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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Àëêèëèðîâàíèå áåíçîëà ýòèëåíîì � îñíîâ-
íîå íàïðàâëåíèå ïîòðåáëåíèÿ áåíçîëà (50 %
îò îáùåãî îáúåìà). Ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå
ýòèëáåíçîë (ÝÁ) ÿâëÿåòñÿ ïðîìåæóòî÷íûì ïðî-
äóêòîì â öåïî÷êå ïîëó÷åíèÿ ÀÁÑ (ñîïîëèìåð
àêðèëîíèòðèëà, áóòàäèåíà, ñòèðîëà) è ÑÀÍ
(ñîïîëèìåð ñòèðîëà è àêðèëîíèòðèëà) ïëàñòè-
êîâ, ñòèðîë-áóòàäèåíîâûõ êàó÷óêîâ, ïîëèñòè-
ðîëà. Ìèðîâîå ïðîèçâîäñòâî ÝÁ ïî ñîñòîÿíèþ
íà 2014 ã. îöåíèâàëîñü â 37 ìëí ò/ãîä [1].

Â ïåðâûõ òåõíîëîãèÿõ ïîëó÷åíèÿ ÝÁ èñ-
ïîëüçîâàëñÿ ãîìîãåííûé êàòàëèçàòîð íà îñ-
íîâå õëîðèäà àëþìèíèÿ, îäíàêî ñ ïîÿâëåíè-
åì ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðîöåññ àë-
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Àííîòàöèÿ

Ðàñêðûò ïîäõîä ê ðàçðàáîòêå ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé ïðîìûøëåííûõ ïðîöåññîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì
êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ öåëåâûõ è ïîáî÷íûõ ðåàêöèé
â ñîâîêóïíîñòè ñ àíàëèçîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ðàáîòû ïðîìûøëåííîãî ïðîöåññà òðàíñàëêèëè-
ðîâàíèÿ � îäíîé èç ñòàäèé ïîëó÷åíèÿ ýòèëáåíçîëà. Ðàçðàáîòàíà ñõåìà ïðåâðàùåíèé â ïðîöåññå òðàíñàë-
êèëèðîâàíèÿ, îïðåäåëåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîêàçàòåëè öåëåâûõ è ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, ñîñòàâëåíà
êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü è îïðåäåëåíû åå ïàðàìåòðû. Àäåêâàòíîñòü ìîäåëè, ðåàëèçîâàííîé â ñðåäå HYSYS,
ïðîâåðåíà ïóòåì ñðàâíåíèÿ ñ ïðîìûøëåííûìè äàííûìè. Îòìå÷åíû ïåðñïåêòèâû ïðèìåíåíèÿ ðàçðàáî-
òàííîé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà òðàíñàëêèëèðîâàíèÿ äëÿ ïîâûøåíèÿ ýíåðãî- è ðåñóðñîýôôåê-
òèâíîñòè ïðîèçâîäñòâà ýòèëáåíçîëà â ïëàíå ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà è ìèíèìèçàöèè çàòðàò
íà âûðàáîòêó çàäàííîãî êîëè÷åñòâà ïðîäóêöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýòèëáåíçîë, àëêèëèðîâàíèå, òðàíñàëêèëèðîâàíèå, ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü

êèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ýòèëåíîì íà õëîðàëþ-
ìèíèåâîì êàòàëèçàòîðå ìîðàëüíî óñòàðåë, è
â íàñòîÿùåå âðåìÿ óñòàíîâêè òàêîãî òèïà
óæå íå ñîçäàþòñÿ. Òåõíîëîãèè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçàòîðà âêëþ÷àþò
äâå ïîñëåäîâàòåëüíûå ñòàäèè: àëêèëèðîâàíèå
áåíçîëà ñ ýòèëåíîì è òðàíñàëêèëèðîâàíèå
(ÒÀ) ïîëèýòèëáåíçîëîâ (ÏÝÁ) äî ÝÁ. Îáà ïðî-
öåññà ïðîòåêàþò íà öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòà-
ëèçàòîðàõ â àäèàáàòè÷åñêèõ ðåàêòîðàõ [2�4].

Âûñîêàÿ êîíêóðåíöèÿ íà ðûíêàõ êîíå÷íûõ
ïåðåäåëîâ ÝÁ, ýêîíîìè÷åñêèå è ýêîëîãè÷åñ-
êèå àñïåêòû äèêòóþò çàäà÷è ïîâûøåíèÿ ðå-
ñóðñîýôôåêòèâíîñòè ïðîèçâîäñòâà. Äîñòèæå-
íèå òàêîãî ðåçóëüòàòà âîçìîæíî çà ñ÷åò èí-
òåãðàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ìàòå-
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ìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïóòåì âíåäðåíèÿ
ïðèêëàäíûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé â ïðî-
ìûøëåííîå ïðîèçâîäñòâî äëÿ ïîèñêà îïòè-
ìàëüíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåæèìîâ. Ïîäîáíûå
ìîäåëè óæå ðàçðàáîòàíû äëÿ ðÿäà íåôòåïå-
ðåðàáàòûâàþùèõ è íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðîöåñ-
ñîâ [5�7], êîòîðûå óñïåøíî èñïîëüçóþòñÿ â
ïðîèçâîäñòâå äëÿ ìîíèòîðèíãà è ïðîãíîçèðî-
âàíèÿ ðàáîòû êðóïíîòîííàæíûõ óñòàíîâîê
ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ, â êà÷åñò-
âå òðåíàæåðîâ äëÿ èíæåíåðíî-òåõíè÷åñêîãî
ïåðñîíàëà, à òàêæå îòëè÷àþòñÿ îò èçâåñòíûõ
àíàëîãîâ ó÷åòîì ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñóùíîñ-
òè ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ðåàêòîðíûõ àï-
ïàðàòàõ. Àâòîðû ðÿäà ðàáîò èññëåäîâàëè
êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè è îïðåäåëèëè
ïàðàìåòðû óðàâíåíèé ïðåäëîæåííûõ êèíåòè-
÷åñêèõ ñõåì ïðîöåññîâ àëêèëèðîâàíèÿ è ÒÀ,
ïðåäëîæèëè ìåõàíèçìû ïðîòåêàþùèõ ðåàêöèé
[8�15] è ðàçðàáîòàëè ïîäõîäû ê ñîñòàâëåíèþ
ìîäåëåé ïðîöåññà, èñïîëüçóÿ äàííûå ïðîìûø-
ëåííûõ óñòàíîâîê [16, 17]. Îäíàêî íà òåêóùèé
ìîìåíò â îòêðûòûõ èñòî÷íèêàõ íå óäàëîñü íàé-
òè îïèñàíèå ïîñòðîåííîé ìîäåëè äëÿ æèäêî-
ôàçíîãî ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ÝÁ íà ãåòåðîãåí-
íûõ êàòàëèçàòîðàõ, âêëþ÷àþùåå êàê ñòàäèþ
àëêèëèðîâàíèÿ, òàê è ñòàäèþ ÒÀ.

Ïîñòðîåíèå ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè òàêî-
ãî ìíîãîñòàäèéíîãî ïðîöåññà îñëîæíÿåòñÿ
òåì, ÷òî, ïî ñðàâíåíèþ ñ ãîìîãåííîé òåõíî-
ëîãèåé, ýôôåêòèâíîñòü ãåòåðîãåííîãî ïðîöåñ-
ñà îïðåäåëÿåòñÿ áóëüøèì ÷èñëîì ïàðàìåòðîâ,
òàêèõ êàê ðàñïðåäåëåíèå (êâåí÷èíã) ýòèëåíà
â ðåàêòîð àëêèëèðîâàíèÿ, ñîîòíîøåíèÿ áåí-
çîëà è ÏÝÁ â ðåàêòîðå ÒÀ. Ýòè è äðóãèå òåõ-
íîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû çàâèñÿò îò ñîñòàâà
ïåðåðàáàòûâàåìîãî ñûðüÿ è àêòèâíîñòè ïðè-
ìåíÿåìûõ êàòàëèçàòîðîâ, ïîýòîìó òðåáóþò
êîððåêòèðîâêè âî âðåìÿ ýêñïëóàòàöèè ïðî-
ìûøëåííîé óñòàíîâêè. Ðàçðàáîòàííàÿ ìàòå-
ìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü áóäåò ïðèãîäíà êàê äëÿ
ïðîâåäåíèÿ ïîäîáíûõ îïòèìèçàöèîííûõ èñ-
ñëåäîâàíèé, òàê è â êà÷åñòâå òðåíàæåðà ïðè
ïîäãîòîâêå èíæåíåðíî-òåõíè÷åñêîãî ïåðñîíà-
ëà íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðåäïðèÿòèé.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � ðàçðàáîòêà ìàòåìà-
òè÷åñêîé ìîäåëè ðåàêòîðà æèäêîôàçíîãî ÒÀ
ÏÝÁ íà öåîëèòñîäåðæàùåì êàòàëèçàòîðå äëÿ
ïðîãíîçèðîâàíèÿ ñîñòàâà ïðîäóêòîâ (ñõåìà 1).

Ðåàêöèÿ ÒÀ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåìåùåíè-
åì àëêèëüíîé ãðóïïû îò îäíîé ìîëåêóëû ê
äðóãîé. Öåëåâûì ïðåâðàùåíèåì ðàññìàòðèâà-
åìîé ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ ðàâíîâåñíàÿ ðåàêöèÿ ÒÀ
äèýòèëáåíçîëîâ (ÄÝÁ) ñ áåíçîëîì â ÝÁ (ñì. ñõå-

Ðèñ. 1. Ìåõàíèçì ïðîöåññà òðàíñàëêèëèðîâàíèÿ.

Ñõåìà 1.
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ìó 1). Ïðè ýòîì ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè ïî-
ëó÷àåìûõ ïðîäóêòîâ ñëàáî çàâèñÿò îò òåìïåðà-
òóðû (òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè ∆Í600= 5.8 êÄæ/
ìîëü [1]), íî ñèëüíî çàâèñÿò îò íà÷àëüíîãî ñî-
îòíîøåíèÿ Á/ÄÝÁ. Ìåõàíèçì ðåàêöèè ÒÀ íà öåí-
òðàõ Áðåíñòåäà ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1.

ÀÍÀËÈÇ ÏÐÎÌÛØËÅÍÍÛÕ ÄÀÍÍÛÕ ÐÀÁÎÒÛ

ÐÅÀÊÒÎÐÀ ÒÐÀÍÑÀËÊÈËÈÐÎÂÀÍÈß

Â îñíîâó ðàçðàáîòàííîé ìîäåëè ïðîöåññà
ÒÀ çàëîæåíû ïîêàçàòåëè ðàáîòû ïðîìûøëåí-
íîé óñòàíîâêè. Âûïîëíåí àíàëèç äàííûõ ðà-
áîòû ïðîìûøëåííîãî ðåàêòîðà ÒÀ çà ïåðèîä
ñ 01.10.2013 ã. ïî 31.08.2015 ã.: ïîêàçàíèÿ äàò-
÷èêîâ êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû, ðàñõîä, äàâëå-
íèå ïðîöåññà, � à òàêæå äàííûõ ëàáîðàòîð-
íûõ àíàëèçîâ ñûðüÿ è ïðîäóêòîâ óñòàíîâêè.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî ñðåä-
íåìåñÿ÷íûì ðàñõîäàì îñíîâíûõ ïîòîêîâ â ðå-
àêòîð ÒÀ ïî ñûðüþ è ñîîòíîøåíèþ áåíçîëà ê
ÏÝÁ. Â ðàññìàòðèâàåìûé ïåðèîä ñîîòíîøåíèå
ðàñõîäîâ áåíçîëà ê ÏÝÁ è íàãðóçêà íà ðåàê-
òîð íåïðåðûâíî èçìåíÿëèñü â ñòîðîíó óìåíü-
øåíèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñ ïðî-
ìûøëåííîé óñòàíîâêè áûëè èñïîëüçîâàíû â
êà÷åñòâå èñõîäíûõ ïðè ðàçðàáîòêå óðàâíå-
íèé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè è ðåøåíèè îáðàò-
íîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êëþ÷åâûõ êîìïîíåíòîâ ñ
öåëüþ ñîñòàâëåíèÿ óðàâíåíèé èõ ðàñõîäîâà-
íèÿ è îáðàçîâàíèÿ (êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé)
â ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà ñðàâíèâà-
ëè êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ, îïðåäåëåííûå â
ëàáîðàòîðèè. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî
ñîñòàâó ñûðüåâîãî è ïðîäóêòîâîãî ïîòîêîâ:
ìàêñèìàëüíàÿ, ñðåäíÿÿ è ìèíèìàëüíàÿ íà-
áëþäàåìûå êîíöåíòðàöèè ïî âåùåñòâàì çà
ðàññìîòðåííûé ïåðèîä. Äëÿ óìåíüøåíèÿ ÷èñëà
êîìïîíåíòîâ è, ñîîòâåòñòâåííî, ðàçìåðíîñòè
ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ïðè åå ïîñòðîåíèè
ó÷èòûâàëèñü ëèøü âåùåñòâà ñ êîíöåíòðàöè-
åé íå ìåíåå 0.1 ìàñ. %. Ýòî äîïóùåíèå îáîñ-
íîâàíî òåì, ÷òî îáû÷íî îøèáêà àíàëèçà ìå-
òîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñîñòàâëÿåò íå
ìåíåå 0.1�5 ìàñ. %. Èñõîäÿ èç äàííûõ òàáë. 1,
òàêèìè âåùåñòâàìè (êîìïîíåíòàìè) ÿâëÿþò-
ñÿ ëåãêèå óãëåâîäîðîäû (Ï), íàôòåíû Ñ6 (ÖÃ),
íàôòåíû Ñ7 (ÌÖÃ), áåíçîë (Á), ýòèëáåíçîë
(ÝÁ), äèýòèëáåíçîëû (ÄÝÁ), áóòèëáåíçîë
(ÁÁ), òðèýòèëáåíçîë (ÒÝÁ), òÿæåëûå ôðàê-
öèè (Ò), äèôåíèëýòàíû (ÄÔÝ). Ïðè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîì îïðåäåëåíèè ñîñòàâà ñûðüÿ è ïðî-
äóêòîâ îòäåëüíûå âåùåñòâà îáúåäèíÿþò â
ãðóïïû: Ï (ñìåñü óãëåâîäîðîäîâ (àëêàíû è
àëêåíû) äî Ñ5); íàôòåíû Ñ6, êîòîðûå ñîñòî-
ÿò ïðåèìóùåñòâåííî èç öèêëîãåêñàíà ñ ïðè-
ìåñüþ ìåòèëöèêëîïåíòàíà; íàôòåíû Ñ7, ñî-
ñòîÿùèå ïðåèìóùåñòâåííî èç ìåòèëöèêëîãåê-

Ðèñ. 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ðàáîòû óñòàíîâêè ÒÀ ÏÝÁ çà ïåðèîä ñ 01.10.2013 ïî 31.08.2015 ãã.
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ñàíà ñ ïðèìåñüþ äèìåòèëöèêëîïåíòàíà; ÄÝÁ;
ÒÝÁ; ÄÔÝ (âêëþ÷àþò âñå âîçìîæíûå èçîìå-
ðû); Ò � òÿæåëûå êîìïîíåíòû, ïðîäóêòû
äàëüíåéøåãî àëêèëèðîâàíèÿ.
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ãäå Xi � êîíâåðñèÿ i-ãî êîìïîíåíòà; Fâõ, Fâûõ �
ìàññîâûé ðàñõîä âõîäÿùåãî è âûõîäÿùåãî
ïîòîêà; xi � ìàññîâàÿ äîëÿ i-ãî êîìïîíåíòà.

Äëÿ îöåíêè íàïðàâëåíèÿ ïðîòåêàíèÿ ðå-
àêöèé ïî êîìïîíåíòàì (ðàñõîäîâàíèå èëè îá-
ðàçîâàíèå) ïî óðàâíåíèþ (1) äëÿ êàæäîãî
êîìïîíåíòà ðàññ÷èòûâàëè ñðåäíþþ ñòåïåíü
êîíâåðñèè çà èññëåäóåìûé ïåðèîä, ìàñ. %:  Ï
�73.36, ÖÃ 66.75, ÌÖÃ 84.87, Á 17.50, ÝÁ
�34574.69, ÄÝÁ 62.18, ÁÁ 13.04, ÒÝÁ 47.07,
Ò �695.23, ÄÔÝ �2655.16. Êîìïîíåíòû, êîí-
âåðñèÿ êîòîðûõ ïî ðàñ÷åòó îòðèöàòåëüíàÿ,
îáðàçóþòñÿ â ïðîöåññå ÒÀ, à êîìïîíåíòû, äëÿ
êîòîðûõ âåëè÷èíà êîíâåðñèè ïîëîæèòåëüíàÿ,
îáðàçóþòñÿ â õîäå ïðîöåññà àëêèëèðîâàíèÿ.

ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÀ ÔÎÐÌÀËÈÇÎÂÀÍÍÎÉ ÑÕÅÌÛ ÏÐÅÂÐÀÙÅÍÈÉ

Èç ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà ðàáîòû ðåàê-
òîðà ÒÀ âûäåëåíû êëþ÷åâûå êîìïîíåíòû äëÿ
ðàçðàáîòêè ôîðìàëèçîâàííîé ñõåìû ïðåâðà-
ùåíèé: Ï, ÖÃ, ÌÖÃ, Á, ÝÁ, ÄÝÁ, ÁÁ, ÒÝÁ,
Ò, ÄÔÝ. Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîêà-
çàë, ÷òî â ñðåäå âûäåëåííûõ êîìïîíåíòîâ
ïðè íàëè÷èè öåîëèòñîäåðæàùåãî êàòàëèçà-
òîðà ìîãóò ïðîòåêàòü ñëåäóþùèå ðåàêöèè:
òðàíñàëêèëèðîâàíèå, äèñïðîïîðöèîíèðîâà-
íèå, äåàëêèëèðîâàíèå, êàòàëèòè÷åñêèé êðå-
êèíã, öèêëèçàöèÿ àëêåíîâ, êðåêèíã öèêëîïà-
ðàôèíîâ, ñîïðÿæåííîå ãèäðèðîâàíèå, êîí-
äåíñàöèè [2�12]. Íà îñíîâàíèè ïåðå÷èñëåííûõ
òèïîâ ðåàêöèé ðàçðàáîòàíà ôîðìàëèçîâàííàÿ
ñõåìà ïðåâðàùåíèé (ÔÑÏ) óãëåâîäîðîäîâ â
ðåàêòîðå ÒÀ (ðèñ. 3).

Ôîðìàëèçîâàííàÿ ñõåìà ïðåâðàùåíèé
âêëþ÷àåò äåñÿòü îáðàòèìûõ è äâå íåîáðàòè-
ìûå ñâÿçè. Ýòèëáåíçîë îáðàçóåòñÿ çà ñ÷åò

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîñòàâ ñûðüåâîãî è ïðîäóêòîâîãî ïîòîêîâ â ïðîöåññå ÒÀ

Âåùåñòâà Âûõîä, ìàñ. % Âõîä, ìàñ. %

Ðåàêöèîííàÿ ìàññà ÏÝÁ Áåíçîë

Ìàêñ. Ñðåäíåå Ìèí. Ìàêñ. Ñðåäíåå Ìèí. Ìàêñ. Ñðåäíåå Ìèí.

Ëåãêèå ÓÂ   7.00   3.59   0.76   0.03   0.01   0.00   5.65   3.14   0.30

Íàôòåíû C6   1.18   0.46   0.16   0.02   0.00   0.00   4.17   2.14   0.50

Íàôòåíû C7   0.08   0.02   0.00   0.00   0.00   0.00   0.47   0.21   0.02

Áåíçîë 71.67 52.95 45.02   0.02   0.00   0.00 98.48 94.32 90.73

Òîëóîë   0.05   0.01   0.00   0.01   0.00   0.00   0.05   0.01   0.00

Ýòèëáåíçîë 39.44 29.90 11.11   9.84   0.06   0.00   0.91   0.19   0.01

Èçîïðîïèëáåíçîë   0.02   0.00   0.00   0.07   0.01   0.00   0.00   0.00   0.00

í-Ïðîïèëáåíçîë   0.05   0.01   0.00   0.14   0.02   0.00   0.00   0.00   0.00

ì- è ï-Êñèëîëû   0.00   0.00   0.00   0.00   0.00   0.00   0.00   0.00   0.00

o-Êñèëîë   0.00   0.00   0.00   0.00   0.00   0.00   0.00   0.00   0.00

Ñòèðîë   0.00   0.00   0.00   0.00   0.00   0.00   0.00   0.00   0.00

Ýòèëòîëóîë   0.06   0.01   0.00   0.36   0.05   0.00   0.00   0.00   0.00

Ìåòèëýòèëòîëóîë,   0.01   0.00   0.00   0.03   0.00   0.00 � � �

Äèýòèëáåíçîë 16.80 10.73   2.00 95.18 89.33 82.30   0.00   0.00   0.00

Áóòèëáåíçîë,   0.98   0.53   0.00   3.22   1.93   0.53   0.00   0.00   0.00

Òðèìåòèëáåíçîë   0.02   0.01   0.00   0.08   0.02   0.00   0.00   0.00   0.00

Òðèýòèëáåíçîë   2.88  1.25   0.04 10.17   7.38   2.41 � � �

Òÿæåëûå ôðàêöèè   0.28   0.13   0.01   0.30   0.08   0.00 � � �

Äèôåíèëýòàí   0.21   0.06   0.00   0.24   0.00   0.00 � � �

X-ïðèìåñè   1.16   0.33   0.06   6.47   1.11   0.17   0.00   0.00   0.00

Ïðèìå÷àíèå. Ïðî÷åðê � íå îáíàðóæåíî.
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òðàíñàëêèëèðîâàíèÿ ÄÝÁ è ÒÝÁ ñ áåíçîëîì
(1, 3), äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ äâóõ ìîëåêóë
ÄÝÁ (2), àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ýòèëåíîì (4),
ðàçëîæåíèÿ ÄÔÝ ñ îáðàçîâàíèåì äîïîëíè-
òåëüíî îäíîé ìîëåêóëû áåíçîëà (5), äåàëêè-
ëèðîâàíèÿ ÁÁ ñ îáðàçîâàíèåì ýòèëåíà (9). Äè-
ôåíèëýòàí îáðàçóåòñÿ ïî ìàðøðóòó (5) ïðè
âçàèìîäåéñòâèè áåíçîëà ñ ÝÁ. Áóòèëáåíçîë â
ïðîöåññå ÒÀ ïîäâåðãàåòñÿ äåàëêèëèðîâàíèþ
ëèáî ñ ïîëó÷åíèåì áåíçîëà è áóòåíà (10), ëèáî
ñ ïîëó÷åíèåì ýòèëåíà è ÝÁ (9). Êîìïîíåíò Ï
îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå êðåêèíãà öèêëîàë-
êàíîâ è ñîïðÿæåííîãî ãèäðèðîâàíèÿ (11, 12),
êðåêèíãà òÿæåëûõ ôðàêöèé (8), äåàëêèëèðî-
âàíèÿ àëêèëàðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (4, 6,

9, 10). Òÿæåëûå ôðàêöèè îáðàçóþòñÿ çà ñ÷åò
äåãèäðîöèêëèçàöèè è êîíäåíñàöèè ÄÝÁ (7),
àëêèëèðîâàíèÿ ÄÝÁ, ÝÁ, ÒÝÁ ñ àëêåíàìè (8).
Íà ñëåäóþùåì øàãå áûëî íåîáõîäèìî ïîä-
òâåðäèòü ïðîòåêàíèå äàííûõ ðåàêöèé âû÷èñ-
ëåíèåì ýíåðãèè Ãèááñà (∆G) ïîñðåäñòâîì êâàí-
òîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ (ÊÕÐ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïîäòâåðæäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé
âåðîÿòíîñòè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé
âîçìîæíîñòè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé â ïðîöåññå
ÒÀ èñïîëüçîâàëèñü ÊÕÐ. Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû
â ïðîãðàììå Gaussian-98 ñ èñïîëüçîâàíèåì
ìåòîäà òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT)
íà óðîâíå B3LYP ïðè òåìïåðàòóðå 200 °Ñ è
äàâëåíèè ïðîöåññà 3.4 ÌÏà. Ýòîò ìåòîä âûá-
ðàí â ñèëó âûñîêîé òî÷íîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ
ýìïèðè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Óðîâåíü B3LYP ÿâ-
ëÿåòñÿ íàèâûñøèì ñðåäè óðîâíåé DFT, èñïîëü-
çóåìûõ ïðîãðàììîé Gaussian, à áàçèñíûé íà-
áîð âûáðàí òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ñîõðàíèòü
óïðàâëÿåìîñòü ðàñ÷åòîâ, íî ïðè ýòîì íå ñíè-
çèòü òî÷íîñòü îïèñàíèÿ ôèçè÷åñêîé ñèòóàöèè
[13]. Ïîñêîëüêó â ðåàëüíîì ïðîöåññå ðåàêöèè
ìåæäó êîìïîíåíòàìè è îáðàçóþùèìè èõ âåùå-
ñòâàìè ìíîãî÷èñëåííû, òî äëÿ îöåíêè ïàðàìåò-
ðà ∆G âçÿòû õàðàêòåðíûå ðåàêöèè ïî òèïó. Íà-

Ðèñ. 3. Ôîðìàëèçîâàííàÿ ñõåìà ïðåâðàùåíèÿ óãëåâîäî-
ðîäîâ â ïðîöåññå ÒÀ.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Âåëè÷èíû ∆G äëÿ ñâÿçåé ÔÑÏ (òåìïåðàòóðà 200 °Ñ, äàâëåíèå 3.4 ÌÏà)

Íîìåð ñâÿçè Ñâÿçü ∆G, êÄæ/ìîëü

â ÔÑÏ

  1 ÄÝÁ + Á ↔ 2ÝÁ �28.36

  2 2ÄÝÁ ↔ ÝÁ + ÒÝÁ �36.01

  3 ÒÝÁ + Á ↔ ÝÁ + ÄÝÁ �11.00

  4 Á + Ï ↔ ÝÁ �33.69

  5 ÝÁ + Á ↔ ÄÔÝ    25.99

  6 ÄÝÁ ↔ ÝÁ + Ï    �1.86

  7 ÄÝÁ → Ò  242.80

  8 Ï + Á/ÝÁ/ÄÝÁ/ÒÝÁ ↔ Ò �19.36

  9 ÁÁ ↔ ÝÁ + Ï 150.80

10 Á + Ï ↔ ÁÁ �11.21

11 ÌÖÃ ↔ Ï     2.89

12 ÖÃ ↔ Ï   38.23
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ïðèìåð, äëÿ ðåàêöèè êðåêèíãà íàôòåíîâ ðàñ-
ñìàòðèâàëèñü ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ öèêëîãåêñà-
íà â äâå ìîëåêóëû ïðîïèëåíà èëè â ìîëåêóëó
áóòåíà è ýòèëåíà. Â ðåçóëüòàòå, ñâÿçü â ÔÑÏ
õàðàêòåðèçîâàëàñü íàèìåíüøåé ïîëó÷åííîé
ýíåðãèåé Ãèááñà èç ðàññìîòðåííûõ õàðàêòåð-
íûõ ðåàêöèé äëÿ åå òèïà. Òàê, äëÿ òðàíñàëêè-
ëèðîâàíèÿ îðòî-, ìåòà-, ïàðà-èçîìåðîâ ÄÝÁ-
îáðàçóþùèõ êîìïîíåíòîâ ÄÝÁ ÔÑÏ íàèìåíü-
øàÿ ðàññ÷èòàííàÿ ÊÕÐ ∆G = �28.36 êÄæ/ìîëü
äëÿ î-ÄÝÁ. Ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ ñâÿçè 1 ÔÑÏ
∆G èìååò ýòî çíà÷åíèå (òàáë. 2).

Âåëè÷èíà ∆G, â ïåðâóþ î÷åðåäü, óêàçû-
âàåò, â êàêóþ ñòîðîíó ñìåùåíî ðàâíîâåñèå
ðåàêöèè. Ïðèíÿòî, ÷òî ðåàêöèÿ îáðàòèìà ïðè
óñëîâèè ∆G = ±50 êÄæ/ìîëü. Äëÿ ñâÿçåé 7 è
9 ∆G èìååò âûñîêîå ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå,
÷òî äàæå ñ ó÷åòîì ïðîèçâåäåíèÿ êîíöåíòðà-
öèé, èçáûòêà ÄÝÁ è ÁÁ óêàçûâàåò íà ìàëóþ
âåðîÿòíîñòü ïðîòåêàíèÿ òàêîãî ðîäà ïðåâðà-
ùåíèé â èçó÷àåìîé ñèñòåìå. Ïîýòîìó äàííûå
ðåàêöèè èç ôîðìàëèçîâàííîé ñõåìû áûëè èñ-
êëþ÷åíû. Òàêèì îáðàçîì, îêîí÷àòåëüíàÿ ôîð-
ìàëèçîâàííàÿ ñõåìà ñîäåðæèò 10 îáðàòèìûõ
ïðåâðàùåíèé, à ïðåâðàùåíèÿ 7 è 9 íå ðàñ-
ñìàòðèâàþòñÿ.

Ðàçðàáîòêà ìàòåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ
ïðîöåññà òðàíñàëêèëèðîâàíèÿ

Íà îñíîâå ÔÑÏ çàïèñàíû êèíåòè÷åñêèå
óðàâíåíèÿ äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ðåàêöèé ñ
äîïóùåíèåì î ïñåâäîãîìîãåííîñòè [14�17].

Èçâåñòíî, ÷òî ðåàêöèè ÒÀ ïðîòåêàþò â
êèíåòè÷åñêîé îáëàñòè ñ ìèíèìàëüíûìè äèô-
ôóçèîííûìè îãðàíè÷åíèÿìè, ââèäó èñïîëü-
çîâàíèÿ êàòàëèçàòîðà ñ áîëüøèì äèìåòðîì
ïîð è ïîëîñòåé [18]. Â êà÷åñòâå ìîäåëè ðåàê-
òîðà âûáðàíà ìîäåëü ðåàêòîðà èäåàëüíîãî
âûòåñíåíèÿ (ÐÈÂ):
dXi = riSdl/Ci0

V   (3)
dCi = riSdl/V   (4)
ãäå Xi � êîíâåðñèÿ i-ãî êîìïîíåíòà; ri � ñêî-
ðîñòü ðàñõîäîâàíèÿ/îáðàçîâàíèÿ i-ãî êîìïî-
íåíòà; S � ïëîùàäü ñå÷åíèÿ ðåàêòîðà; l �
ëèíåéíûé ðàçìåð ðåàêòîðà, ì; Ci0

 � íà÷àëü-
íàÿ êîíöåíòðàöèÿ i-ãî êîìïîíåíòà, ìîëü/ë;
Ci � òåêóùàÿ êîíöåíòðàöèÿ i-ãî êîìïîíåíòà,
ìîëü/ë; V � îáúåìíûé ðàñõîä ðåàêöèîííîé
ñìåñè, ì3/ñ.

Äàííîå äîïóùåíèå ïðèíÿòî íà îñíîâàíèè
äàííûõ î êîíñòðóêöèè àïïàðàòà è åãî ãåî-
ìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðàõ: ñîîòíîøåíèÿ äëèíû è

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé

Íîìåð ñâÿçè Ôîðìà óðàâíåíèÿ ñâÿçè Ïðÿìàÿ Îáðàòíàÿ

ÔÑÏ A E, Äæ/ìîëü A E, Äæ/ìîëü

1 k1CÄÝÁCÁ � k�1CÝÁ      3 ⋅ 108 78 373 115 596  50 757

2 k2CÄÝÁ � k�2CÝÁCÒÝÁ      3 ⋅ 108 65 333 91 977  28 997

3 k3CÒÝÁCÁ � k�3CÝÁCÄÝÁ      3 ⋅ 108 82 008  2532  40 002

4 k4CÝÁ � k�4CÁCÏ 1.54 ⋅ 106 96 966    143  94 937

5 k5CÝÁCÁ � k�5CÄÔÝCÏ     3573 63 475 16 912  26 818

6 k6CÄÝÁ � k�6CÝÁCÏ   2937 96 793    436  96 070

8à k8àCÏCÁ � k�8àCÒ   1248 57 606 67 249  47 655

8á k8áCÏCÝÁ � k�8áCÒ   1787 88 954 98 091  49 075

8â k8âCÏCÄÝÁ � k�8âCÒ   1787 88 954 98 091  49 075

8ã k8ãCÏCÒÝÁ � k�8ãCÒ   1787 88 954 98 091  49 075

10 k10CÁÁ � k�10CÁCÏ 92 050 96 084  0.006 122 189

11 k11CÌÖÃ � k�11CÏ 238 246 12 761 30 097  69 366

12 k12CÖÃ � k�12CÏ 39 477 13 586 64 303  25 498

Ïðèìå÷àíèå. 1. À è Å � ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü è ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè ñîîòâåòñòâåííî. 2. Êîí-
öåíòðàöèè Ñ âûðàæåíû â ìîëü/ë. 3. Ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü ìîæåò èìåòü ðàçìåðíîñòè ë/(ìîëü ⋅ ñ) èëè ñ�1

â çàâèñèìîñòè îò ôîðìû óðàâíåíèÿ (ïîðÿäêà ðåàêöèè).

2

2
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äèàìåòðà ïðîìûøëåííîãî àïïàðàòà, ðàâíîãî
4.6, è ïðèñóòñòâèÿ íàñûïíîãî êàòàëèçàòîðà, êî-
òîðûé â áîëüøåé ñòåïåíè ñïîñîáñòâóåò óñòàíîâ-
ëåíèþ ðåæèìà òå÷åíèÿ ìîäåëè ÐÈÂ [19, 20].

Ïðåäïî÷òèòåëüíî äëÿ âåùåñòâ, îáðàçóþ-
ùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ïðîöåññà, èñïîëüçîâàòü
óðàâíåíèå (4), à äëÿ ðàñõîäóþùèõñÿ âåùåñòâ �
âûðàæåíèå (3).

Äëÿ óïðîùåíèÿ ìîäåëè òàêæå ïðèíÿòî
äîïóùåíèå îá èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå ðàáî-
òû àïïàðàòà, ïîñêîëüêó ïðîöåññ ÒÀ õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ íàáëþäàåìûì íåçíà÷èòåëüíûì ïå-
ðåïàäîì òåìïåðàòóðû â �1...1 °Ñ â ðàññìàò-
ðèâàåìûé âðåìåííîé ïðîìåæóòîê. Ïî ýòîé
ïðè÷èíå ìîäåëü íå ó÷èòûâàåò èçìåíåíèå òåï-
ëîåìêîñòè ñèñòåìû è íå äîïîëíåíà óðàâíå-
íèåì òåïëîâîãî áàëàíñà. Â äîïîëíåíèè ïðè-
íÿòî äîïóùåíèå, ÷òî óñëîâèÿ ïðîöåññà íå
ìåíÿþòñÿ íà âðåìåííîì èíòåðâàëå ìåæäó ëà-
áîðàòîðíûìè àíàëèçàìè. Ñèñòåìà êîíòðîëÿ
ïðîèçâîäñòâà ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü ñîñòàâ
ïîñòóïàþùåãî ñûðüÿ è ïðîäóêòû èç ðåàêòîðà.
Ïðè ýòîì äàííûå àíàëèçû îòáèðàþòñÿ äâà ðàçà
â ñóòêè. Âðåìÿ îòáîðà ïðîá äëÿ àíàëèçà ñîñòà-
âà ñûðüÿ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ðàçëè÷àåòñÿ.

Ðåøåíèåì îáðàòíîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è
îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ óðàâíåíèé

ðàñõîäîâàíèÿ è îáðàçîâàíèÿ êîìïîíåíòîâ
ñûðüÿ è ïðîäóêòîâ. Êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ
è çíà÷åíèÿ ýíåðãèé àêòèâàöèè è ïðåäýêñïî-
íåíöèàëüíûõ ìíîæèòåëåé ïðèâåäåíû â òàáë. 3.
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ êèíåòè÷åñêîé
ìîäåëè (ðåøåíèÿ îáðàòíîé êèíåòè÷åñêîé çà-
äà÷è) èñïîëüçîâàëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå î ñîñòàâå ñûðüåâûõ è ïðîäóêòîâûõ ïî-
òîêîâ ïðîìûøëåííîé óñòàíîâêè (ñì. òàáë. 1),
äàííûå îá èçìåíåíèè îñíîâíûõ òåõíîëîãè÷åñ-
êèõ ïàðàìåòðîâ ðàáîòû ðåàêòîðà ÒÀ (ñì.
ðèñ. 2), âêëþ÷àÿ òåìïåðàòóðó, èíòåðâàë èç-
ìåíåíèÿ êîòîðîé ñîñòàâëÿåò 195�210 °Ñ. Ïðî-
ãðàììíàÿ ðåàëèçàöèÿ àëãîðèòìà ðåøåíèÿ îá-
ðàòíîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è âûïîëíåíà â ïà-
êåòå gPROMS.

Ïðîâåðêà àäåêâàòíîñòè ìàòåìàòè÷åñêîé
ìîäåëè ïðîöåññà òðàíñàëêèëèðîâàíèÿ

Ïðîâåðêà ìîäåëè íà àäåêâàòíîñòü ïðîâî-
äèëàñü ïîñðåäñòâîì ñðàâíåíèÿ ðàññ÷èòàííûõ
ïî ìîäåëè çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèé óãëåâîäî-
ðîäîâ â ïðîäóêòàõ ñ äàííûìè ðàáîòû ðåàêòî-
ðà ÒÀ â øèðîêîì âðåìåííîì èíòåðâàëå. Íà îñ-
íîâå óðàâíåíèé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ðàç-
ðàáîòàíà êîìïüþòåðíàÿ ìîäåëü ïðîöåññà â

Ðèñ. 4. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ (òî÷êè) è ðàñ÷åòíûõ (ëèíèè) êîíöåíòðàöèé ïðîäóêòîâ (ÝÁ, ÄÝÁ, ÒÝÁ) íà
âûõîäå èç ðåàêòîðà ÒÀ.
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HYSYS v. 8.8, â êîòîðîé âûïîëíåíû ðàñ÷åòû
ðåàêòîðà ÒÀ. Ñîñòàâ è ðàñõîä ñûðüÿ, òåìïå-
ðàòóðà âõîäà è âûõîäà èç ðåàêòîðà, äàâëå-
íèå çàäàâàëèñü ñîãëàñíî äàòå îòáîðà ñûðüÿ.
Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ
ðàññ÷èòàííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ôîðìàëèçîâàííàÿ ñõåìà ïðåâðàùåíèé
óãëåâîäîðîäîâ â ïðîöåññå ÒÀ ðàçðàáîòàíà ñ
ó÷åòîì ñëåäóþùèõ êîìïîíåíòîâ: ëåãêèå óãëå-
âîäîðîäû, íàôòåíû Ñ6, íàôòåíû Ñ7, áåíçîë,
ÝÁ, ÄÝÁ, ÁÁ, ÒÝÁ, òÿæåëûå, ÄÔÝ. Ìîäåëü
ðåàêòîðà ÒÀ, â îñíîâå êîòîðîé ëåæèò ðàçðà-
áîòàííàÿ ÔÑÏ, ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ îïè-
ñûâàåò èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè îñíîâíûõ ïðî-
äóêòîâ ÝÁ, ÄÝÁ, ÒÝÁ â èíòåðâàëå èçìåíåíèÿ
òåìïåðàòóð 195�210 °Ñ è ñîîòíîøåíèÿ ñûðüÿ
Á/ÏÝÁ = 1.6�2.6 (ïî ìàññå).

2. Ìîäåëü ðåàêòîðà ÒÀ îïèñûâàåò ðàñõîä
è îáðàçîâàíèå ïðî÷èõ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû:
ëåãêèå óãëåâîäîðîäû, íàôòåíû Ñ6, íàôòåíû
Ñ7, ÁÁ, òÿæåëûå, ÄÔÝ. Ó÷åò äàííûõ êîìïî-
íåíòîâ ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ìîäåëü ðåàê-
òîðà ÒÀ ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññà ïîëó-
÷åíèÿ ÝÁ öåëèêîì, âêëþ÷àÿ áëîê ðàçäåëåíèÿ
ïðîäóêòîâ, â òàêèõ ïàêåòàõ ïðîãðàìì, êàê
Aspen HYSYS. Äàííàÿ âîçìîæíîñòü ïîçâîëÿ-
åò â äàëüíåéøåì ïåðåéòè ê îïòèìèçàöèè ïî-
êàçàòåëåé ïðîöåññà.

3. Ðåàêöèè (1), (2), (4)�(6), (8), (10)�(12) �
òðàíñàëêèëèðîâàíèÿ ÄÝÁ ñ Á, äèñïðîïîðöè-
îíèðîâàíèÿ äâóõ ìîëåêóë ÄÝÁ, òðàíñàëêèëè-
ðîâàíèÿ ÒÝÁ ñ Á , äåàëêèëèðîâàíèÿ ÝÁ, îá-
ðàçîâàíèå ÄÔÝ, àëêèëèðîâàíèÿ ãîìîëîãàìè
ýòèëåíà àðîìàòè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû,
äåàëêèëèðîâàíèÿ ÁÁ è êðåêèíãà íàôòåíîâ �
òåðìîäèíàìè÷åñêè âåðîÿòíû â óñëîâèÿõ ïðî-
öåññà; ðåàêöèÿ êîíäåíñàöèè ÄÝÁ â íàôòàëè-
íû (ïðîäóêòû óïëîòíåíèÿ) è êðåêèíã áîêîâîé
öåïè ÝÁ ìàëîâåðîÿòíû, ÷òî ïîäòâåðæäåíî
ðåçóëüòàòàìè ÊÕÐ.

4. Ïðîãðàììíî-ðåàëèçîâàííàÿ ìàòåìàòè÷åñ-
êàÿ ìîäåëü ðåàêòîðà ÒÀ ìîæåò áûòü èñïîëü-

çîâàíà äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ñîñòàâà ïðîäóê-
òîâ ïðîöåññà òðàíñàëêèëèðîâàíèÿ èçó÷àåìîãî
ïðîöåññà ïðè èçìåíåíèè ñîñòàâà ïåðåðàáàòû-
âàåìîãî ñûðüÿ è òåìïåðàòóðû â ðåàêòîðå.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãðàíòà Ïðåçèäåíòà
ÐÔ äëÿ ãîñóäàðñòâåííîé ïîääåðæêè ìîëîäûõ ðîñ-
ñèéñêèõ ó÷åíûõ (ïðîåêò ÌÄ-5019.2016.8).
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