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Разработана математическая модель процесса алкилирования бензола этиленом. При разработке моде-
ли с применением квантово-химических методов расчета был проведен термодинамический анализ хими-
ческих реакций в ходе процесса, составлена формализованная схема превращений углеводородов. Энергии 
активации химических реакций оценены на основе теории переходного состояния. Адекватность модели 
подтверждена путем сравнения рассчитанных на модели значений и экспериментальных данных за длитель-
ный период эксплуатации установки. Разработана технологическая моделирующая система с применением 
среды программирования Delphi 7, с использованием которой проведен анализ и оценка целесообразности 
реконструкции смесительного оборудования установки получения этилбензола. Анализ экспериментальных 
данных показал, что расход хлорида алюминия уменьшился в среднем на 3 %, это повлекло за собой сни-
жение содержания катионов алюминия в сточных водах установки. При этом активность катализаторного 
комплекса не уменьшилась, а выход целевого продукта – этилбензола – повысился в среднем на 20 %.
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The mathematical model of benzene alkylation with ethylene process was developed. A thermodynamic 
analysis of chemical reactions passing in the process was carried out. A hydrocarbon conversion scheme was 
made. Activation energies of reactions were estimated on the base of activated complex theory. Adequacy of 
the developed model was confi rmed by means of compare calculated values and experimental data over a long 
period of ethylbenzene unit exploitation. On the base of mathematical model the technological modeling system 
was developed using programming environment Delphi 7. Using this modeling system the analysis and estimation 
of mixing equipment reconstruction expediency were carried out. The analysis of experimental data allowed to 
established that consumption of aluminum chloride decrease an average of 3 %. This entiled decrease of aluminum 
cations content in the wastewater of the unit. At the same time the catalyst activity didn’t decrease and output of 
desired product – ethylbenzene – increase an average on 20 %. 
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В решении различных задач нефтепере-
работки и нефтехимии хорошо зарекомен-
довал себя метод математического моде-
лирования, который является действенным 
инструментом для исследования работы 
установок алкилирования [1]. Основной 
актуальной проблемой, возникающей при 
эксплуатации установок получения этил-
бензола, использующих в качестве катали-
затора хлорид алюминия, является образо-
вание большого количества загрязненных 
катионами алюминия сточных вод. Кон-
центрация катионов алюминия в сточных 
водах составляет 5–15 г/дм3 при норме 
0,4 мг/дм3. Решение проблемы снижения 
концентрации катионов алюминия в сточ-
ных водах возможно осуществить путем 
реконструкции оборудования с целью ин-
тенсификации процесса смешения, которое 
приведет в свою очередь к более эффектив-

ному протеканию реакции алкилирования 
и снижению расхода катализаторного ком-
плекса. Целью работы является разработка 
математической модели процесса алкили-
рования бензола этиленом в присутствии 
каталитического комплекса хлористого 
алюминия с применением общего подхода 
к моделированию процессов алкилирова-
ния и использование ее для оценки целесо-
образности реконструкции смесительного 
оборудования реакторного блока установки 
алкилирования.

Материал и методы исследования

Построение математических моделей процессов 
алкилирования в общем случае представляет собой 
многоэтапный процесс, который включает анализ 
химических превращений веществ в реакторе, фор-
мализацию схемы превращений в ходе процесса, 
идентификацию кинетических параметров модели 
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и проверку ее на адекватность, компьютерную реали-
зацию модели [2]. 

Составление схемы превращений является важ-
нейшим этапом построения математической модели, 
учитывающей физико-химические основы проте-
кания процесса. После анализа состава потока, по-
ступающего в реактор, и имеющихся представлений 
о химизме процессов алкилирования бензола был 

составлен полный список реакций, протекающих 
в реакторе алкилирования. Термодинамическая воз-
можность их протекания подтверждена расчетами 
изменения энергии Гиббса в ходе реакции ΔG. Расчет 
проводился с использованием программы Gaussian 98 
методом РМ3 с учетом технологических условий про-
мышленного процесса, а именно температуры 395 К 
и давления 0,15 МПа (табл. 1).

Таблица 1
Основные реакции процесса алкилирования бензола этиленом

№ п/п Реакция G, кДж/моль
1 Бензол + Этилен = Этилбензол –47,9
2 Этилбензол + Этилен = Диэтилбензол –61,4
3 Бензол + Диэтилбензол = 2Этилбензол –13,6
4 Бензол + Триэтилбензол = Диэтилбензол + Этилбензол –15,7
5 Этилен + Этилен = Бутилен –73,8
6 Бензол + Бутилен = Вторичный бутилбензол –11,3
7 Бензол + Пропилен = Изопропилбензол –28,3
8 Толуол + Этилен = Этилтолуол –54,6
9 2Бензол + Этилен = Дифенилэтан –94,4
10 6Бензол = Коронен + 12Водород –367,4
11 2Бензол + Этилен = 2Толуол –138,0

При формализации схемы превращений угле-
водородов в ходе процесса следующие «тяжелые» 
компоненты, входящие в состав смолы, а именно 
триэтилбензол, дифенилэтан и коронен, объединены 
в один псевдокомпонент. Формализованная схема 
превращений углеводородов в процессе алкилиро-

вания бензола этиленом выглядит следующим обра-
зом (рис. 1).

Согласно составленной схеме превращений угле-
водородов в ходе процесса алкилирования бензола 
этиленом, математическая модель процесса выглядит 
следующим образом [3]:

где Сi – концентрация соответствующего i-го углево-
дорода; τ – время контакта; W – скорость химической 
реакции, ВББ – вторичный бутилбензол, ИПБ – изо-
пропилбензол.

Начальные условия: τ = 0, Сi = С0i, где i – соот-
ветствующий углеводород. 

Скорости химических реакций записаны соглас-
но закону действующих масс.

Следующим этапом моделирования является 
оценка кинетических параметров реакций. Согласно 
литературным данным [4], через изменение энергии 
Гиббса при образовании переходного состояния мож-
но рассчитать энергию активации реакции, значение 
предэкспоненциального множителя из уравнения Ар-
рениуса также может быть определено расчетным пу-
тем. Для бимолекулярной реакции имеем

Ea = ΔG≠ + RT,
где Ea – энергия активации химической реакции, 
Дж/моль; ΔG≠ – изменение энергии Гиббса в реакции 
образования переходного состояния, Дж/моль; R – 
универсальная газовая постоянная, Дж/(моль∙К); Т – 
температура, К.

Принято считать, что лимитирующей стадией 
в механизме ароматического электрофильного заме-
щения является стадия образования сигма-комплек-
са, возможность других стадий определять скорость 
процесса алкилирования экспериментально не до-
казана [5]. Отсюда следует, что для оценки значения 
энергии активации необходимо рассчитать термо-
динамические характеристики реакции образования 
переходного состояния для данной элементарной ста-
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дии механизма. Термодинамические характеристики 
переходных состояний для реакций, входящих в схе-

му превращений, были рассчитаны с использованием 
программного продукта Gaussian 98 методом PM3.

Рис. 1. Формализованная схема превращений в процессе алкилирования

При подборе предэкспоненциальных множи-
телей в уравнении Аррениуса минимизировались 
отклонения между расчётными и эксперименталь-
ными данными по каждому из параметров с ис-
пользованием программы, разработанной в среде 
программирования Delphi 7. Выборку эксперимен-

тальных данных составили данные с установки ал-
килирования бензола этиленом в период с 2010 по 
2012 год. Константы скоростей реакций рассчита-
ны по уравнению Аррениуса. Результаты оценки 
кинетических параметров реакций представлены 
в табл. 2. 

Таблица 2
 Энергии Гиббса реакций образования переходных состояний и кинетические параметры 

реакций процесса алкилирования

№ 
п/п Реакция G≠,

кДж/моль
Eа, 

кДж/моль
k0, 

м3·моль–1·ч–1

k, 
м3·моль–1·ч–1

1 Бензол + Этилен = Этилбензол 22,0 25,3 5,25·103 2,37·101

2 Этилбензол + Этилен = Диэтилбензол 16,1 19,4 0,65·102 1,77·10–1

3 Бензол + Диэтилбензол = 2Этилбензол 67,7 70,9 7,10·108 2,99·10–1

4 Бензол + Триэтилбензол = Диэтилбен-
зол + Этилбензол 38,1 41,3 2,36·107 8,15·101

5 Этилен + Этилен = Бутилен 48,8 52,1 3,18·106 4,10·10–1

6 Бензол + Бутилен = Вторичный бутил-
бензол 15,2 18,5 1,10·106 3,93·103

7 Бензол + Пропилен = Изопропилбензол 16,9 20,2 1,00·106 2,13·103

8 Толуол + Этилен = Этилтолуол 23,6 26,9 4,00·104 1,11·101

9 2Бензол + Этилен = 2Толуол 22,0 25,3 1,85·102 8,34·10–2

Адекватность модели подтверждена путем сравне-
ния рассчитанных на модели значений и эксперимен-
тальных данных за длительный период эксплуатации 
установки (погрешность расчетов не превышает 6 %). 

Для внедрения математической модели на произ-
водство и ее апробации разработана технологическая 
моделирующая система с применением среды про-
граммирования Delphi 7. Активное окно моделирую-
щей системы и окно редактирования характеристик 
реакций представлено на рис. 2 и 3 соответственно.

Разработанная компьютерная моделирующая 
система позволяет проводить оценку и уточнение 
кинетических параметров модели реактора, выпол-
нять мониторинг текущей работы установки алки-
лирования, проводить исследования по влиянию 
различных технологических параметров на эффек-
тивность процесса, осуществлять оптимизацию тех-
нологических режимов работы реактора при различ-
ном составе сырья.

Результаты исследования 
и их обсуждение

В 2012 году на промышленной уста-
новке получения этилбензола была про-
изведена реконструкция смесительной ка-
меры перед реактором алкилирования. До 
реконструкции установки смешение реа-
гентов с катализаторным комплексом осу-
ществлялось в несколько этапов: на первом 
этапе свежий и регенерированный катали-
заторный комплекс смешивались в камере, 
установленной перед реактором, далее этот 
поток поступал в реактор алкилирования, 
оборудованный барботажным устройством, 
через которое подавался этилен. Таким об-
разом, этилен смешивался с потоком бензо-
ла и катализаторного комплекса. 
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Рис. 2. Активное окно моделирующей системы процесса алкилирования

Рис. 3. Окно редактирования характеристик реакций

Реконструкция смесительной камеры 
предполагает дооборудование ее новыми 
смесительными устройствами фирмы Zulzer, 
представляющими собой металлические 
«стержни», установленные непосредственно 
в камере смешения по ходу движения реак-
ционных потоков, через которые планируется 
организовать подачу не только катализатор-
ного комплекса, бензола, но и газообразного 
этилена. В настоящее время подвод этилена 
через смесители Zulzer не осуществлен.

С применением разработанной матема-
тической модели процесса алкилирования 
бензола этиленом, а также эксперименталь-
ных данных с установки производства этил-
бензола проведено исследование и оценка 
целесообразности реконструкции смеси-
тельного устройства реакторного блока. Со-
поставительный анализ производственных 
данных, полученных на ОАО «Ангарский 
завод полимеров», проведен за 2 периода 
работы установки: период до реконструк-

ции смесительной камеры 30.04.2012–
30.09.2012 и после 02.10.2012–18.12.2012. 
На рис. 4 представлены результаты монито-
ринга работы промышленной установки до 
и после реконструкции.

Как видно из рис. 4, расход этилбензола 
из реактора алкилирования бензола этиле-
ном после реконструкции смесительной ка-
меры увеличился (в среднем на 20 %).

На рис. 5 представлено сравнение се-
лективности процесса алкилирования до 
и после реконструкции смесительного обо-
рудования. 

Рис. 5 показывает, что селективность 
процесса алкилирования бензола этиленом 
после реконструкции снизилась незначи-
тельно (в среднем на 2 %).

Об интенсификации процесса алкили-
рования после установления смесительных 
«стержней» также косвенно можно судить 
по увеличению температуры на выходе из 
реактора (рис. 6). 



599

ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ    №8, 2013

Рис. 4. Расход этилбензола из реактора алкилирования до и после реконструкции

Рис. 5. Селективность процесса алкилирования до и после реконструкции

Рис. 6. Температура на входе в реактор и на выходе из реактора до и после реконструкции 

Из рис. 6 видно, что температура на 
входе в реактор после реконструкции сме-
сительного оборудования увеличилась на 
4 °С, а температура на выходе из реактора 
увеличилась в среднем на 5 °С.

Заключение
В результате расчетов с использовани-

ем разработанной математической модели 
процесса алкилирования бензола этиле-
ном на хлоридалюминиевом катализаторе 
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установлено, что, выход целевого продук-
та – этилбензола ‒ повысился в среднем на 
20 % (рис. 4), при этом несколько снизилась 
селективность процесса (рис. 5) в силу про-
текания побочных реакций с образованием 
изопропилбензола и толуола. Вместе с тем 
в результате интенсификации процесса ал-
килирования расход хлорида алюминия 
уменьшился в среднем на 3 %, что повлек-
ло за собой снижение содержания катионов 
алюминия в сточных водах установки.

Таким образом, реконструкция смеси-
тельной камеры реакторного блока уста-
новки алкилирования бензола этиленом 
позволила интенсифицировать процесс 
алкилирования, что привело к повышению 
выхода целевого продукта – этилбензола, 
а также к снижению расхода катализаторно-
го комплекса и, как следствие, к снижению 
концентрации катионов алюминия в сточ-
ных водах установки.
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