
Оптимизация качества моторных топлив об-
условлена необходимостью разработки экономиче-
ски и технически обоснованных способов их при-
готовления, обеспечивающих минимальные затра-
ты на их производство. Эффективность процесса
приготовления может быть во многом улучшена
за счет оптимизации технологического режима,
прежде всего за счет поддержания оптимальной ак-
тивности Pt-Re-катализатора в ходе его эксплуата-
ции. Основными управляющими параметрами
процесса каталитического риформинга бензинов,
с помощью которых можно влиять на активность
катализатора во время сырьевого цикла, являются
температура и количество подаваемого в реактор-
ный блок хлорорганического компонента. Хлори-
ды, адсорбируясь на поверхности катализатора,
увеличивают активность его кислотных центров,
что способствует увеличению скорости целевых
и побочных реакций риформинга. При этом суще-
ствует некоторое оптимальное количество хлори-
дов на поверхности катализатора, при котором до-
стигается наибольшая селективность и качество
целевого продукта. Количество хлорсодержащих
соединений на поверхности катализатора опреде-
ляется термодинамическим равновесием процесса
хемосорбции атомов и зависит от мольного соот-
ношения воды и хлороводорода в реакционном
объеме, от температуры в слое катализатора [1, 2],
а также от степени дезактивации каталитической
поверхности вследствие коксообразования, отрав-
ления и старения катализатора.

Целью данной работы является разработка ме-
тодики оптимальной подачи хлороводорода в реак-
торы риформинга в течение сырьевого цикла с уче-
том как непостоянства состава углеводородного
сырья, так и изменения поверхности катализатора
вследствие коксонакопления.

Для увеличения активности кислотных центров
катализаторов риформинга применяют хлорирова-
ние, которое приводит к замещению поверхност-
ных гидроксильных групп на хлориды:

(1)

Опыт промышленной эксплуатации установок
каталитического риформинга показал, что недоста-
ток хлоридов приводит к снижению активности ка-
тализатора в важных реакциях изомеризации алка-
нов, что негативно сказывается на качестве произ-
водимого риформата. Кроме того, десорбция хлора
с поверхности катализатора приводит к ускорению
процесса редиспергирования платиновых центров,
а значит, и к потере каталитической активности
в реакциях дегидроциклизации парафинов и сни-
жению селективности процесса. Наоборот, избы-
точная концентрация хлоридов может привести к
увеличению кислотной активности катализатора и,
как следствие, ускорению реакции гидрокрекинга
парафинов, что будет вызывать снижение селектив-
ности процесса, увеличение доли легких углеводо-
родов (метана и этана) в водородсодержащем газе
и повышенный расход водорода. Для полиметалли-
ческих катализаторов риформинга оптимальным
является содержание хлора в интервале
0,9…1,1 мас. %. Оптимальное содержание хлора
на катализаторе обеспечивает максимальную се-
лективность процесса. При этом стоит отметить,
что как недостаток, так и избыток хлора приводит к
снижению выхода стабильного катализата.

Согласно уравнению химической реакции (1)
хлорирование катализатора является обратимым
процессом, равновесие которого по закону дей-
ствующих масс будет определяться парциальными
давлениями газообразных компонентов в системе:

где Kp – константа равновесия химической реак-
ции; PH2O, PHCl – равновесные парциальные давле-
ния воды и хлороводорода соответственно.
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Поскольку количество газообразных продуктов
не изменяется, то константа равновесия может
быть выражена через мольные доли компонентов
в системе:

В результате взаимодействия хлороводорода,
содержащегося в реакционном объеме, с гидрок-
сильными центрами катализатора происходит за-
мена последних на хлорид-анион с образованием
прочных ковалентных связей между поверхност-
ными атомами алюминия и хлора. Данный процесс
может быть рассмотрен как химическая адсорбция
хлоридов на поверхности катализатора. Согласно
теории адсорбции Ленгмюра количество хлора, на-
копленного на поверхности катализатора, можно
рассчитать по уравнению

где CCl – концентрация хлоридов, адсорбирован-
ных на поверхности катализатора; Amax – общее ко-
личество активных центров на поверхности ката-
лизатора; M – мольное соотношение H2O и HCl в
реакционном объеме.

С помощью несложных алгебраических преоб-
разований данное уравнение можно привести к
следующему виду:

(2)

Из уравнения (2) следует, что количество хлори-
дов, адсорбированных на поверхности катализато-
ра, обратным образом зависит от соотношения во-
ды и хлороводорода в системе. Поэтому, изменяя
расход хлороводорода или воды, можно регулиро-
вать концентрацию хлорсодержащих соединений
на поверхности катализатора. Кроме этого, коли-
чество хлора будет зависеть от температуры про-
цесса, которая влияет на значение константы рав-
новесия химической реакции. Температура про-
цесса и мольное соотношение H2O:HCl являются
основными управляющими параметрами, измене-
нием которых можно воздействовать на актив-
ность катализатора.

Константу равновесия можно оценить по тер-
модинамическим параметрам компонентов, уча-
ствующих в реакции

(3)

где ∆G=∆H–T∆S – изменение свободной энергии
в результате химической реакции; Т – температура;
R – универсальная газовая постоянная; ∆Н – эн-
тальпия химической реакции; ∆S – энтропия хи-
мической реакции.

Подставляя выражение для энергии Гиббса
в уравнение (3), получим следующее выражение
для константы равновесия:

Предварительная оценка термодинамических
параметров на основе справочных данных [3] пока-
зала, что зависимость константы равновесия
от температуры выглядит следующим образом:

Таблица 1. Термодинамические параметры компонентов ре-
акции хлорирования катализатора риформинга
(Т=500 °С, Р=1,5 МПа)

Основная сложность в процессе проведения
термодинамических расчетов возникает при опре-
делении изменения энтальпии активных центров в
результате замены гидроксильной группы на хлор.
Энергия связи между атомами на поверхности ка-
тализатора может значительно отличаться от тео-
ретического значения.

Допуская, что поверхность катализатора явля-
ется неоднородной вследствие коксособразования,
можно предположить наличие на его поверхности
активных центров с разной энергией связи между
гидроксильной группой и алюминием. В этом слу-
чае замещаться на хлор будут в первую очередь ги-
дроксильные группы, наименее связанные с алю-
минием, а значит, и тепловой эффект такой реак-
ции изменится. В зависимости от объема перера-
ботанного сырья данное значение оказывается нес-
колько ниже, чем теоретическое из табл. 1:

С использованием данного выражения рассчи-
таны значения константы равновесия в рабочем
интервале температур установки Л-35-11/600. По-
лученные результаты сведены в табл. 2.

Таблица 2. Зависимость константы равновесия реакции хло-
рирования катализатора от температуры

Регулируя влажность циркулирующего водород-
содержащего газа и поддерживая необходимое зна-
чение мольного отношения H2O:HCl, изменением
подачи хлоридов в зону реакции можно регулиро-

Дата
Средняя темпера-

тура в первом 
реакторе, °С

Кр

Средняя темпера-
тура в третьем 

реакторе, °С
Кр

14.01.2010 452 0,74 479 0,89

18.02.2010 455 0,76 483 0,91

18.03.2010 452 0,74 480 0,90

23.04.2010 455 0,76 481 0,90

21.05.2010 458 0,78 486 0,93

19.06.2010 463 0,80 491 0,96

24.07.2010 467 0,83 496 0,99

22.08.2010 471 0,84 499 1,01
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вать содержание хлора на катализаторе непосред-
ственно в условиях его эксплуатации. Так как ката-
лизаторы риформинга являются бифункциональны-
ми, а их повышенная кислотная активность за счет
хлоридов оказывает значительное влияние на ско-
рость реакций дегидроциклизации, изомеризации,
гидрокрекинга парафинов и дегидроизомеризации
циклопентанов и циклогексанов, то при условии
сбалансированности кислотной и металлической
активности катализатора можно достичь наиболее
высокой селективности и стабильности его работы.

Таблица 3. Подача хлороводорода в реакторный блок уста-
новки Л-35-11/600

Для поддержания сбалансированности кислотной
и металлической активности необходимо проводить
непрерывную подачу хлоридов в реакционную зону.
В окислительной среде в процессе оксихлорирования
хлор способствует формированию промежуточного
активированного комплекса PtσnClxOyLz, а в восстано-
вительной среде в сырьевых циклах хлор способству-
ет работе на оптимальной активности в результате пе-
реноса водорода (спилловер водорода), что обеспечи-
вает гидрирование промежуточных продуктов уплот-
нения (аморфный кокс) до углеводородов и удаление
их с поверхности катализатора [4]. С использованием
стандартной формулы для расчета мольного соотно-
шения H2O:HCl рассчитано необходимое количество
хлороводорода, которое требуется дополнительно по-
давать в реактор для оптимальной работы катализато-
ра. Исходные данные и результаты расчета предста-
влены в табл. 3. Полученные данные скорректирова-
ны с учетом старения поверхности катализатора и ди-
намики отложения на ней коксогенных структур.

По результатам можно сделать вывод, что подача хло-
роводорода в реакционную зону риформинга на про-
тяжении всего сырьевого цикла не всегда являлась
оптимальной. Как следствие, происходит снижение
активности катализатора по сравнению с оптималь-
ной, что и обуславливает снижение выхода целевого
продукта в октанотоннах.

Следует отметить, что содержание хлоридов на по-
верхности катализатора риформинга является не толь-
ко одним из важнейших, но и наиболее трудно кон-
тролируемым параметром на установках с неподвиж-
ным зернистым слоем катализатора. Количество по-
верхностно-адсорбированных хлоридов должно соот-
ветствовать оптимальному уровню, который для поли-
металлических катализаторов равен 0,9…1,1 мас. %
[5, 6], для монометаллических катализаторов –
0,7…0,8 мас. % [5, 6]. Однако в таком широком интер-
вале селективность и стабильность катализатора бу-
дут также изменяться в широких пределах, т. е. будет
происходить объективная потеря его ресурса.

Проведенные исследования показали возмож-
ность комплексного решения задачи оптимизации
подачи хлорсодержащих соединений в реакторы
установки Л-35-11/600 прежде всего за счет воз-
действия на основные управляющие параметры
процесса – температуру и мольное соотношение
хлороводород / водяные пары.

Выводы

1. Разработана методика подачи хлорсодержащих
соединений в ходе сырьевого цикла на установке
каталитического риформинга, заключающаяся
в количественном учете сбалансированности ки-
слотной и металлической активности катализа-
тора в зависимости от влажности системы. Мето-
дика позволяет оценивать содержание хлоридов
в любой момент при известном технологическом
режиме работы установки и составе сырья.

2. Результаты мониторинга работы установки ката-
литического риформинга Л-35-11/600 с учетом
старения поверхности катализатора и динамики
коксообразования показали неоптимальность
подачи HCl в реакционную зону. При снижении
влажности системы с 23,3 до 19,4 ppm с исполь-
зованием разработанной методики рекомендует-
ся подавать HCl в интервале от 1,2 до 1,0 ppm.
При снижении подачи HCl на 0,5 ppm выход
продукта снижается в среднем на 7…10 %.

Дата

Влажность
водородсо-
держащего
газа, ppm

Тем-
пера-
тура,

°С

М

Подача HCl, ppm

Фак-
тиче-
ская

С учетом
образо-

вавшего-
ся кокса

С учетом
старения
катали-
затора

01.01.2011 23,3 484 21,7 1,0 1,0 1,2

03.02.2011 22,5 485 21,3 1,0 1,0 1,3

10.03.2011 24,9 485 22,4 1,0 1,0 1,3

13.04.2011 21,4 483 21,9 1,0 0,9 1,1

14.05.2011 23,8 485 21,9 1,0 1,0 1,3

30.05.2011 21,6 485 22,0 1,0 0,9 1,1

14.06.2011 20,6 490 22,9 1,0 0,8 1,0

10.07.2011 18,6 487 22,4 1,0 0,8 1,0

06.08.2011 19,4 486 22,2 1,0 0,8 1,0
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