
паундирования товарных бензинов, позволяющая
проводить оценку октановых чисел товарного бен�
зина на выходе после узла смешения. Поскольку
полученные расчетные кинетические коэффици�
енты индивидуальны для каждого углеводорода,
программа не требует постоянного их пересчета и
остается чувствительной к изменениям состава
сырья. Использование программы позволяет опти�

мизировать компаундируемые потоки и выбирать
необходимое количество присадок и добавок для
получения товарного бензина заданной марки. По�
грешность расчетов компьютерной системы не
превышает одного пункта, что соответствует требо�
ваниям ГОСТ 511�82 о воспроизводимости резуль�
татов определения октанового числа по моторному
методу.
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Начиная с 60�х гг. XX в. в мире резко возросли
потребности в различных моющих веществах, ко�
торые используются для бытовых нужд и в промы�
шленности. В связи с этим увеличилось производ�
ство основного компонента синтетических мою�
щих средств. В настоящее время таковыми являют�
ся линейные алкилбензолы и линейные алкилбен�
золсульфонаты [1]. Для их производства использу�
ют до 75 % от общего потребления алканов [2].

Основным методом производства линейных ал�
килбензолов, используемым в промышленности,
является дегидрирование н�алканов в алкены в
присутствии нанесенных платиновых катализато�
ров с последующим алкилированием ими бензола.
Полученные этим способом алкилбензолы и ал�
килбензолсульфонаты обладают удовлетворитель�
ной скоростью биохимического разложения в

сточных водах, вследствие чего не загрязняются
водоемы и не нарушается работа очистных соору�
жений.

Для повышения эффективности процесса полу�
чения н�алкенов разрабатываются новые катализа�
торы дегидрирования н�алканов, увеличивающие
длительность рабочего цикла, а также проводиться
поиск оптимальных технологических параметров
проведения процесса (температура, давление,
мольное соотношение водород/сырье и т. д.). Пере�
численные выше приёмы относятся к типу экспе�
риментальных и требуют крупных экономических
вложений и длительного времени. В настоящее
время для решения подобных задач используют ме�
тоды математического моделирования и разрабо�
танные на их основе технологические моделирую�
щие системы [3]. Успех применения этих методов
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определяется, в первую очередь, правильностью и
глубиной знаний о механизме протекания реакций
на поверхности катализаторов, условиями термо�
динамического равновесия и количественными
кинетическими закономерностями с оценкой мак�
рокинетических осложнений. Ранее была разрабо�
тана математическая модель процесса дегидриро�
вания высших алканов на платиновом катализато�
ре. Предложенная авторами [3] формализованная
схема учитывала превращение алканов на платино�
вом катализаторе до алкенов и алкадиенов, а также
их изомеризацию, дегидроциклизацию и крекинг.
В то же время в схеме была учтена побочная реак�
ция коксообразования.

Вместе с тем, выбранный уровень формализа�
ции не позволил учесть образование алкенов и ал�
кадиенов с двойной связью в различных положе�
ниях. Кроме того сделано предположение о термо�
динамической вероятности протекания реакции
изомеризации алканов и не учтено их присутствие
в качестве сырьевых компонентов. Это внесло по�
грешность в расчеты, проведенные с использова�
нием разработанной на основе выбранной схемы
математической модели. В связи с этим, целью
данной работы стало уточнение схемы превраще�
ний веществ в процессе дегидрирования, а также
механизма протекающих реакций для увеличения
чувствительности математической модели к соста�
ву перерабатываемого сырья и повышения ее аде�
кватности. Первым этапом исследований стала
оценка термодинамических параметров реакций,
протекающих в ходе рассматриваемого процесса.

Для предсказания молекулярных свойств хими�
ческих систем широко используют методы молеку�
лярно�механического и квантово�химического
(полуэмпирического и неэмпирического) модели�
рования. Они не имеют жесткой привязки к узким
классам органических соединений и способны
учесть множество эффектов, таких как колебатель�
ные и вращательные движения атомов, конфигура�
цию электронных орбиталей, эффекты сопряже�
ния двойных связей и др. [4]. Данные методы по�
зволяют на основе расчетов электронной структу�
ры молекул предсказать различные молекулярные
свойства химических систем: энергию, структуру,
спектральные характеристики, термохимические
параметры и др. [5].

Оценка термодинамических характеристик ре�
акций и составление формализованной схемы пре�
вращений в процессе дегидрирования высших ал�
канов С9�С14 на платиновых катализаторах прово�
дилась с использованием программного пакета
Gaussian, содержащего процедуру PM3 (полуэмпи�
рический метод расчета) метода NDDO [6]. Отли�
чительной особенностью используемого метода яв�
ляется то, что он с высокой точностью воспроизво�
дит строение и энергетику гипервалентных соеди�
нений и обеспечивает достаточную точность для
качественного воспроизведения многих физико�

химических свойств молекул.

Анализ литературных данных [7] показал, что
существующие до настоящего времени представле�
ния о механизме каталитической дегидроциклиза�
ции алканов можно разделить на две группы: пер�
вая рассматривает ароматизацию алканов как кон�
секутивную реакцию с образованием алкенов в ка�
честве промежуточного продукта, а вторая считает
образование алкенов и аренов параллельными про�
цессами. По мнению некоторых авторов, аромати�
зация на оксидных катализаторах протекает через
алкены, в то время как на металлах образование ал�
кенов и аренов происходит параллельно [8].

По мере накопления экспериментального мате�
риала по дегидроциклизации индивидуальных н�
алканов был установлен ряд общих закономерно�
стей в образовании алкенов и аренов, анализ кото�
рых свидетельствует о протекании ароматизации
алканов через образование алкенов как на оксид�
ных, так и на металлических катализаторах.

Реакции дегидрирования, сопровождающиеся
удалением четырех и более атомов водорода, явля�
ются ступенчатыми. Промежуточный продукт, как
правило, выделяется в объем прежде, чем претер�
певает дальнейшее превращение. В некоторых слу�
чаях (например, дегидрирование циклогексана в
бензол) преобладающим может стать и другое на�
правление реакции – непосредственное превраще�
ние в конечный продукт. Таким образом, дегидро�
циклизация протекает через последовательные ста�
дии десорбции продуктов дегидрирования и ад�
сорбции этих же продуктов в другой форме [8].

Ароматизация н�алканов С6+ происходит через
образование алкенов, алкадиенов и (в меньшей
степени) триолефинов. Циклизация происходит на
более поздних стадиях реакции. Такое направление
реакции является основным как на оксидных, так и
на металлических катализаторах. Образование
промежуточных пяти� или шестичленных алканов
составляет значительную долю ароматического
продукта, по�видимому, лишь при дегидрировании
некоторых разветвленных углеводородов.

Если природу объемных промежуточных про�
дуктов дегидрирования можно считать в большин�
стве случаев установленной, то для суждения о по�
верхностных промежуточных соединениях имеется
еще мало данных. Схема дегидрирования может
быть представлена как последовательность объе�
мных и поверхностных промежуточных соедине�
ний. Например, для ароматизации алкена или ал�
кана:

(в скобках – поверхностные соединения). Каждая
из стадий приведенной схемы может в свою оче�

1

1

2

2

n 2n n 2n- n 2n-2 n 2n-2-
n>6 0< <2 0< <2

n 2n-4 n 2n-4-r n 2n-6
0< <2

C H (C H ) C H (C H )

C H (C H ) C H

r r
r r

r

→ → → →

→ → →

Известия Томского политехнического университета. 2009. Т. 314. № 3

86



редь состоять из двух или большего числа ступеней.
И наоборот, не все указанные стадии являются
обязательными: при определенных условиях, воз�
можно одновременное отщепление более двух ато�
мов водорода от дегидрируемой молекулы, или
превращение на некоторых стадиях может проте�
кать ступенчато, но без выделения в газовую фазу
промежуточных соединений.

Вместе с тем при составлении математической
модели промышленного процесса невозможно
учесть все стадии поверхностного механизма. Для
сокращения списка параметров модели необходи�
ма формализация механизма. Однако построенная
на основе выбранной формализованной схемы
превращений математическая модель должна оста�
ваться чувствительной к составу перерабатываемо�
го сырья. Лишь в этом случае она будет обладать
прогнозирующей способностью.

На основе имеющихся представлений о меха�
низме дегидрирования была составлена предполо�
жительная схема превращений веществ в данном
процессе. Используя имеющуюся в Gaussian про�
цедуру PM3, были рассчитаны электронные струк�
туры молекул и основные термодинамические па�
раметры этих процессов, таблица.

Таблица. Средние значения термодинамических характе�
ристик реакций (ΔGr – изменение энергии Гиббса;
ΔНr – изменение энтальпии; ΔS – изменение
энтропии) в процессе дегидрирования (при 753 К,
Р=0,20 МПа)

Результаты расчетов показали, что реакции аро�
матизации являются наиболее термодинамически
вероятными (ΔGr≈–300 кДж/моль). Реакции цикли�
зации алкенов, а также изомеризация алканов и ал�
кенов не протекают в ходе данного процесса. Также
термодинамически маловероятны реакции образо�
вания диенов с кумуллированными двойными свя�
зями (ΔGr≈9 кДж/моль). Наличие изомерных алке�

нов в продукте обусловлено протеканием процессов
дегидрирования изоалканов, присутствующих в
сырье. Все остальные возможные реакции термоди�
намически вероятны и имеют примерно одинаковое
значение ΔGr≈–50 кДж/моль.

На основании проведенных термодинамиче�
ских расчетов была составлена следующая схема
превращений (рис. 1). При формализации схемы
превращений вещества были объединены в группы
псевдокомпонентов по реакционной способности,
которая оценивалась по  ΔGr.

Рис. 1. Формализованная схема механизма процесса деги�
дрирования

Принятая формализованная схема превраще�
ний углеводородов на платиновых катализаторах
позволяет описать процесс дегидрирования н�де�
кана и изодекана следующей стадийной схемой:

Тогда кинетическая модель процесса дегидри�
рования по закону действующих масс запишется
следующим образом:
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Реакция
ΔGr,

кДж/моль

ΔНr,

кДж/моль

ΔS,

кДж/(моль·K)

1. Алкан � алкен�1+Н2 –33,52 49,89 0,11

2. Алкан � алкен+Н2 –55,92 33,04 0,12

3. Алкен � алкадиен�1,2�2,3+Н2 8,98 90,37 0,11

4. Алкен � алкадиен�2,4�2,(n–2)+Н2 –54,84 32,49 0,12

5. Алкен � алкадиен�2,(n–1)+Н2 –33,27 49,89 0,11

6. Изоалкан � изоалкен+Н2 –66,72 24,50 0,12

7. Изоалкен � изоалкадиен+Н2 –53,49 33,38 0,12

8. Алкен � изоалкен 12,15 0,94 –0,02

9. Алкан � изоалкан 17,48 2,51 –0,02

10. Алкан � циклоалкан+Н2 –49,79 –33,12 0,02

11. Алкан → арен+4Н2 –331,21 –58,68 0,36

12. Алкен � циклоалкан 6,56 –64,51 –0,09

13. Алкен → арен+3Н2 –274,87 –90,07 0,25

14. Циклоалкан → арен+3Н2 –318,70 –25,52 0,34
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Начальные условия t=0, Сi=C0i, где i – соответ�
ствующий углеводород (алкан, алкен, алкадиен и
т. д.).

Полученная кинетическая модель является
формализованной и квазигомогенной, следова�
тельно, константы k1–k8 и k–1–k–8 будут эффектив�
ными, т. е. представляют собой комбинацию кон�
стант всех промежуточных стадий с учетом стадий
адсорбции реагентов и десорбции продуктов.

Модель процесса была проверена на адекват�
ность (рис. 2, 3). Показана удовлетворительная
сходимость с экспериментальными данными, взя�
тыми с реальной установки. Погрешность расчета
концентрации целевого продукта (алкена) состави�
ла 5...7 %, побочного (диена) – до 10 % (чем ниже
концентрация компонента в смеси, тем больше
ошибка при его определении). Погрешность расче�
тов сопоставима с погрешностью метода хромато�
графического анализа, который используется для
определения концентраций компонентов в про�
дуктовой смеси.

Таким образом, проведенные расчеты показали,
что при дегидрировании фракции н�алканов С9�С14

не протекают реакции изомеризации компонентов
сырья и образующихся продуктов, а также реакции
циклизации алкенов. Также в ходе процесса обра�
зуются алкадиены преимущественно с сопряжен�
ными и изолированными двойными связями, тогда
как образование алкадиенов с кумуллированными
связями термодинамически запрещено при данных
условиях.

Рис. 2. Расчетные и экспериментальные значения выхода
алкенов
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Рис. 3. Расчетные и экспериментальные значения выхода
диенов

Предложенный уровень формализации схемы
превращений заключается в объединении углеводо�
родов в реакционные серии по показателю ΔGr. При
этом реакционная способность веществ оценивается
квантово�химическим методом NDDO, содержащим
процедуру PM3. Выбранный уровень формализации
схемы превращений с одной стороны не загроможда�
ет математическое описание и в то же время позволя�
ет учесть образование алкенов и алкадиенов с двой�
ной связью в различных положениях, а также превра�
щение изоалканов в качестве сырьевых компонентов.

Проверка на адекватность составленной фор�
мализованной схемы превращений показала удо�
влетворительную сходимость расчетных и экспери�
ментальных данных.

Химия
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Производство синтетических моющих средств
является одним из важных направлений нефтехи�
мической промышленности. Наибольшее распро�
странение среди анионных синтетических моющих
веществ получили алкиларилсульфонаты, в первую
очередь алкилбензосульфонаты натрия. Эти веще�
ства получили название сульфонолов [1].

Линейные (мягкие) алкилбензосульфонаты по�
лучают из линейных алкилбензолов (ЛАБ) (с алкиль�
ным радикалом С10�С14) путем их сульфирования ок�
сидом трехвалентной серы или олеумом с последую�
щей нейтрализацией. Такие поверхностно�активные
вещества обладают высокими моющими свойствами
и хорошей биологической разлагаемостью.

УДК 66.011

РАЗРАБОТКА КИНЕТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ ПРОЦЕССА АЛКИЛИРОВАНИЯ БЕНЗОЛА ОЛЕФИНАМИ

И.О. Шнидорова, В.А. Фетисова, Е.Н. Ивашкина, Э.Д. Иванчина, А.А. Функ

Томский политехнический университет

E�mail: shnidorova@sibmail.com

С использованием квантово�химических методов расчета термодинамических функций оценена термодинамическая возмож�
ность протекания целевых и побочных реакций в процессе жидкофазного каталитического алкилирования бензола высшими
олефинами. Составленная на основе результатов расчета формализованная схема превращений углеводородов положена в ос�
нову кинетической модели процесса.
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