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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñåãîäíÿ â Ðîññèè äåéñòâóþò øåñòü óñòà-
íîâîê ïî ïîëó÷åíèþ èçîïðîïèëáåíçîëà (ÈÏÁ)
ïóòåì àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ïðîïèëåíîì [1].
Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà â íèõ èñïîëüçóþò
õëîðèñòûé àëþìèíèé. Íàðÿäó ñ íåäîñòàòêà-
ìè (âûñîêîêîððîçèîííàÿ ñðåäà, òîêñè÷íîñòü
ñòîêîâ) õëîðèñòûé àëþìèíèé îòëè÷àåòñÿ âû-
ñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî îñíîâíîìó ïðîäóê-
òó è �ìÿãêèìè� óñëîâèÿìè ïðîâåäåíèÿ ïðî-
öåññà [2�4].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âåäóùèå íàó÷íûå èí-
ñòèòóòû ðàçðàáàòûâàþò è ïðåäëàãàþò ê âíå-
äðåíèþ â ïðîìûøëåííîñòü ðàçëè÷íûå ìîäè-
ôèêàöèè öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ
äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ãàçîôàçíîãî ïðîöåññà àë-
êèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ïðîïèëåíîì [5�13]. Öåî-
ëèòû îòëè÷àþòñÿ âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ,
è èõ èñïîëüçîâàíèå â îòå÷åñòâåííîé íåôòå-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíà ïðîáëåìà âûñîêîãî ñîäåðæàíèÿ í-ïðîïèëáåíçîëà êàê íåæåëàòåëüíîãî êîìïîíåíòà ïðî-
äóêòîâîé ñìåñè, îáðàçóþùåéñÿ â ïðîöåññå æèäêîôàçíîãî àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ïðîïèëåíîì. Ïðîâå-
äåí ìîíèòîðèíã óñòàíîâêè àëêèëèðîâàíèÿ  (ÎÀÎ �Îìñêèé êàó÷óê�) è âûÿâëåíû òåõíîëîãè÷åñêèå ïàðà-
ìåòðû, âëèÿþùèå íà ñîäåðæàíèå í-ïðîïèëáåíçîëà. Ðàçðàáîòàíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðîöåññà àë-
êèëèðîâàíèÿ. Íà åå îñíîâå ñîçäàíà êîìïüþòåðíàÿ ìîäåëèðóþùàÿ ñèñòåìà Alkylation â ñðåäå Borland
Delphi 7, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòûâàòü ñîñòàâ ïðîäóêòîâîãî ïîòîêà ïðè èçìåíåíèè âàæíåéøèõ òåõ-
íîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðàáîòû ðåàêòîðà (òåìïåðàòóðû, ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ áåíçîë/ïðîïèëåí,
îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àëêèëèðîâàíèå, í-ïðîïèëáåíçîë, ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü, áåíçîë, ïðîïèëåí

õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè ïîçâîëèò óñòðà-
íèòü ïðîáëåìû âðåäíûõ âûáðîñîâ è êîððîçèè
îáîðóäîâàíèÿ. Îäíàêî îíè òðåáóþò âûñîêèõ
òåìïåðàòóð ïðîöåññà (ïîðÿäêà 250�350 °Ñ) è
ââåäåíèÿ ñòàäèè ðåãåíåðàöèè, ÷òî ñîïðÿæå-
íî ñ áîëüøèìè ýíåðãîçàòðàòàìè. Êðîìå òîãî,
ïåðåõîä íà öåîëèòñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû
ïðåäïîëàãàåò ðåêîíñòðóêöèþ ðåàêòîðíûõ áëî-
êîâ, ðàññ÷èòàííûõ íà æèäêîôàçíîå àëêèëèðî-
âàíèå [14], à ýòî çàéìåò îïðåäåëåííîå âðåìÿ.

Â ýòîé ñâÿçè íåîáõîäèìî ðåøèòü ïðîáëå-
ìó ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ïðîèçâîäñòâà
ÈÏÁ íà õëîðèñòîì àëþìèíèè, â òîì ÷èñëå,
ñ ïðèìåíåíèåì ñîâðåìåííîãî ìåòîäà ìàòåìà-
òè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ [15�19].

Òàê, íà ÎÀÎ �Îìñêèé êàó÷óê� ÈÏÁ ñëó-
æèò ñûðüåì äëÿ ïðîèçâîäñòâà íå òîëüêî ôå-
íîëà è àöåòîíà, íî è α-ìåòèëñòèðîëà (α-ÌÑ),
êîòîðûé èñïîëüçóåòñÿ ïðè ïîëó÷åíèè α-ìå-
òèëñòèðîëüíîãî êàó÷óêà. Â íà÷àëå 2000-õ ãî-
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äîâ â öåõå ïðîèçâîäñòâà α-ÌÑ â òîâàðíîì
ïðîäóêòå áûë îáíàðóæåí òàê íàçûâàåìûé
Õ-êîìïîíåíò, êîòîðûé íå îòäåëÿëñÿ íà ñòà-
äèè ðåêòèôèêàöèè è óõóäøàë êà÷åñòâî α-ÌÑ.

Â ëàáîðàòîðèè ÎÀÎ �Îìñêèé êàó÷óê� áî-
ëåå 10 ëåò èññëåäîâàëèñü ñîñòàâ Õ-êîìïîíåíòà
è ïðè÷èíû åãî îáðàçîâàíèÿ. Â 2014 ã. ìåòîäîì
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñîñòà-
âå ïðîäóêòîâîé ñìåñè ðåàêòîðà àëêèëèðîâà-
íèÿ ñîäåðæàòñÿ èíäàí è èíäåí, êîòîðûå ïðåä-
ïîëîæèòåëüíî è åñòü Õ-êîìïîíåíòû. Èõ îáðà-
çîâàíèå, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ ïðîòåêàíè-
åì ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ í-ïðîïèëáåíçîëà
(ÍÏÁ) ÷åðåç ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ íåóñòîé÷è-
âîãî ñîåäèíåíèÿ � β-ìåòèëñòèðîëà (ñõåìà 1).

Òàêèì îáðàçîì, îáðàçîâàíèå Õ-êîìïîíåí-
òà îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì ÍÏÁ, êîòîðûé ïî-
ñòóïàåò íà ïðîèçâîäñòâî α-ÌÑ âìåñòå ñ
ñûðüåì (ÈÏÁ). Åãî ñîäåðæàíèå âàðüèðóåò îò
0.1 äî 0.2 ìàñ. % ïðè äîïóñòèìûõ ïðåäåëàõ
íå áîëåå 0.05 ìàñ. %.

Äîáèòüñÿ óìåíüøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ÍÏÁ
ìîæíî òîëüêî ïóòåì èçìåíåíèÿ òåõíîëîãè÷åñ-
êîãî ðåæèìà ðàáîòû ðåàêòîðíîãî áëîêà àë-
êèëèðîâàíèÿ.

Öåëü äàííîãî èññëåäîâàíèÿ � îïðåäåëåíèå
òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðàáîòû ðåàêòî-
ðà àëêèëèðîâàíèÿ, îáåñïå÷èâàþùèõ óìåíüøå-
íèå êîíöåíòðàöèè ÍÏÁ â ïðîäóêòîâîé ñìå-
ñè, ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ìàòåìàòè÷åñêî-
ãî ìîäåëèðîâàíèÿ.

ÀÍÀËÈÇ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÕ ÄÀÍÍÛÕ

Íà ïåðâîì ýòàïå âûïîëíåí àíàëèç ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ïðîìûøëåííîé óñòà-
íîâêè ïîëó÷åíèÿ ÈÏÁ â ïðèñóòñòâèè õëîðè-
äà àëþìèíèÿ íà ÎÀÎ �Îìñêèé êàó÷óê� â ïå-
ðèîä åå ðàáîòû â ÿíâàðå � èþëå 2013 ã.

Ðåàêòîð àëêèëèðîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé àïïàðàò êîëîííîãî òèïà, êóäà ÷åðåç ñìå-
ñèòåëüíóþ êàìåðó ïîäàþòñÿ ðåàãåíòû: ïðîïàí-

Ñõåìà 1.

ïðîïèëåíîâàÿ ôðàêöèÿ (ÏÏÔ), îñóøåííàÿ
áåíçîëüíàÿ øèõòà (ÎÁØ), � è êàòàëèçàòîð-
íûé êîìïëåêñ (âîçâðàòíûé, ÂÊÊ, è ðåãåíå-
ðèðîâàííûé, ÐÊÊ). Òåõíîëîãè÷åñêèé ðåæèì
ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà õàðàêòåðèçóåòñÿ òåìïå-
ðàòóðîé âåðõà è êóáà ðåàêòîðà, äàâëåíèåì è
ðàñõîäàìè ñûðüåâûõ êîìïîíåíòîâ è êàòàëè-
çàòîðà [20]. Âõîäíîé ïîòîê â ðåàêòîð àëêèëè-
ðîâàíèÿ (àëêèëàòîð) èìååò ñëåäóþùèé ñîñòàâ,
ìàñ. %: ÏÏÔ (ïðîïàí 2.03�11.00, ïðîïèëåí
89.00�97.97); ÎÁØ (áåíçîë 60.29�87.41), ÈÏÁ
1.11�9.43, ãåêñåí 1.67�3.98, òîëóîë 0.02�2.13,
ýòèëáåíçîë 0.1�1.56, êñèëîë 0.01�1.13, ÍÏÁ
0.01�0.13, 3-áóòèëáåíçîë 0.05�0.65, 2-áóòèë-
áåíçîë 0.13�1.06, öèìîë 0.08�1.36, í-áóòèë-
áåíçîë 0.08�0.47; ïîëèàëêèëáåíçîëû (ÏÀÁ)
6.54�24.19.

Ïðîäóêòîâàÿ ñìåñü èìååò ñëåäóþùèé ñî-
ñòàâ, ìàñ. %: ãåêñàí 0.84�3,15, áåíçîë 40.94�
57.81, òîëóîë 0.38�3.8, ýòèëáåíçîë 0.08�1.32,
ÈÏÁ 26.27�39.00, ÍÏÁ 0.05�0.15, 3-áóòèëáåí-
çîë 0.05�0.44, 2-áóòèëáåíçîë 0.10�0.65, öèìîë
0.15�0.75, í-áóòèëáåíçîë 0.08�0.32, ÏÀÁ 6.84�
18.07, êñèëîë 0.01�0.05, îñòàòîê ~2.00.

Òåìïåðàòóðà âåðõà ðåàêòîðà â ðàññìàò-
ðèâàåìûé ïåðèîä èçìåíÿëàñü îò 115 äî
124 °Ñ è âàðüèðîâàëà â çàâèñèìîñòè îò òåì-
ïåðàòóðû êóáà äëÿ ïîääåðæàíèÿ èçîòåðìè-
÷åñêîãî ðåæèìà. Òàêèì îáðàçîì, ïåðåïàä
òåìïåðàòóðû ïî ðåàêòîðó íå ïðåâûøàë 1.0�
1.5 °Ñ, äàâëåíèå â ñèñòåìå ïîääåðæèâàëîñü
íà óðîâíå 0.11�0.19 ÌÏà. Ñ ïîíèæåíèåì òåì-
ïåðàòóðû â ðåàêòîðå íåçíà÷èòåëüíî óìåíü-
øàëîñü ñîäåðæàíèå ÍÏÁ (ðèñ. 1). Ñêîðåå âñå-
ãî, ýòî ñâÿçàíî ñî ñíèæåíèåì êîíñòàíòû
ñêîðîñòè ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ÍÏÁ èç áåí-
çîëà è ïðîïèëåíà.

Â íàñòîÿùèé ìîìåíò â ðåàêòîðå àëêèëèðî-
âàíèÿ ïîääåðæèâàþòñÿ íèçêèå çíà÷åíèÿ äàâ-
ëåíèÿ è òåìïåðàòóðû (115�118 °Ñ; 0.11 ÌÏà),
÷òî ïîçâîëÿåò äîñòèãàòü ìàêñèìàëüíî íèçêîé
êîíöåíòðàöèè ÍÏÁ.
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Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ ÍÏÁ â ïðîäóêòå â ïåðè-
îä ðàáîòû óñòàíîâêè â ÿíâàðå � èþëå 2013 ã.

Íàðÿäó ñ òåìïåðàòóðîé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåñ-
ñà íà ñîñòàâ âûõîäíîãî ïîòîêà ñóùåñòâåííî âëè-
ÿåò îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ (ÎÑÏÑ),
êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò âðåìÿ êîíòàêòà æèäêèõ ðå-
àãåíòîâ è íà ïðîìûøëåííîé óñòàíîâêå àëêèëè-
ðîâàíèÿ èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 1.28�3.12 ÷�1.

Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîêà-
çàë, ÷òî ñîäåðæàíèå ÍÏÁ óìåíüøàåòñÿ ñî
ñíèæåíèåì ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ áåíçîë/
ïðîïèëåí è âåëè÷èíû ÎÑÏÑ. Ìèíèìàëüíàÿ
êîíöåíòðàöèÿ ÍÏÁ (0.04 ìàñ. %) äîñòèãàåòñÿ
ïðè ñîîòíîøåíèè áåíçîë/ïðîïèëåí = 4 : 1
(ðèñ. 2) è ÎÑÏÑ, ðàâíîé 1.97 ÷�1.

Âûïîëíåííûé ìîíèòîðèíã ðàáîòû ïðî-
ìûøëåííîé óñòàíîâêè àëêèëèðîâàíèÿ ïîç-

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ áåíçîë/ïðî-
ïèëåí âî âðåìåíè.

âîëèë èçâëå÷ü èíôîðìàöèþ î òåõ ïàðàìåò-
ðàõ, êîòîðûå âëèÿþò íà âûõîä ÍÏÁ. Êàê
ïîêàçàë àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ, äîáèòüñÿ óìåíüøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ
ÍÏÁ ìîæíî ïóòåì ïîíèæåíèÿ òåìïåðàòó-
ðû è äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå, ñíèæåíèåì
ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ñûðüåâûõ ïîòîêîâ
(ÎÁØ/ÏÏÔ), à òàêæå ñíèæåíèåì îáúåì-
íîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ. Âî èçáåæàíèå
çíà÷èòåëüíûõ ìàòåðèàëüíûõ è âðåìåííûõ
çàòðàò ïðè ïîèñêå îïòèìàëüíûõ çíà÷åíèé
äàííûõ ïàðàìåòðîâ íàìè áûëà ðàçðàáîòà-
íà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðîöåññà, òðå-
áóþùàÿ ëèøü âû÷èñëèòåëüíîãî ýêñïåðè-
ìåíòà íà ÝÂÌ.

Ðèñ. 3. Ôîðìàëèçîâàííàÿ ñõåìà ïðåâðàùåíèé óãëåâîäîðîäîâ. Wi � ñêîðîñòü i-é ðåàêöèè ñîãëàñíî êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè.
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ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÀ ÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÎÉ ÌÎÄÅËÈ

Íà îñíîâå àíàëèçà ñîñòàâà âõîäíîãî ïîòîêà
â ðåàêòîð ñîñòàâëåíà ñõåìà ïðåâðàùåíèé óãëå-
âîäîðîäîâ (ðèñ. 3). Ïðîâåäåí ðàñ÷åò è àíàëèç òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé îñíîâíûõ êîìïîíåí-
òîâ, òàêèõ êàê ýíòàëüïèÿ, ýíòðîïèÿ è ýíåðãèÿ
Ãèááñà äëÿ âñåõ ðåàêöèé ïðîöåññà àëêèëèðîâà-
íèÿ [21]. Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàí íåýìïè-
ðè÷åñêèé êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ìåòîä DFT [23].
Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà
ïðèêëàäíûõ ïðîãðàìì Gaussian 09W. Ðåçóëüòà-
òû ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ
îñíîâíûõ ðåàêöèé ïðîöåññà àëêèëèðîâàíèÿ ïðè-
âåäåíû â òàáë. 1. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì îïðåäå-
ëåíû ïàðàìåòðû ðåàêöèé äèìåðèçàöèè ýòèëåíà
(Ý) è ïðîïèëåíà (Ï) ñ îáðàçîâàíèåì áóòèëåíà
(ÁÒ), àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà (Á) ñ îáðàçîâàíè-
åì ýòèëáåíçîëà (ÝÁ), áóòèëáåíçîëîâ (ÁÁ), öè-
ìîëà (Ö), êñèëîëà (Ê) è òîëóîëà (Ò).

Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà ïî-
çâîëèëè ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî âñå ðåàêöèè
îáðàòèìû è ïðîòåêàþò ïðè äàííûõ óñëîâèÿõ.

Ïðè ïîñòðîåíèè êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ó÷-
òåíû âñå ðåàêöèè, âõîäÿùèå â ñõåìó ïðå-
âðàùåíèé, à äèèçîïðîïèëáåíçîë (äèÈÏÁ),
òðèèçîïðîïèëáåíçîë, äèýòèëáåíçîë, òðèýòèë-
áåíçîë îáúåäèíåíû â îäíó ãðóïïó ïñåâäîêîì-
ïîíåíòîâ ñ âûñîêèìè ìîëåêóëÿðíûìè ìàññà-
ìè. Êðîìå òîãî, â èññëåäóåìûõ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ íåò èíôîðìàöèè î ñîäåð-
æàíèè ýòèõ èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ,
ïîýòîìó îíè ïðåäñòàâëåíû êàê ïîëèàëêèëáåí-
çîëû (ÏÀÁ). Áóòèëáåíçîëû òàêæå îáúåäèíå-
íû â îäíó ãðóïïó, òàê êàê ñîäåðæàíèå îò-
äåëüíîãî êîìïîíåíòà ãðóïïû â âûõîäíîì ïî-
òîêå íåçíà÷èòåëüíî. Îáúåäèíåíèå êîìïîíåí-
òîâ â ãðóïïû ïîçâîëèëî óïðîñòèòü ìàòåìà-
òè÷åñêîå îïèñàíèå ñëîæíîãî ìíîãîêîìïîíåí-
òíîãî ïðîöåññà [22]. Ôîðìàëèçîâàííàÿ ñõåìà
ïðåâðàùåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ â ïðîöåññå àë-
êèëèðîâàíèÿ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 3.

Ðàçðàáîòàííàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðî-
öåññà àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ïðîïèëåíîì â
ñîîòâåòñòâèè ñ ôîðìàëèçîâàííîé ñõåìîé ïðå-
âðàùåíèé èìååò ñëåäóþùèé âèä:
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ïðè ýòîì τ = 0, Ci(0) = Ci,0, ãäå i � ñîîòâåòñòâóþ-
ùèé óãëåâîäîðîä; Wi  è W�i  � ñêîðîñòè ïðÿìîé è
îáðàòíîé ðåàêöèé ñîîòâåòñòâåííî, ìîëü/(ì3 ⋅ ñ).

Òàê, óðàâíåíèÿ ñêîðîñòåé ðåàêöèé äëÿ îá-
ðàçîâàíèÿ ÈÏÁ è ÍÏÁ  ñîñòàâëåíû ñîãëàñíî
çàêîíó äåéñòâóþùèõ ìàññ:
WÈÏÁ = k0(1)e

�Ea(1)/RTCÁCÏ + k0(1)e
�Ea(1)/RTCÁCäèÈÏÁ

     + k0(1)e
�Ea(1)/RTCäèÈÏÁ

WÍÏÁ = k0(4)e
�Ea(4)/RTCÁCÏ

ãäå ki � êîíñòàíòà ñêîðîñòè i-é ðåàêöèè; Ea(i)  �
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè i-é ðåàêöèè, Äæ/ìîëü;
R � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, Äæ/
(ìîëü ⋅ Ê); T � òåìïåðàòóðà, Ê; Ci � êîíöåí-
òðàöèÿ i-ãî êîìïîíåíòà, ìîëü/ì3. Âûðàæåíèÿ
äëÿ ñêîðîñòåé ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì îñòàëüíûõ
êîìïîíåíòîâ ñîñòàâëåíû àíàëîãè÷íî ìåòîäè-
êå, îïèñàííîé â [23].

Ïîëó÷åííàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ÿâëÿåò-
ñÿ ôîðìàëèçîâàííîé è êâàçèãîìîãåííîé. Êè-
íåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû îïðåäåëÿëè ðåøåíè-
åì îáðàòíîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è (ÎÊÇ) íà
îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åí-
íûõ ñ ïðîìûøëåííîé óñòàíîâêè àëêèëèðîâà-
íèÿ. Ïðè ýòîì íà÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå âûá-
ðàíî èñõîäÿ èç ðåçóëüòàòîâ êâàíòîâî-õèìè-
÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ðåàêöèé è îïðåäåëå-
íèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïåðåõîä-
íîãî ñîñòîÿíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ñòàäèé [22].
Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé
ìíîæèòåëü â óðàâíåíèè Àððåíèóñà îïðåäå-
ëåíû èñõîäÿ èç òåîðèè àáñîëþòíûõ ñêîðîñòåé
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé (òåîðèè ïåðåõîäíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ) [23, 24]. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû êèíåòè-
÷åñêèå ïàðàìåòðû îñíîâíûõ ðåàêöèé ïðîöåñ-

ñà àëêèëèðîâàíèÿ, îïðåäåëåííûå ïðè ðåøå-
íèè ÎÊÇ, è çíà÷åíèÿ ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî
ìíîæèòåëÿ è ýíåðãèè àêòèâàöèè, âûáðàííûå
â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ ïðèáëèæåíèé.

Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé êîìïî-
íåíòîâ ïðîäóêòîâîé ñìåñè ðåàêòîðà àëêèëè-
ðîâàíèÿ ñîïîñòàâëåíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû-
ìè äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ñ ïðîìûøëåííîé
óñòàíîâêè â ïåðèîä åå ñòàáèëüíîé ðàáîòû (ÿí-
âàðü � èþëü 2013 ã.); ïîãðåøíîñòü ðàñ÷åòîâ íå
ïðåâûøàåò 7.5 % (ðèñ. 4). Ðàçðàáîòàííàÿ ìî-
äåëü ðåàëèçîâàíà íà ÿçûêå ïðîãðàììèðîâà-
íèÿ Borland Delphi 7.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçðàáîòàííîé ïðîãðàì-
ìû ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ïî âëèÿíèþ òåìïåðà-
òóðû, ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ áåíçîë/ïðîïè-
ëåí è ÎÑÏÑ íà ñîäåðæàíèå ÍÏÁ. Ðàñ÷åò ïðî-
âîäèëñÿ äëÿ ñûðüåâîé ñìåñè ðåàêòîðà àëêè-
ëèðîâàíèÿ, êîòîðàÿ íà 2 èþëÿ 2014 ã. èìåëà

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå è êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îñíîâíûõ ðåàêöèé ïðîöåññà àëêèëèðîâàíèÿ (Ò = 395 Ê, Ð = 0.16 ÌÏà)

Ðåàêöèè ∆H , ∆S , ∆G , A0, Åà, kïð,

êÄæ/ìîëü êÄæ/(ìîëü ⋅ Ê) êÄæ/ìîëü ì3/(ìîëü ⋅ ñ) êÄæ/ìîëü ì3/(ìîëü ⋅ ñ)

Ñ6H6 + C3H6 ↔ C6H5CH(CH3)2 �71.00 �167.17     �4.97 1.58 ⋅ 105 150.94 3.94 ⋅ 10�4

C6H5CH(CH3)2 + C3H6

     ↔ C6H4(CH(CH3)2)2 �70.39 �166.27      �4.71 2.26 ⋅ 105 128.81 1.09 ⋅ 10�4

C6H4(ÑH(CH3)2)2 + C6H6

     ↔ 2 Ñ6H5CH(CH3)2   �0.62     �0.89      �0.26 5.34 ⋅ 104 156.13 3.05 ⋅ 10�2

C6H3(ÑH(CH3)2)3 + C6H6

     ↔ Ñ6H4(CH(CH3)2)2
     + Ñ6H5CH(CH3)2 �62.79   138.10 �117.34 1.01 ⋅ 104 154.71 1.11 ⋅ 10�2

Ñ6H6 + C3H6 ↔ Ñ6H5C3H7 �73.12 �162.59      �8.90 1.28 ⋅ 105 130.41 2.09 ⋅ 10�5

Ïðèìå÷àíèå. A0, Åà � êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû, îïðåäåëåííûå ìåòîäîì DFT; kïð � êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ïðÿìûõ
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, îïðåäåëåííûå ïðè ðåøåíèè ÎÊÇ.

Ðèñ. 4. Ñðàâíåíèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ ïî ñîäåðæàíèþ ÍÏÁ â ïðîäóêòîâîé ñìåñè.
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ñëåäóþùèé ñîñòàâ, ìàñ. %: áåíçîë 81.01, ãåê-
ñàí 3.79, òîëóîë 0.97, ýòèëáåíçîë 1.04, ÈÏÁ
6.75, ÍÏÁ 0.02, áóòèëáåíçîëû 0.25, öèìîë
0.08, ïîëèàëêèëáåíçîëû (ÏÀÁ) 6.09, îñòàòîê 2.
Êîíöåíòðàöèÿ ÍÏÁ â ïðîäóêòîâîé ñìåñè ñî-
ñòàâèëà 0.13 ìàñ. %. Ðàñõîä ïîòîêîâ, ò/÷: ÏÏÔ
2.1, ÎÁØ 20,  êàòàëèçàòîðíûé êîìïëåêñ 11.36.

×èñëåííûé ýêñïåðèìåíò íà ìîäåëè ïðè
âàðüèðîâàíèè òåìïåðàòóðû è ñîîòíîøåíèÿ
áåíçîë/ïðîïèëåí (ðèñ. 5) ïîçâîëèë äîáèòüñÿ
ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ ÍÏÁ
(0.08 ìàñ. %) ïðè ìèíèìàëüíîì ñîîòíîøåíèè
áåíçîë/ïðîïèëåí, ðàâíîì 2.5 : 1, è òåìïåðà-
òóðå â ðåàêòîðå 115 °Ñ.

Äàëåå ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèè áåíçîë/ïðî-
ïèëåí èññëåäîâàíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû è
ÎÑÏÑ íà êîíöåíòðàöèþ ÍÏÁ â ïðîäóêòîâîé
ñìåñè ðåàêòîðà àëêèëèðîâàíèÿ (ðèñ. 6).

Ìèíèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ÍÏÁ (0.05 ìàñ. %)
äëÿ âûáðàííîãî ñîñòàâà ñûðüÿ äîñòèãàåòñÿ ïðè
íåáîëüøîì çíà÷åíèè ÎÑÏÑ (1 ÷�1), íèçêîé òåì-

ïåðàòóðå (114�115 °Ñ) è ìèíèìàëüíîì ìîëÿð-
íîì ñîîòíîøåíèè áåíçîë/ïðîïèëåí, ðàâíîì
2.5 : 1. Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà àëêèëèðî-
âàíèÿ, îáåñïå÷èâàþùèå òðåáóåìóþ êîíöåíòðà-
öèþ ÍÏÁ (ìåíåå 0.05 ìàñ. %), à òàêæå ìàêñè-
ìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÈÏÁ ïðè ïåðåðàáîòêå
ñûðüÿ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà áóäóò îïðåäåëåíû
äàëåå ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäîâ ìíîãîìåðíîé îï-
òèìèçàöèè, êîòîðûå îäíîâðåìåííî ó÷èòûâàþò
âëèÿíèå âñåõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ íà
ðàáîòó ðåàêòîðà àëêèëèðîâàíèÿ.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïðîâåäåí ìîíèòîðèíã ðàáîòû óñòàíîâêè
àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ïðîïèëåíîì íà ïðåä-
ïðèÿòèè ÎÀÎ �Îìñêèé êàó÷óê� è âûÿâëåíû
òåõíîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû, âëèÿþùèå íà
ñîäåðæàíèå ÍÏÁ êàê îñíîâíîãî íåæåëàòåëü-
íîãî êîìïîíåíòà ñûðüÿ ïðîèçâîäñòâà
α-ìåòèëñòèðîëà.

2. Ðàçðàáîòàíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðî-
öåññà àëêèëèðîâàíèÿ è íà åå îñíîâå êîìïüþ-
òåðíàÿ ìîäåëèðóþùàÿ ñèñòåìà �Alkylation� â
ñðåäå Borland Delphi 7, ïîçâîëÿþùàÿ ðàññ÷è-
òûâàòü ñîñòàâ ïðîäóêòîâîãî ïîòîêà ïðè èç-
ìåíåíèè âàæíåéøèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðà-
ìåòðîâ ðàáîòû ðåàêòîðà (òåìïåðàòóðà, ìîëÿð-
íîå ñîîòíîøåíèå áåíçîë/ïðîïèëåí, îáúåìíàÿ
ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ).

3. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçðàáîòàííîé ìî-
äåëè îïðåäåëåíû óñëîâèÿ, îáåñïå÷èâàþùèå
ìèíèìàëüíî âîçìîæíîå çíà÷åíèå êîíöåíò-
ðàöèè ÍÏÁ â ïðîäóêòîâîé ñìåñè ðåàêòîðà
àëêèëèðîâàíèÿ ïðè ïåðåðàáîòêå äàííîãî
òèïà ñûðüÿ.

4. Ðàçðàáîòàííàÿ ìîäåëü, äîïîëíåííàÿ îï-
òèìèçàöèîííîé ôóíêöèåé, â äàëüíåéøåì áó-
äåò èñïîëüçîâàíà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÷èñëåííî-
ãî ýêñïåðèìåíòà ïî îïðåäåëåíèþ òåõíîëî-
ãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðàáîòû ðåàêòîðà àëêè-
ëèðîâàíèÿ, îáåñïå÷èâàþùèõ ïîääåðæàíèå
òðåáóåìîé êîíöåíòðàöèè ÍÏÁ (0.05 ìàñ. %),
à òàêæå ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ êîíöåíò-
ðàöèè ÈÏÁ ïðè ïåðåðàáîòêå ñûðüÿ ðàçëè÷-
íîãî ñîñòàâà.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ñîòðóäíèêàì
ÎÀÎ �Îìñêèé êàó÷óê� Å. Í. Ìóëüêååâó, Í. È. Áó-
÷àöêîé, À. Â. Õóõðèêó, Å. Â. Ãàâðèëîâó, Í. À. Êàð-
íàóõîâó, Î. Â. Åùåíêî, Â. Â. Ïîäãîðíîìó çà ïîìîùü
â ïîäãîòîâêå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìàòåðèàëîâ.

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ í-ïðîïèëáåíçîëà îò òåì-
ïåðàòóðû è îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ â ðåàêòîð.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ ÍÏÁ îò òåìïåðàòóðû
è ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ.
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