Выбор схемы превращений на основе кинетических закономерностей протекания реакций в процессе алкилирования бензола моноолефинами
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Промышленный каталитический процесс алкилирования бензола высшими олефинами с получением линейных алкилбензолов (ЛАБ) является заключительным этапом производства основных компонентов синтетических моющих средств – линейных алкилбензосульфонатов (ЛАБС). Именно эта стадия имеет значительное влияние на качество целевого продукта. Поэтому повышение ее эффективности является приоритетной задачей. Решение подобных задач в настоящее время успешно осуществляется методом математического моделирования и создания на основе модели компьютерной моделирующей системы. Эффективность применения таких систем зависит от выбора схемы превращений исходных веществ в продукты в ходе реакций достаточной степени детализации, учитывающей физико-химические и кинетические закономерности протекания реакций. 
Для выявления закономерностей изменения реакционной способности переходных состояний в зависимости от числа атомов углерода в цепи интермедиата, положения двойной связи, степени разветвления были проведены квантово-химические расчеты термодинамических функций с использованием программного пакета HyperChem 8.
Энтропия образования интермедиата была использована для расчета предэкспоненциального множителя, входящего в уравнение определения константы скорости реакции с участием соответствующего переходного состояния [1]:
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Из полученных результатов были сделаны следующие выводы:

1. Значение предэкспоненциальных множителей для реакций, в которых принимают участие олефины с различной длиной цепи, существенно зависит от числа атомов углерода в молекуле. То есть с увеличением числа атомов углерода в молекуле олефина увеличивается его реакционная способность. Поэтому при составлении математической модели целесообразно все реагенты рассматривать как отдельные компоненты, в зависимости от числа атомов углерода.

2. Реакционная способность олефинов с двойной связью у первого атома значительно выше, чем олефинов с двойной связью после других атомов углерода. Это можно объяснить нестабильностью такой молекулы. По этому признаку для составления схемы превращений олефины следует разделить на две группы: с двойной связью после краевого атома углерода и с двойной связью после остальных углеродных атомов.

3. Реакционная способность изоолефинов зависит от их строения неоднозначно. В связи с этим все изомеры олефинов по строению углеродного скелета при составлении схемы превращений целесообразно объединить в один псевдокомпонент.

На основе проведенных исследований становится возможным выбор схемы превращений углеводородов в процессе алкилирования достаточной степени детализации, которая позволяет обеспечить чувствительность модели к составу перерабатываемого сырья и упрощает расчеты благодаря агрегированию компонентов в группы по реакционной способности. 
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