
НЕФТЕХИМИЯ, 2018, том 58, № 4, с. 474–479

474

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ КУМОЛА 
АЛКИЛИРОВАНИЕМ БЕНЗОЛА В РАВНОВЕСНОМ РЕАКТОРЕ

© 2018 г.   С. А. Заруцкий1, *, К. Г. Кичатов1, А. П. Никитина1,
Т. Р. Просочкина1, Н. А. Самойлов1, **

1Уфимский государственный нефтяной технический университет, Уфа, Башкирия, Россия
*E-mail: agidel@ufanet.ru

**E-mail: naum.samoilow@yandex.ru
Поступила в редакцию 07.09.2017 г.

Рассмотрены недостатки расчета реактора получения кумола на основе кинетических параметров
реакций, полученных квантово-химическими методами. Выполнено моделирование процесса по-
лучения кумола в реакторе, представленном как комплекс равновесного реактора и сепаратора, не-
обходимого для учета процесса испарения бензола. Предложена базовая модель равновесных реак-
ций, протекающих при алкилировании бензола пропиленовой фракцией. Проведено сопоставле-
ние результатов моделирования расчетного состава продуктового потока с фактическими данными,
полученными на промышленной установке ПАО “Уфаоргсинтез”. Доказана адекватность разрабо-
танной модели и возможность ее применения для расчетов выхода кумола в алкилаторе.
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Алкилароматические соединения находят
применение в химической и нефтехимической
промышленности как исходное сырье для про-
мышленного получения кетонов, альдегидов,
кислот, полимерных материалов, синтетических
поверхностно-активных веществ, добавок к топ-
ливу и т.п. [1]. Наибольшее практическое значе-
ние имеют этилбензол и изопропилбензол (ку-
мол), которые являются сырьем для получения
стирола, а также фенола и ацетона кумольным
методом.

В Российской Федерации кумол получают ал-
килированием бензола пропиленом в присут-
ствии хлорида алюминия AlCl3. Однако в миро-
вой практике наибольшее распространение полу-
чил процесс получения кумола на цеолитных
катализаторах. Основными лицензиарами совре-
менного процесса алкилирования являются ком-
пании Badger LLC, UOP, Lummus [2].

В настоящее время большое значение приоб-
ретает математическое моделирование много-
компонентных каталитических процессов, при-
меняющихся в нефтехимической промышленно-
сти, поскольку процесс оптимизации реальной
установки требует проведения большого количе-
ства экспериментальных лабораторных исследо-
ваний и опытно-промышленных пробегов. Мо-
делирование химико-технологических процессов

с использованием термодинамических и кинети-
ческих параметров дает информацию об энерге-
тике процесса и составе продуктов реакции, поз-
воляет качественно и количественно оценить
возможность протекания реакций, определить
оптимальные параметры процесса, обеспечиваю-
щие максимальный выход целевого продукта при
минимальных затратах производства [3].

Процесс получения товарного изопропилбен-
зола с необходимым качеством получаемого про-
дукта и максимальным выходом требует учета
различных факторов: мольного соотношения
бензол/пропилен, температуры и давления в ре-
акторе алкилирования, температуры верха/низа и
расхода флегмы в колоннах. В связи с этим экспе-
риментальное установление оптимальных пара-
метров проведения процесса с целью получения
максимального выхода изопропилбензола (ИПБ)
представляется затруднительным. Во-первых, на
действующей промышленной установке подбор
параметров процесса сопряжен с дополнитель-
ными трудностями, связанными с возможностью
нарушения норм технологических режимов, при-
водящих к выпуску некондиционной продукции
и аварийным ситуациям. Во-вторых, возможно
получение недостоверных данных, поскольку до-
стижение стационарного режима во всех аппара-
тах технологической цепочки требует длительно-
го времени. Проведение компьютерного модели-
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рования позволяет избежать вышеуказанных
проблем, достаточно быстро и с высокой точно-
стью предсказать результат технологического
процесса при различных режимных параметрах.

Для получения результатов моделирования,
соответствующих опытным данным, в большин-
стве случаев необходимо рассчитать или опреде-
лить опытным путем кинетические параметры
входящих в модель реакций – предэкспоненци-
альный множитель k0 и энергию активации Ea,
что для процесса алкилирования бензола пропи-
леном на AlCl3 представляется затруднительным
из-за отсутствия в литературе необходимого на-
бора данных. Для того чтобы решить эту пробле-
му предложен ряд походов для моделирования:

– определение констант скоростей реакции
методом сканирования на базе данных по работе
промышленной установки [4];

– расчет кинетических характеристик метода-
ми квантовой химии [3, 5–7];

– дополнительные лабораторно-эксперимен-
тальные исследования.

Следует отметить, что большая часть вышеука-
занных исследований посвящена моделированию
процесса алкилирования бензола этиленом с полу-
чением этилбензола, реакционный механизм кото-
рого аналогичен механизму реакций процесса по-
лучения кумола.

Производство кумола алкилированием бензо-
ла пропиленом на AlCl3 включает нескольких ос-
новных узлов, соответствующих стадиям химико-
технологического процесса ПАО “Уфаоргсин-
тез” (рис. 1):

– приготовление каталитического комплекса
Густавсона;

– алкилирование бензола пропиленовой
фракцией;

– разложение каталитического комплекса с
выделением гидроксохлорида алюминия путем
отмывки и нейтрализации реакционной массы
алкилирования (смеси непрореагировавшего
бензола, образовавшегося кумола, этилбензола и
полиалкилбензолов);

– очистка непрореагировавшей пропановой
фракции от бензола и кумола;

– ректификация реакционной массы с выде-
лением возвратного бензола, этилбензольной,
бутилбензольной, полиалкилбензольной и до-
бензольной фракций (содержащей гексан, цик-
логексан, углеводороды С4–С5), товарного ИПБ
и смолы алкилирования;

– очистка сточных вод.
Процесс приготовления каталитического ком-

плекса осуществляется в аппаратах периодиче-
ского действия, представляющих собой емкости с
рамной мешалкой 1 (рис. 1). После приготовления

каталитический комплекс направляется в алкила-
тор 2. Поскольку реакция алкилирования является
экзотермической, тепло реакции снимается за счет
испарения избытка бензола в алкилаторе. Темпе-
ратурный режим обеспечивается поддержанием
давления паров в верхней части алкилатора.

Для разработки достаточно полной и адекват-
ной модели стадий алкилирования бензола про-
пиленовой фракцией, позволяющей рассчитать
зависимость выхода изопропилбензола от состава
сырья и параметров химико-технологического про-
цесса, необходимо выбрать приемлемую гидроди-
намическую модель реактора, воспроизводящую
структуру потоков реакционного аппарата.

Моделирование реакционного узла процесса
алкилирования выполнено с использованием
программного комплекса HYSYS [8] компании
AspenTech.

Промышленный реактор алкилирования
представляет собой пустотелый аппарат с барбо-
тированием газа. Для моделирования в качестве
первого приближения нами был выбран реактор
идеального смешения; аналогичный подход при-
менен в [3]. Для формирования достаточно де-
тальной кинетической части модели реактора ал-
килирования были использованы данные [3] по
кинетике алкилирования бензола пропиленом,
учитывающие кроме основной реакции дополни-
тельно 15 побочных реакций, связанных как с
возможностью переалкилирования бензола с об-
разованием полиалкилбензолов, так и с наличи-
ем в промышленной пропиленовой фракции при-
месей иных компонентов (пропана, этилена, цик-
лопропана). Однако приведенные для этих реакций

Рис. 1. Принципиальная схема реакционного узла
производства изопропилбензола алкилированием
бензола пропиленовой фракцией: 1 – смеситель, 2 –
алкилатор, 3 – конденсатор, 4, 6 – сепараторы, 5 –
теплообменник.
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на основе квантово-химических расчетов в [3] вели-
чины k0 и Ea 16 реакций не позволили осуществить
моделирование реактора алкилирования: если в
промышленных условиях реактор работает при
температурах 100–130°С, то по модели появление
кумола даже в микроколичествах в продуктовом
потоке по этой модели оказывается возможным
при температуре процесса выше 150°С.

Мы предполагаем, что некорректность модели
обусловлена завышенными значениями Ea, в
частности, не учитывается влияние:

– воды и полиалкилбензолов при образовании
каталитического комплекса;

– среды в рамках дискретной модели учета
растворителя (супермолекулярный подход).

В [9–13] показано, что проведение квантово-
химических расчетов реакций без явного учета
растворителя или с применением континуально-
го подхода к учету растворителя, как правило,
приводит к завышению рассчитанных величин Ea
реакций. Действительно, уточненные величины
Ea, обозначенные далее как , полученные авто-
рами [4–7], ниже величин Еа, определенных в [3]
в 1.8–2.8 раза; в табл. 1 приведено сравнение
энергий активации для ряда характерных реак-
ций, протекающих в реакторе алкилирования и
полученных при различных подходах к квантово-
химическим расчетам.

Квантово-химический подход не позволяет
учесть тот факт, что реакция алкилирования в
присутствии комплекса Густавсона, образован-

a
'E

Таблица 1. Сравнение величин Еа и  основной и ряда побочных реакций процесса алкилирования бензола про-
пиленом полученных разными авторами

№ реакции Еа, кДж/моль [3] , кДж/моль Ea/
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ного AlCl3, протекает в гетерогенной системе: га-
зофазная пропиленовая фракция, углеводороды
(дисперсионная среда) и комплекс Густавсона
(дисперсная фаза). Кроме того, поскольку расчет
проводится при температуре кипения бензола
(для съема тепла реакции), стандартная гидроди-
намическая модель идеального смешения в
HYSYS воспринимает поток как газофазный, что
не соответствует действительности.

Реакции алкилирования по Фриделю–Крафт-
су могут контролироваться как кинетикой, так и
термодинамикой. В первом случае реакцию ведут
при низкой температуре и малом времени, после
чего катализатор разрушают, добавляя в реакци-
онную массу воду. Для осуществления термоди-
намического контроля процесс ведут при нагре-
вании, увеличении времени реакции, добавляют
катализаторы, способствующие установлению
равновесия, в котором преобладают более ста-
бильные продукты [15]. В промышленности ал-
килирование протекает при температуре процес-
са 100–130°С, непрерывной подаче новых порций
комплекса Густавсона, в течение 40–60 мин (при
объеме реактора 60–80 м3). Можно предполо-
жить, что промышленный процесс проводится в
условиях термодинамического контроля. В связи
с этим была разработана оригинальная модель:
реактор алкилирования был рассмотрен как ком-
плекс равновесного реактора [16] и сепаратора
для учета процесса испарения бензола, что позво-
лило более корректно рассчитывать состав жид-
кой реакционной смеси, покидающей реактор.

Для решения задачи моделирования были
приняты следующие допущения:

1. Все реакции рассматриваются как равновес-
ные. В реальных аппаратах равновесие не дости-
гается, но реакционная система достаточно близ-
ка к равновесию. Благодаря допущению равнове-

сия реакции можно гидродинамику реактора в
условиях интенсивного барботажного перемеши-
вания рассматривать как 0-фактор, т.е. принять,
что гидродинамика не оказывает влияния на ход
химического процесса, что позволяет исключить
из модели гидродинамическую составляющую.

2. Для равновесных процессов параметры ре-
акций – константы равновесия – определяются
однозначно по энергиям Гиббса.

3. Базовая совокупность реакций, учтенных
при моделировании процесса алкилирования
бензола, приведена в табл. 2

4. Модель сепаратора описывается уравнени-
ем:

где xi–концентрация i-го компонента в жидкой
фазе; Ki – константа фазового равновесия i-го
компонента, при этом давления насыщенных па-
ров компонентов рассчитывались по модели
Пенга–Робинсона [17].

Модель равновесного реактора, с использова-
нием рассчитанных величин констант равнове-
сия для всех реакций, позволяет при заданных
температуре и давлении рассчитать концентра-
ции каждого компонента на выходе из реактора.
Тепловой эффект реакции рассчитывался как
разница энтальпий образования продуктов реак-
ции и реагентов.

Результаты моделирования расходов потоков
и составов продуктов сопоставлены с фактиче-
скими данными, полученными на промышлен-
ной установке получения кумола ПАО “Уфаорг-
синтез”, в диапазоне температур 116–122°С, из-
быточном давлении в алкилаторе 0.15–0.16 МПа,
расходе бензола и пропиленовой фракции соответ-
ственно 40–51 и 5.5–6.6 т/ч при концентрации про-
пилена в пропиленовой фракции 89.2–92 об. %, и
приведены на корреляционном графике (рис. 2).

 1,i ix KΣ =

Рис. 2. Корреляционный график расчетных и экспе-
риментальных составов реакционной смеси: 1 –бен-
зол, 2 – кумол, 3 – этилбензол, 4 – н-пропилбензол.
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Результаты расчетов по предложенной модели
при незначительных расхождениях с опытными
данными (не более 3 отн. %) дают хорошее каче-
ственное совпадение с результатами обследова-
ния промышленного реактора производства ку-
мола (при различных расходах бензола техноло-
гические параметры процесса в опытном пробеге
отличались, что учитывалось при его моделиро-
вании), то есть модель достаточно корректно
описывает процесс алкилирования бензола про-
пиленом (рис. 3), при этом расчетные значения
концентрации кумола в реакционной смеси были
ниже экспериментальных.

В связи с существенными колебаниями режи-
ма работы реактора алкилирования бензола и от-
сутствием из-за этого достаточного количества
параллельных результатов адекватность разрабо-
танной математической модели была исследова-
на по критерию Фишера F в форме [18]:

где  – дисперсия опытных данных относитель-

но их средней величины,  – дисперсия расчет-
ных данных по математической модели относи-
тельно опытных данных.
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Таблица 2. Набор реакций для равновесного реактора

№ Реакция № Реакция

1 8

2 9

3 10

4 11

5 12

6

13

7

+ H3C CH CH2

C CH3H3C
H

2 H2C

CH3

C CH3H2C CH2

+ H3C CH CH2

C CH3H3C

HC
CH3

CH3

C CH3H3C
HH

H2C

CH

CH2

CH3
+

CHH3C CH2
CH3

+ H3C
CH CH2

C CH3H3C

HC
CH3

CH3

C CH3H3C

HC
CH3

CH3

CH
H3C

H3C

HH

H2C

CH3

C CH3+

CH3H3C
CH3

CH2
H2C CH2

+

H2C CH2
CH3

+ H2C
CH

CH2

CH3

C 2

CH2

CH2

H
H

3C

H3C CH CH22 H3C
CH

CH

CH2

CH2

CH3

+

H2C CH3

CHH2C 2

H2C

CH

CH2

CH3
CH22H2C H2C CH3

+

H2C CH3

CH2CH3

CHH2C 2

H3C
CH

CH
CH

CH22H2C



НЕФТЕХИМИЯ  том 58  № 4  2018

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ КУМОЛА 479

Значение критерия Фишера при уровне значи-
мости ошибочности рассматриваемой гипотезы
0.05 равно 13.2, что существенно выше табличного
значения Fтабл = 2.48, следовательно, разработан-
ная модель позволяет с достаточной точностью
рассчитать выход кумола в алкилаторе и подо-
брать оптимальные параметры технологическо-
го режима в зависимости от требуемой производи-
тельности, используя, например многопараметриче-
ский симплексный метод [18] для минимизации
затрат на реализацию процесса.

Авторы выражают благодарность д.т.н. Э.Г. Те-
ляшеву (ГУП ИНХП РБ) за предоставленную воз-
можность проведения моделирования в программ-
ном комплексеHYSYS в рамках базовой кафедры
“Газонефтехимия” ФГБОУ ВО “УГНТУ”.
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