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Среди изомеров i-C7H16, 2-метилгексан, 3-метилгексан и 3-этилпентан показывают наименьшую энтальпию, 

значение которой одинаково. По этой причине рекомендуется крекинг этих изомеров для получения бутилена и 

бутана. Газообразные продукты: бутилен и бутан получаются во вторичном крекинге, таким образом, селективность 

катализатора в первом крекинге имеет большое значение. 
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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА МАТЕМАТИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ  
И ОПТИМИЗАЦИИ ПРОЦЕССА СУЛЬФИРОВАНИЯ ЛИНЕЙНЫХ АЛКИЛБЕНЗОЛОВ 

Солопова А.А., Долганова И.О., Долганов И.М., Ивашкина Е.Н. 
Научный руководитель научный сотрудник И.О. Долганова 

Национальный исследовательский Томский политехнический университет, г. Томск, Россия 

Алкилбензолы являются наиболее распространенным органическим сырьем при производстве 

алкилбензолсульфокислот (АБСК) и состоят из бензольного ядра, с которым связана алкильная цепь. Длина алкильной 

цепи зависит от исходного сырья, а точка присоединения к бензольному кольцу в значительной степени определяется 

процессом производства. Степень разветвленности алкильной цепи позволяет различать два класса алкилбензолов: 

«жесткие» и «мягкие». Соединения с линейной алкильной цепью образуются в результате каталитического синтеза 

бензола и смеси чистого олефина, либо олефинов и парафинов в присутствии фторида водорода (HF), либо из реакции 

между хлорпарафинами и бензолом в присутствии хлорида алюминия (AlCl3). Линейные алкилбензолы являются 

более биоразлагаемыми и называются биологически «мягкими». Соединения с разветвленной алкильной цепью, 

образованные в результате каталитической реакции в присутствии AlCl3 между пропиленом, конденсированным до 

тетрамера и бензола, являются менее биоразлагаемыми и называются биологически «жесткими». Линейные 

алкилбензолы в значительной степени вытеснили разветвленные алкилбензолы из-за их улучшенной 

биоразлагаемости [1]. 

Процесс сульфирования характеризуется большим тепловыделением, при высокой температуре протекают 

побочные реакции, ухудшающие качество продуктов. При этом температура процесса зависит от состава и расхода 

перерабатываемого сырья, что определяет конструкционные особенности оборудования.  

Применение математической модели процесса сульфирования позволяет выработать рекомендации по 

поддержанию оптимальных технологических параметров проведения процесса, при которых минимизируется риск 

негативных последствий. 

В настоящей работе объектом анализа является многотрубный пленочный реактор сульфирования линейных 

алкилбензолов с длиной боковой цепи 10-13 атомов углерода серным ангидридом, Реактор представляет собой 120 

трубок диаметром 25 мм и длиной 6 м, по внутренним стенкам которых стекает тонкая пленка ЛАБ. Сульфирующий 

агент подается сверху реактора. Средний массовый расход ЛАБ, подаваемого в реактор, 3500 кг/ч, в соотношении 

ЛАБ/SO3 не более 1:1,08. При этом подаваемая в реактор газовоздушная смесь содержит не более 5,5 % об. серного 

ангидрида. 

Допуская, что исследуемый процесс соответствует режиму идеального вытеснения и отсутствует 

массоперенос веществ из жидкой фазы в газовую, была разработана математическая модель, которая позволяет 

количественно оценить влияние исходных параметров в системе на скорость превращения ЛАБ и перенос SO3 в 

жидкую фазу. Данная математическая модель описывается следующим образом: 
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𝜕𝐶𝑆𝑂3

жид

𝜕𝑙
= −𝑘0𝑎0𝐶ЛАБ𝐶𝑆𝑂3−𝑘2𝑎2𝐶АБСК𝐶𝑆𝑂3

2 − 2𝑘3𝑎3𝐶ЛАБ𝐶𝑆𝑂3
2 − 2𝑘6𝑎6𝐶непредЛАБ𝐶𝑆𝑂3 +

𝛽𝐹∆𝐶

𝑉жид
         

                  
𝜕𝐶ЛАБ
𝜕𝑙

= −𝑘0𝑎0𝐶ЛАБ𝐶𝑆𝑂3−𝑘1𝑎1𝐶ЛАБ𝐶АБСК−𝑘2𝑎2𝐶АБСК𝐶𝑆𝑂3
2           

−𝑘3𝑎3𝐶ЛАБ𝐶𝑆𝑂3
2 − 𝑘4𝑎4𝐶ЛАБ𝐶ПСК + 𝑘7𝑎7𝐶неСульф𝐶𝐻2𝑂

𝜕𝐶АБСК
𝜕𝑙

= 𝑘0𝑎0𝐶ЛАБ𝐶𝑆𝑂3−𝑘1𝑎1𝐶ЛАБ𝐶АБСК−2𝑘2𝑎2𝐶АБСК𝐶𝑆𝑂3
2 +         

+𝑘5𝑎5𝐶ангАБСК𝐶𝐻2𝑂 + 𝑘7𝑎7𝐶неСульф𝐶𝐻2𝑂            

𝜕𝐶ПСК
𝜕𝑙

= 𝑘3𝑎3𝐶ЛАБ𝐶𝑆𝑂3
2−𝑘4𝑎4𝐶ЛАБ𝐶ПСК                             

𝜕𝐶ангАБСК
𝜕𝑙

= 𝑘2𝑎2𝐶АБСК𝐶𝑆𝑂3
2 − 𝑘5𝑎5𝐶ангАБСК𝐶𝐻2𝑂                     

𝜕𝐶неСульф

𝜕𝑙
= 𝑘1𝑎1𝐶ЛАБ𝐶АБСК + 𝑘6𝑎6𝐶непредЛАБ𝐶𝑆𝑂3 − 𝑘7𝑎7𝐶неСульф𝐶𝐻2𝑂 

𝜕𝐶𝐻2𝑂
𝜕𝑙

= 𝑘2𝑎2𝐶АБСК𝐶𝑆𝑂3
2 − 𝑘5𝑎5𝐶ангАБСК𝐶𝐻2𝑂 − 𝑘7𝑎7𝐶неСульф𝐶𝐻2𝑂    

𝜕𝐶𝐻2𝑆𝑂4
𝜕𝑙

= 𝑘2𝑎2𝐶АБСК𝐶𝑆𝑂3
2                                          

𝜕𝐶непредЛАБ

𝜕𝑙
= −𝑘6𝑎6𝐶непредЛАБ𝐶𝑆𝑂3                                   

𝜕𝑇

𝜕𝑙
=
1

𝐶𝑃
(𝑄0𝑘0𝑎0𝐶ЛАБ𝐶𝑆𝑂3+𝑄1𝑘1𝑎1𝐶ЛАБ𝐶АБСК+𝑄2𝑘2𝑎2𝐶АБСК𝐶𝑆𝑂3

2      

+𝑄3𝑘3𝑎3𝐶ЛАБ𝐶𝑆𝑂3
2+𝑄4𝑘4𝑎4𝐶ЛАБ𝐶ПСК +𝑄5𝑘5𝑎5𝐶ангАБСК𝐶𝐻2𝑂 +

+𝑄6𝑘6𝑎6𝐶непредЛАБ𝐶𝑆𝑂3 + 𝑄7𝑘7𝑎7𝐶неСульф𝐶𝐻2𝑂)

 

 

Здесь: 

– ЛАБ – линейный алкилбензол с углеводородным радикалом C10 – C13 

– АБСК – алкилбензолсульфокислота с углеводородным радикалом C10 – C13 

– ПСК – пиросульфокислота 

– Ангидрид АБСК – ангидрид сульфоновой кислоты 

– ЛАБнепр – остаточный линейный алкилбензол с углеводородным радикалом C10 – C13 

– Несульфированные соединения – сульфоны и тетралины 

Активность реакционной среды находится как: 

𝑎𝑗 = 𝑒
−𝛼𝐶𝑣.𝑐.  

При 𝑍 = 0, 𝐶𝑣.𝑐. = 0, 𝛼 = 1, 𝑎𝑗  = 1. 

Здесь: 𝑎𝑗  – активность реакционной среды в протекании j-ой реакции, относительные единицы; 

С𝑖  – концентрация i-го компонента (мольм-3); 𝐶𝑖
0 – начальная концентрация i-го компонента (мольм-3);  

С𝑣.𝑐. – концентрация высоковязкого компонента (моль·м-3); Т – температура (K); Т0 – начальная температура (K);  

α – параметр, влияющий на изменение скорости j-ой реакции вследствие накопления высоковязкого компонента. 

На основании разработанной математической модели был произведен расчет на основании данных с 

действующей установки сульфирования ЛАБ на одном из нефтеперерабатывающих заводах России. Результаты 

расчета представлены на рисунке 1. 

 

 

Рис.1. Динамика изменения концентрации АБСК в продуктовом потоке 

в течение одного межпромывочного цикла 

С применением математической модели были произведены расчеты при изменении мольного соотношения 

сульфирующего агента к ЛАБ. Регламентные значения для проведения процесса – мольное соотношение SO3/ЛАБ не 

должно превышать 1,08, при увеличении соотношения происходит резкое увеличение скорости образования побочных 

продуктов – сульфонов, которые в АБСК входят в несульфированную часть. Кроме того, высокая концентрация 
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сульфирующего агента приводит к деалкилированию алкилбензола с образованием олефинов, которые, 

полимеризуюясь образуют смолистые соединения, что приводит к ухудшению цвета сульфоновой кислоты. 

Серный ангидрид обладает высокой химической активностью. При взаимодействии с водой он образует 

серную кислоту, при растворении в серной кислоте образует олеум. Серный ангидрид и серная кислота могут 

вызывать коррозию металлов.  

С целью снижения концентрации данных продуктов в выходном потоке были произведены расчёты при 

изменении мольного соотношения реагентов. На рисунке 2 представлена зависимость концентраций серной кислоты 

и серного ангидрида в газовой фазе на выходе из реактора от мольного соотношения реагентов. 

 

 

Рис.2. Зависимость концентраций серной кислоты и серного ангидрида 

на выходе из реактора от мольного соотношения реагентов 

При уменьшении мольного соотношения происходит снижение концентраций серной кислоты и серного 

ангидрида в выходном потоке, так как большая часть SO3 взаимодействует с ЛАБ.  

Работа выполнена при поддержке гранта Президента Российской Федерации МД-4011.2021.4. 
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Повышение глубины переработки нефти и улучшение качественных показателей нефтепродуктов таких, как: 

массовая доля общей серы и меркаптановой серы, октановое и цетановое число, содержание бензола и многое другое, 

является принципиально важной целью нефтеперерабатывающей отрасли в настоящее время [1,2]. Гидрокрекинг 

позволяет перерабатывать практический любой тип нефтяного и нефтепродуктового сырья с получением широкого 

ассортимента продуктов высокого качества, включая сжиженные газы ряда 𝐶3 − 𝐶4, бензиновую, керосиновую и 

дизельную фракцию, а также компоненты масел [3]. 

Стоит также отметить преимущество процесса гидрокрекинга в его гибкости проведения процесса, что 

позволяет получать продукты как для дальнейшего нефтехимического производства, так и уже товарные продукты [4]. 

В настоящий момент развитие цифровизации и моделирования является основой интенсификации любого 

нефтехимического процесса. Так большая наукоемкость процесса гидрокрекинга подчеркивает актуальность данной 

тематики. 

Целью данной научной работы является разработка математической модели процесса гидрокрекинга 

вакуумного газойля. 

Для реализации программы, основанной на математической модели процесса гидрокрекинга, использовалась 

следующая схема реакций, представленная на рисунке 1. 

 

Рис.1. Схема превращения 




