîëíîå ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå
ïðîöåññà êàòàëèòè÷åñêîé èçîìåðèçàöèè óãëå-
âîäîðîäíîãî ñûðüÿ ñòðîèòñÿ íà îñíîâå ïîêîì-
ïîíåíòíîãî ìàòåðèàëüíîãî è òåïëîâîãî áàëàí-
ñîâ, â îáùåé ôîðìå èìåþùèõ ñëåäóþùèé âèä:

1

1

1

p

m

m

m

=

=

∂ ∂
∑+ =

∂ ∂
∂ ∂

∑+ =
∂ ∂ ρ







i i

j

j

C C
G G a rj ij

z V

T T
G G Q a rj j ij

z V C

ïðè Z = 0, Ci = Ñi0, ïðè V = 0, Ci = Ci0, ïðè
Z = 0, Ò = Òâõ, ïðè V = 0, T = Tâõ,
ãäå G � íàãðóçêà ïî ñûðüþ, ì3/ñ; Ñi � êîíöåí-
òðàöèÿ i-ãî êîìïîíåíòà, ìîëü/ì3; Z � îáúåì
ïåðåðàáîòàííîãî ñûðüÿ, ì3; i = 1, ..., N; j = 1,
..., M; N � ÷èñëî âåùåñòâ, ó÷àñòâóþùèõ â ðå-
àêöèÿõ; M � ÷èñëî ðåàêöèé; rij � ñêîðîñòü ïðî-
òåêàíèÿ i-ì óãëåâîäîðîäîì j-é ðåàêöèè, ìîëü/
(ì3 ⋅ ñ), ñîãëàñíî ñõåìå òåðìîäèíàìè÷åñêè âîç-

ìîæíûõ ðåàêöèé [8, 9]; V � îáúåì ðåàêòîðà
èçîìåðèçàöèè, ì3; Ò � òåìïåðàòóðà â ðåàêòî-
ðå, °Ñ; ρ � ïëîòíîñòü, ìîëü/ì3; Qj � òåïëîâîé
ýôôåêò j-é ðåàêöèè, Äæ/ìîëü; Ñð � óäåëüíàÿ
òåïëîåìêîñòü ãàçîâîé ñìåñè, Äæ/(ìîëü ⋅ °Ñ); a
� àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà.

Äëÿ ðàñ÷åòà Î×È èçîìåðèçàòà ïðèíÿòî
äîïóùåíèå, ÷òî âêëàä êàæäîãî êîìïîíåíòà
ïðîïîðöèîíàëåí åãî ñîäåðæàíèþ â ñìåñè, ò. å.
îêòàíîâîå ÷èñëî ñìåñè ÿâëÿåòñÿ àääèòèâíûì
ïî îáúåìó:

Î×àää = 
1

(Î× )
n

i i
i

C
=
∑

ãäå Î×àää � îêòàíîâîå ÷èñëî ñìåñè áåç ó÷åòà
íåàääèòèâíîñòè ñìåøåíèÿ; Î×i � îêòàíîâîå
÷èñëî i-ãî êîìïîíåíòà ñìåñè; Ci � îáúåìíàÿ
äîëÿ i-ãî êîìïîíåíòà.

Ïðîãðàììíàÿ ðåàëèçàöèÿ ìîäåëè âûïîëíå-
íà â èíòåãðèðîâàííîé ñðåäå Delphi 7. Èñõîä-
íûìè äàííûìè äëÿ ðàñ÷åòà ñëóæàò ñîñòàâ
ïåðåðàáàòûâàåìîãî ñûðüÿ è òåõíîëîãè÷åñêèå
ïàðàìåòðû ïðîöåññà.

Ïðè ðàñ÷åòå òåõíîëîãè÷åñêèõ ñõåì ïðîöåñ-
ñà èçîìåðèçàöèè ñ ðåöèêëîì ìîäåëèðîâàíèå
ðåàêòîðíîãî áëîêà ïðîâîäèëîñü ñ èñïîëüçîâà-
íèåì êîìïüþòåðíîé ìîäåëèðóþùåé ñèñòåìû
Izomer, ðàçðàáîòàííîé â Òîìñêîì ïîëèòåõíè-
÷åñêîì óíèâåðñèòåòå íà êàôåäðå ÕÒÒèÕÊ;
ìîäåëèðîâàíèå ðåêòèôèêàöèîííûõ êîëîíí âû-
ïîëíåíî ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî ïðîäóêòà
Aspen HYSYS. Âõîäíûìè ïàðàìåòðàìè ñëóæè-
ëè óãëåâîäîðîäíûå ñîñòàâû ìàòåðèàëüíûõ ïî-
òîêîâ, òåõíîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà
ðåêòèôèêàöèè, à òàêæå êîíñòðóêòèâíûå õàðàê-
òåðèñòèêè êîëîííîãî îáîðóäîâàíèÿ (÷èñëî è òèï
òàðåëîê, íîìåð òàðåëêè ïèòàíèÿ è ò.ä.).

Àäåêâàòíîñòü ìîäåëè ïðîâåðÿëàñü ïóòåì
ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ïðî-
ìûøëåííîé óñòàíîâêè èçîìåðèçàöèè Ë-35-11/
300 ñ ðàñ÷åòíûìè çíà÷åíèÿìè [8, 9]. Èçâåñò-
íî, ÷òî àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà ñíèæàåòñÿ â
ðåçóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ êîêñîîáðà-
çîâàíèÿ, îòðàâëåíèÿ è ñòàðåíèÿ [6�9].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè
ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè ëåãêèõ áåíçèíîâûõ ôðàê-
öèé èññëåäîâàíà äèíàìèêà ñíèæåíèÿ àêòèâíîñ-

òè êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì 2�
4 2Pt/SO /ZrO  â ðå-
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àëèçàöèè òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìû �çà ïðîõîä� è
ñ ðåöèêëîì ïî íåïðåâðàùåííûì ïåíòàíàì è ãåê-
ñàíàì, à òàêæå Pt/Cl�/Al2O3 â ñõåìå ñ ðåöèêëîì
ïî ìàëîðàçâåòâëåííûì ãåêñàíàì. Ðåçóëüòàòû
èññëåäîâàíèé ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1, 2.

Êàòàëèçàòîð ïðîìûøëåííîãî ïðîöåññà èçî-
ìåðèçàöèè (ñì. ðèñ. 1, à) ýêñïëóàòèðóåòñÿ â
òå÷åíèå 11 ëåò, îáúåì ïåðåðàáîòàííîãî ñûðüÿ
ñîñòàâëÿåò 129.2 òûñ. ò ñûðüÿ íà 1 ò êàòàëè-
çàòîðà. Àêòèâíîñòü äàííîãî êàòàëèçàòîðà ñî-
ñòàâëÿåò 60 % îò àêòèâíîñòè ñâåæåãî êàòàëè-
çàòîðà, ÷òî, èñõîäÿ èç îáúåìà ïåðåðàáîòàí-
íîãî ñûðüÿ, óêàçûâàåò íà åãî íèçêóþ äåçàê-
òèâàöèþ è áëèçêèé ê îïòèìàëüíîìó ðåæèì ðà-
áîòû óñòàíîâêè èçîìåðèçàöèè. Äëÿ êàòàëèòè-

÷åñêîé ñèñòåìû 2�
4 2Pt/SO /ZrO  óñòàíîâêè ñ

äâóìÿ ðåöèêëàìè ïî íåïðåâðàùåííûì ïåíòà-
íàì è ãåêñàíàì (ñì. ðèñ. 1, á) îáúåì ïåðåðàáî-
òàííîãî ñûðüÿ ñîñòàâëÿåò 22.31 òûñ. ò ñûðüÿ
íà 1 ò êàòàëèçàòîðà, ïðè ýòîì àêòèâíîñòü êà-
òàëèçàòîðà ïîääåðæèâàåòñÿ íà âûñîêîì óðîâ-
íå è ñîñòàâëÿåò 90 % îò àêòèâíîñòè ñâåæåãî
êàòàëèçàòîðà.

Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà Pt/Cl�/Al2O3

ñîñòàâëÿåò 75 % îò àêòèâíîñòè ñâåæåãî êàòà-
ëèçàòîðà ïðè îáúåìå ïåðåðàáîòàííîãî ñûðüÿ,
ðàâíîì 33.88 òûñ. ò ñûðüÿ íà 1 ò êàòàëèçàòîðà.

Â ñðàâíåíèè ñ ñèñòåìàìè 2�
4 2Pt/SO /ZrO  ïðè

ñîïîñòàâèìîì îáúåìå ïåðåðàáîòàííîãî ñûðüÿ
àêòèâíîñòü õëîðèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà íèæå
è íåîäíîðîäíàÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ íåðàâíîìåðíîé
ïîäà÷åé õëîðîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû öåëåâûõ ðåàêöèé
ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè ëåãêèõ áåíçèíîâûõ
ôðàêöèé äëÿ õëîðèðîâàííîãî è ñóëüôàòèðî-
âàííîãî êàòàëèçàòîðà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Âèäíî, ÷òî êîíñòàíòû ñêîðîñòè îñíîâíûõ
ðåàêöèé ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè äëÿ ñóëüôà-
òèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà ïðèíÿòû çà åäèíè-
öó, à êîíñòàíòû ñêîðîñòåé äëÿ õëîðèðîâàí-
íîãî êàòàëèçàòîðà ïðåäñòàâëåíû êàê äîëÿ îò
åäèíèöû. Òàêèì îáðàçîì, öåëåâûå ðåàêöèè
ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè áûñòðåå ïðîòåêàþò íà
ñóëüôàòèðîâàííîì êàòàëèçàòîðå.

Ñîñòàâû èçîìåðèçàòà äëÿ ðàçëè÷íûõ òåõ-
íîëîãèé ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè ëåãêèõ áåí-
çèíîâûõ ôðàêöèé ïðèâåäåíû â òàáë. 4.

Ðèñ. 1. Äèíàìèêà ñíèæåíèÿ àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà 2�
4 2Pt SO ZrO/ / : à � ñõåìà �çà ïðîõîä�;  � ñõåìà ñ ðåöèêëàìè

ïî íåïðåâðàùåííûì ïåíòàíàì è ãåêñàíàì.

Ðèñ. 2. Äèíàìèêà ñíèæåíèÿ àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà
Pt/Cl�/Al2O3, ñõåìà ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè ñ ðåöèêëîì
ïî ìàëîðàçâåòâëåííûì ãåêñàíàì.
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ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ðàñ÷åòíûå ñîñòàâû èçîìåðèçàòà, ìàñ. %

Êîìïîíåíòû Òåõíîëîãèÿ ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè

Ñèñòåìà 2�
4 2Pt SO ZrO/ / Ñèñòåìà Pt/Cl�/Al2O3

�Çà ïðîõîä� Ñ ðåöèêëàì ïî í-Ñ5 è Ñ6 Ñ ðåöèêëîì ïî íåïðåâðàùåííûì Ñ6

í-Áóòàí   0.16   0.42   0.44

èçî-Áóòàí   0.13   0.00   0.06

í-Ïåíòàí 14.14   0.00 11.56

èçî-Ïåíòàí 32.97   2.32 30.96

í-Ãåêñàí   5.94   6.86   0.54

2-Ìåòèëïåíòàí 14.94   0.00   5.24

3-Ìåòèëïåíòàí   7.60   9.86   0.76

2,2-Äèìåòèëáóòàí 11.59 61.69 36.40

2,3-Äèìåòèëáóòàí   4.36 14.89   5.24

í-Ãåïòàí   0.04   0.13   0.00

Ñóììà èçî-Ñ7   3.24   3.74   0.00

Ñóììà C8   1.77   0.00   0.00

Öèêëîïåíòàí   0.83   0.00   9.18

Ìåòèëöèêëîïåíòàí   1.05   0.00   0.40

Î×È èçîìåðèçàòà 80.20 91.50 83.50

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñðàâíåíèå êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îñíîâíûõ ðåàêöèé ïðîöåññà êàòàëèòè÷åñêîé èçîìåðèçàöèè

Ðåàêöèè Êîíñòàíòà ñêîðîñòè, îòí. åä.

2�
4 2Pt/SO /ZrO Pt/Cl�/Al2O3

n-C5H12 ↔ i-C5H12 1 0.31

n-C6H14 ↔ CH3�CH(CH3)�CH2�CH2�CH3 1 0.47

CH3�CH(CH3)�CH2�CH2�CH3 ↔ CH3�CH(CH3)�CH(CH3)�CH3 1 0.16

CH3�CH(CH3)�CH2�CH2�CH3 ↔ CH3�CH2�CH(CH3)�CH2�CH3 1 1.72

CH3�C(CH3)2�CH2�CH3 ↔ CH3�CH(CH3)�CH(CH3)�CH3 1 0.85

Îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè ðàçëè÷íûõ òåõ-
íîëîãè÷åñêèõ ñõåì ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè
ëåãêîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè ïðîèçâåäåíà ñ
èñïîëüçîâàíèåì êîìïüþòåðíîé ìîäåëèðó-
þùåé ñèñòåìû. Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü íà
ïðîìûøëåííîì ñîñòàâå ñûðüÿ � ôðàêöèè
ÍÊ-62 °Ñ (òàáë. 5) ïðè ðàçëè÷íûõ äàòàõ
îòáîðà ïðîá.

Èç äàííûõ ðèñ. 1 ñëåäóåò, ÷òî ïðèìåíåíèå
êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ñóëüôàòèðîâàííîãî
îêñèäà öèðêîíèÿ â ïðîìûøëåííîì ïðîöåññå
èçîìåðèçàöèè ëåãêèõ áåíçèíîâûõ ôðàêöèé,
ðåàëèçîâàííîì â òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìå ñ ðå-

öèêëîì ïî íåïðåâðàùåííûì ïåíòàíàì è ìà-
ëîðàçâåòâëåííûì ãåêñàíàì, ïîçâîëÿåò âûðàáà-
òûâàòü òîâàðíûé èçîìåðèçàò ñ Î×È, êîòîðîå
íà 10�12 ïóíêòîâ âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ Î×È
èçîìåðèçàòà, ïîëó÷åííûì ïî òðàäèöèîííîé
ñõåìå ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè �çà ïðîõîä�, è
íà 8�9 ïóíêòîâ âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûì
â ñëó÷àå êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå õëîðèðîâàí-
íîãî îêñèäà àëþìèíèÿ â ñõåìå ñ ðåöèêëîì ïî
íåïðåâðàùåííûì ãåêñàíàì (ðèñ. 3).

Ïðèìåíåíèå ñõåìû ñ äâóìÿ ðåöèêëàìè è
äåèçîïåíòàíèçàöèåé ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè ïàðàôèíîâ Ñ6 â ðàçâåòâëåí-
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Èñõîäíûå ñîñòàâû ñûðüÿ ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè â ðàçëè÷íûå äàòû îòáîðà ïðîá, 2015 ã.

Êîìïîíåíòû Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %

Äàòû îòáîðà ïðîá

04.05 28.05 21.06 15.07 08.08 01.09 25.09 19.10

i-C4 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

n-C4 0.02 0.02 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00

i-C5 11.82 11.79 10.19 11.18 11.36 10.59 8.29 9.09

n-C5 33.29 32.31 31.95 31.65 29.15 32.86 33.13 34.57

2,2-Äèìåòèëáóòàí 0.34 0.29 0.34 0.31 0.39 0.52 0.46 0.39

Öèêëîïåíòàí 3.57 3.79 3.50 3.67 3.67 3.38 3.54 3.92

2,3-Äèìåòèëáóòàí 1.91 1.92 2.01 1.91 1.64 1.88 1.86 1.85

2-Ìåòèëïåíòàí 14.77 15.10 15.00 14.91 14.42 14.63 14.81 14.95

3-Ìåòèëïåíòàí 8.62 8.75 8.86 8.72 8.35 8.65 8.70 8.72

n-C6 16.70 17.52 18.18 18.02 18.95 17.91 17.91 17.60

Ìåòèëöèêëîãåêñàí 5.89 6.25 6.60 6.64 7.41 6.05 6.37 6.16

2,4-Äèìåòèëïåíòàí 0.13 0.06 0.15 0.12 0.23 0.11 0.24 0.09

3,3-Äèìåòèëïåíòàí 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00

Öèêëîãåêñàí 1.32 0.72 1.58 1.37 2.39 1.24 2.34 1.01

Áåíçîë 1.58 1.46 1.56 1.45 1.83 2.15 1.97 1.62

Ñ7+ 0.04 0.02 0.07 0.04 0.21 0.03 0.37 0.03

Íàôòåíû 10.79 10.76 11.70 11.68 13.52 10.68 12.34 11.10

Ðèñ. 3. Î×È èçîìåðèçàòà â çàâèñèìîñòè îò òèïà êàòàëèçàòîðà è ñòðóêòóðû òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìû. Ñõåìà ñ ÄÈÏ +
ÄÏ + ÄÈÃ  âêëþ÷àåò â ñåáÿ êîëîííû äåèçîïåíòàíèçàöèè, äåïåíòàíèçàöèè è äåèçîãåêñàíèçàöèè, ñõåìà ñ ÄÈÃ  �
êîëîííó äåèçîãåêñàíèçàöèè.
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íûå äèìåòèëáóòàíû, ÷òî ïîâûøàåò Î×È ïî-
ëó÷àåìîãî ïðîäóêòà íà 10�12 ïóíêòîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ìàòåìàòè÷åñêî-
ãî ìîäåëèðîâàíèÿ èññëåäîâàíû ðàçëè÷íûå
âèäû êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì ïðîöåññà èçîìå-
ðèçàöèè ëåãêèõ áåíçèíîâûõ ôðàêöèé.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå
ñóëüôàòèðîâàííîãî îêñèäà öèðêîíèÿ ñîõðàíÿ-
þò âûñîêóþ àêòèâíîñòü è ñòàáèëüíîñòü â òå-
÷åíèå âñåãî ðàáî÷åãî öèêëà, â òî âðåìÿ êàê
êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû íà îñíîâå Pt/Cl�/
Al2O3 áûñòðåå òåðÿþò ñâîþ àêòèâíîñòü.

Ñõåìà ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè ñ ðåöèêëîì
ïî íåïðåâðàùåííûì óãëåâîäîðîäàì Ñ5 è Ñ6

ïðåäïîëàãàåò çíà÷èòåëüíûå êàïèòàëüíûå è
ýêñïëóàòàöèîííûå çàòðàòû, îäíàêî åå ïðè-
ìåíåíèå ïîçâîëèò äîáèòüñÿ ïðèðîñòà Î×È èçî-
ìåðèçàòà â 10�12 ïóíêòîâ. Â óñëîâèÿõ îòñóò-
ñòâèÿ íà ïðåäïðèÿòèè âûñîêîîêòàíîâûõ íåàðî-
ìàòè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ ñõåìà ïðîöåññà èçî-
ìåðèçàöèè ñ äâóìÿ ðåöèêëàìè ÿâëÿåòñÿ ýêî-

íîìè÷åñêè îáîñíîâàííîé è îêóïàåò çàòðàòû íà
åå ýêñïëóàòàöèþ â òå÷åíèå äâóõ-òðåõ ëåò.
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