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Разработано математическое описание процесса дегидрирования этилбензола с учетом изменения
парциальных давлений и парциальных мольных объемов компонентов реакционной смеси. В про-
веденных вычислительных экспериментах пароэтилбензольная смесь рассмотрена как система вза-
имодействующих газов, для которой выполнено исследование влияния парциальных параметров
компонентов на изменение компонентного состава реакционной среды, конверсии этилбензола,
селективности по целевому продукту, а также на скорость снижения величин удельных скоростей
реакций. Установлено, что мольные парциальные объемы и давления веществ оказывают суще-
ственное влияние на скорость протекания бимолекулярных реакций процесса и, как следствие, на
динамику образования побочных продуктов; чувствительность констант скоростей реакций к изме-
нению рассматриваемых параметров снижается по длине реакторной ступени. Полученные матема-
тические зависимости являются связующим звеном между управляемыми параметрами (конверсия
этилбензола, селективность по целевому продукту) и физическими величинами состояния контакт-
ного газа. Модель может быть использована для оценки степени закоксованности каталитического
слоя в процессе эксплуатации реакционного аппарата.
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ВВЕДЕНИЕ

В процессе дегидрирования этилбензола регу-
лирование содержания стирола в реакционной
смеси производится в режиме “постфактум” (т.е.
после того, как выявлено изменение содержания
целевого продукта в контактном газе). Основной
причиной данного производственного недостатка
является отсутствие достоверного прогноза дина-
мики физико-химических параметров в простран-
ственно-временной области реакционной среды.

В связи с этим не представляется возможным
применить концепцию упреждающего программно-
го управления технологическим процессом по зара-
нее построенным горизонтам изменения основных
производственных показателей: концентрации сти-
рола, конверсии этилбензола и селективности по це-
левому продукту. Существующие автоматизирован-
ные системы управления данным технологическим
процессом производят расчет управляющих воздей-
ствий в условиях неопределенности.

Одним из условий улучшения качества управ-
ления и достижения высоких показателей энерго-

эффективности работы реакторной установки яв-
ляется устранение этого фактора. Эффективным
путем решения этой задачи является применение
метода имитационного моделирования динамики
физических процессов и химических превраще-
ний, протекающих в реакционной зоне в зависи-
мости от изменения параметров потока многоком-
понентной среды.

При реализации данного подхода необходимо
выявить источники “динамического хаоса”, вли-
яющие на состав контактного газа на выходе из
ступеней реакторного блока: состав каталитиче-
ского слоя, изменения физико-химических пара-
метров этилбензольной шихты в реакционном
пространстве, случайные колебания технологи-
ческих параметров (расходы и температуры пото-
ков веществ, поступающих в реакторный блок),
флуктуация (случайное отклонение) начального
состава этилбензольной шихты [1].

Существующие математические модели реак-
ционного механизма процесса требуют уточне-
ния их структуры, поскольку их использование не
обеспечивает требуемую точность прогнозирова-
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ния. В то же время реализация алгоритма предик-
тивного программного управления предполагает
наличие прогнозирующей модели. Расчет управля-
ющих воздействий выполняется с учетом детерми-
нированных изменений технологических парамет-
ров и значений физико-химических параметров по-
тока реагирующих веществ в каждой точке
реакционного пространства и временного интерва-
ла эксплуатации технологической линии [2, 3]. Это
обусловливает актуальность усовершенствования
математического описания динамики изменения
основных параметров технологического процесса
дегидрирования этилбензола [4–6].

Получение стирола относится к классу гетеро-
генно-каталитических реакций, протекающих в га-
зовой фазе на поверхности твердого неподвижного
слоя катализатора. Как и все гетерогенные системы
рассматриваемый процесс протекает в двух обла-
стях: кинетической и диффузионной. Поэтому для
точного прогнозирования количества выделивше-
гося целевого продукта необходимо провести ис-
следование динамики каждой из указанных обла-
стей и переходной области между ними. Использо-
вание методов математического моделирования
предполагает синтез математического описания
процесса дегидрирования, включающий в себя мо-
дели всех его физико-химических стадий (рис. 1):

диффузии реагентов из реакционного потока к
катализатору и обратно в реакционный поток;

хемосорбции и десорбции реагентов на по-
верхностях каталитической системы;

теплообменных процессов внутри реакцион-
ной зоны;

химических превращений, а также процессов
закоксовывания и спекания каталитического слоя.

На основе результатов системного анализа ис-
следуемого технологического процесса как объекта
управления [7], а также с учетом особенностей про-
текания химических превращений предложена
структура прогнозирующей модели дегидрирова-
ния и разработаны математические описания (мо-
дули) основных процессов, протекающих в процес-
се движения реакционного потока через ступени
реакторного блока [8]. Интенсивность протекания
гетерогенного химического процесса определяется
скоростью его наиболее медленной стадии: транс-
портной (диффузионной) или химической (кине-
тической). При этом необходимо отметить, что
реакция образования целевого продукта (стирола)
существенно зависит от температуры, которая про-
текает на фоне высокой скорости газового потока,
проходящего через реакторную ступень. Поэтому
процесс протекает в кинетической области. Таким
образом, основой математического описания про-
цесса является модель механизма кинетики основ-
ных и побочных химических превращений.

Созданием подобных моделей и алгоритмов их
реализации с последующим использованием для
анализа энергетических потоков и управления
различного типа реакторами производства стиро-

ла занимались многие ученые [9–11]. Анализ ра-
бот позволил выявить ряд существенных недо-
статков. В разработанных моделях химической
кинетики константы скоростей прямых и обрат-
ных реакций являются функциями температуры,
а их изменение подчиняется закону Аррениуса
[12–14], при этом этилбензольная шихта и водя-
ной пар рассматриваются как смесь химически не
взаимодействующих газов [15]. Вследствие этого
состав контактного газа рассчитывается без учета
парциальных параметров компонентов среды
[16], а итоговое содержание целевого продукта в
смеси оказывается завышенным [17].

Производство стирола в настоящее время реа-
лизовано с использованием новых технологиче-
ских регламентов и технических средств управле-
ния. В каждой ступени реактора вакуум-насоса-
ми создается давление, значение которого ниже
атмосферного и не изменяется по всей длине ре-
акторного пространства [18]. При постоянном
давлении во всех сечениях ступеней реакторного
блока процесс протекает с увеличением объема
контактного газа, поглощением тепла и измене-
нием парциальных давлений, парциальных моль-
ных объемов каждого из реагирующих веществ по
длине реакционного аппарата. Одним из наиболее
важных научных результатов, полученных ранее в
области инженерной химии гетерогенных процес-
сов, является то, что для оценки степени снижения
активности частиц катализатора дегидрирования
этилбензола важно знать парциальные давления
компонентов реакционного потока, а также вели-
чины давлений водяного пара и общего давления
смеси. Наибольшее значение скорости дезактива-
ции катализатора происходит под воздействием
водяного пара с величиной давления, находящей-
ся в интервале от 0 до 0.1 МПа [19].

Известные в настоящее время математические
модели не позволяют производить расчет и опе-
ративную оценку состояния компонентов шихты
и каталитического слоя с требуемой степенью
точности. Во всех приведенных работах [9–18]
описываются процессы дегидрирования, проте-
кающие в различных типах реакторных устано-
вок. В работах [9, 10, 12, 17] расчет кинетики про-
цесса производился при постоянных значениях
давлений составляющих реакционной смеси и
водяного пара. Одновременно с этим считалось,
что процесс дегидрирования лежит в диффузион-
ной области и протекает с изменением давления
потока по длине реактора. В более поздних ста-
тьях моделирование процесса проводилось с уче-
том изменения давлений только химических ком-
понентов [11, 13] или исходя из допущения, что
пароэтилбензольная смесь рассматривается как
идеальный газ [15]. Известны модели, с помощью
которых расчет кинетики процесса осуществля-
ется с использованием таких параметров, как
плотность катализатора [16] и изменение объема
компонентов газовой смеси при диффузии в ре-
акторе мембранного типа [11].
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В результате проведенного анализа выделены
кинетические аспекты дегидрирования этилбен-
зола, требующие углубленного изучения.

Целью данной работы является решение пер-
вого этапа рассмотренной научно-технической
задачи: разработка математического описания и
исследование динамики изменения значений
констант скоростей химических превращений и
концентраций компонентов по длине реактора с
учётом факторов, которые ранее не рассматрива-
лись при синтезе математических моделей. Для
дегидрирования этилбензольной шихты этими
факторами являются парциальные давления и
мольные парциальные объемы реагентов.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
При математическом описании потенциаль-

ной энергии химических реакций наряду с темпе-

ратурой необходимо учитывать парциальное дав-
ление и парциальный мольный объем каждого из
реагентов. При синтезе модели приняты следую-
щие допущения:

– константы скоростей реакций являются функ-
циями состояния контактного газа: парциальных
давлений, мольных парциальных объемов соответ-
ствующих компонентов и температуры потока;

– реакция дегидрирования протекает в кине-
тической области;

– активность катализатора и парциальное давле-
ние водяного пара по длине реакционной зоны по-
стоянны на фиксированном временном интервале;

– общее давление в аппарате рассматривается
как сумма давлений взаимодействующих компо-
нентов контактного газа;

– в произвольном сечении реакторной ступени
величины парциальных мольных объемов реаген-

Рис. 1. Структура модели макрокинетики гетерогенного каталитического дегидрирования этилбензола.
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тов принимаются как отношения общего объема
смеси к количеству вещества отдельного взятого
компонента при условии квазистационарности
остальных физических величин реагентов на рас-
сматриваемом участке.

Исходя из закона действующих масс, концен-
трации веществ рассчитываются как отношения
Pj/(RT) и выполняется переход к количеству мо-
лей реагентов. Тогда кинетические уравнения ма-
тематической модели [6, 19] можно представить в
виде системы

(1)

где

Учет зависимости скоростей газофазных хи-
мических реакций от парциальных давлений ве-
ществ, вступающих во взаимодействие по гетеро-
генно-каталитическому механизму, обусловливает
необходимость включения в состав математиче-
ского описания эффективных констант скоростей
значений парциальных давлений и парциальных
мольных объемов реагентов. При этом сумма
произведений этих величин

(2)

умноженная на 1/(RT(l)), является составляющей
показателя степени экспоненты уравнения Арре-
ниуса [20, 21].

Согласно упрощенной кинетической схеме ре-
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Полагая, что константа равновесия стадии об-
разования водорода и стирола зависит только от
температуры, а сумма давлений компонентов кон-
тактного газа равна общему давлению в аппарате,
получена система дифференциальных уравнений,
описывающая влияние парциальных давлений на
динамику концентрационного состава шихты и на
смещение химического равновесия в зависимости
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(6)

(7)

(8)

Применительно к процессам производства сти-
рола подобного вида научных исследований не про-
водилось, что обусловливает оригинальность разра-
ботанной модели и вычислительных экспериментов.

ЧИСЛЕННЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ, 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование влияния параметров состояния
газофазной реакционной среды на скорости хими-
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ческих превращений и количественное распреде-
ление образовавшихся веществ проведено путем
сравнительного анализа вычислительных экспе-
риментов, выполненных с помощью исходной
модели, приведенной в [6] (модель 1), и полу-
ченной системы дифференциальных уравнений
(3) совместно с уравнениями расчета констант
скоростей химических реакций (4)–(8) (модель 2).

Результаты расчета, полученные в виде значе-
ний процентных и мольных концентраций реа-
гентов, общей конверсии этилбензола и конвер-
сии по целевому продукту на выходе из первой
реакторной ступени, отражены в табл. 1 и 2 и на
рис. 2 соответственно.

В ходе сравнительного анализа полученных ре-
зультатов установлено на образование каких про-
дуктов оказывают влияние парциальные мольные
объемы и давления компонентов. Произведена

Таблица 1. Результаты расчетов по моделям 1 и 2

Расход 
шихты, 

т/ч

Перепад 
температуры смеси 

между входом и 
выходом 

реакторной 
ступени (∆T)

Компонент 
шихты

Концентрация компонентов шихты
на выходе из реакционной зоны

Модель 1/Модель 2 Модель 2 Модель 1 Отклонение

∆T1/∆T2, К ωm2, мас. % nm2, моль/л ωm1, мас. % nm1, моль/л ωm1 – ωm2,
мас. %

nm1 – nm2,
моль/л

20 33.06/32.65

Стирол 34.57 18.44 35.00 18.67 0.431 0.230
Этилбензол 60.85 31.84 60.28 31.55 –0.570 –0.298
Водород 0.626 17.26 0.632 17.43 0.006 0.171
Бензол 1.166 0.830 1.180 0.839 0.013 0.010
Этилен 0.383 0.758 0.388 0.768 0.005 0.010
Толуол 2.063 1.244 2.161 1.303 0.098 0.059
Метан 0.342 1.184 0.359 1.243 0.017 0.059

26 28.53/28.21

Стирол 29.88 20.72 30.22 20.96 0.343 0.238
Этилбензол 66.38 45.16 65.94 44.86 -0.440 –0.299
Водород 0.546 19.56 0.551 19.75 0.005 0.187
Бензол 1.021 0.944 1.031 0.954 0.011 0.010
Этилен 0.331 0.851 0.334 0.861 0.004 0.010
Толуол 1.581 1.240 1.647 1.291 0.066 0.052
Метан 0.258 1.161 0.269 1.213 0.011 0.052

30 26.18/25.90

Стирол 27.44 21.96 27.74 22.20 0.299 0.239
Этилбензол 69.23 54.35 68.85 54.05 –0.377 –0.296
Водород 0.504 20.82 0.508 21.02 0.005 0.192
Бензол 0.945 1.008 0.954 1.018 0.009 0.010
Этилен 0.303 0.902 0.307 0.912 0.003 0.010
Толуол 1.356 1.226 1.408 1.273 0.052 0.047
Метан 0.219 1.136 0.228 1.183 0.009 0.047
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Таблица 2. Результаты расчета величины процентного отклонения значений концентраций реагентов, рассчи-
танных с помощью модели 2 от концентраций, полученных по модели 1

Расход шихты, т/ч
Компонент

Стирол Этилбензол Водород Бензол Этилен Толуол Метан

20 1.23 –0.95 0.98 1.14 1.24 4.51 4.73
22 1.20 –0.84 0.97 1.10 1.21 4.33 4.56
24 1.17 –0.74 0.96 1.07 1.17 4.15 4.40
26 1.14 –0.67 0.94 1.03 1.14 3.99 4.25
28 1.11 –0.60 0.93 1.00 1.11 3.84 4.11
30 1.08 –0.55 0.91 0.97 1.08 3.69 3.98

ω − ωδ = ×
ω

1 2

1
100%m m

m

Рис. 2. Влияние парциального давления и парциального мольного объема на общую конверсию этилбензола X (а) и на
конверсию этилбензола в стирол S (б): серый цвет – модель 1, черный цвет – модель 2.
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оценка численных значений отклонений между
результатами, полученными по моделям 1 и 2. Зна-
чения δ отражают процент отклонений концентра-
ций веществ, рассчитанных с помощью модели 1, и
представлены в табл. 2.

Анализ полученных результатов показал необ-
ходимость учета динамики свойств физических
параметров пароэтилбензольной смеси при моде-
лировании процессов, протекающих в реакцион-
ной зоне. Введение в математическую модель хи-
мической кинетики парциальных параметров
обусловило снижение концентраций всех состав-
ляющих смеси при одновременном уменьшении
общей конверсии этилбензола (рис. 2а). Увеличе-
ние расходов входящих в аппарат потоков реаген-
тов и, как следствие, сокращение времени их
контакта с каталитической системой приводит к
снижению конверсии этилбензола и повышению
селективности процесса относительно результа-
тов, полученных по модели 1 (рис. 2б).

Одним из результатов проведенных вычисли-
тельных экспериментов является то, что концен-
трации основного и побочных продуктов, получен-

ных при протекании мономолекулярных реакций,
отличаются от подобных величин, рассчитанных
по модели 1, в среднем на 1%. Для бимолекулярной
реакции эта величина составила 4%. При варьиро-
вании величины расхода шихты отклонение коли-
чества этилбензола, вступившего в реакцию, нахо-
дится в интервале 0.55–0.95%. Следовательно,
учет парциальных величин газовых компонентов
обусловливает увеличение выхода целевого про-
дукта при снижении общей конверсии этилбен-
зола, что подтверждается изменением величины
конверсии этилбензола в стирол (рис. 2б).

Существенный вклад в изменение значений
констант скоростей вносят элементарные химиче-
ские акты, осуществляемые при взаимодействии
двух и более молекул (бимолекулярные и тримолеку-
лярные реакции), что подтверждается численными
результатами моделирования процесса (табл. 1 и 2), а
также исследованиями динамики изменения кон-
стант скоростей реакций (рис. 3).

Исследование полученных траекторий при-
ращений констант скоростей реакций дегидри-

Рис. 3. Изменение модуля величины приращения константы скорости реакции образования толуола и метана |∆k4|.

Расход шихты, т/ч Модель 1 Модель 2
Пунктирная линия Сплошная линия 

20 1.1 2.1
26 1.2 2.2
30 1.3 2.3
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рования позволило выявить следующие законо-
мерности:

– парциальные характеристики состояния
контактного газа оказывают незначительное вли-
яние на изменение констант скоростей мономо-
лекулярных реакций;

– по мере прохождения пароэтилбензольной
смеси через реакционную ступень влияние пар-
циальных параметров среды на динамику значе-
ний констант скоростей реакций стремится к ну-
лю при произвольной величине нагрузки реакто-
ра по сырью; при этом необходимо отметить, что
приращения констант скоростей k1 и k4 не зави-
сят от парциальных объемов и давлений взаимо-
действующих веществ, начиная с участка, нахо-
дящегося на расстоянии 4–4.5 м от входа в реак-
тор (рис. 3);

– поскольку парциальные давления и объемы
входят в показатели степени экспонент уравне-
ний (4)–(8), константы скоростей и, следователь-
но, концентрации компонентов чувствительны к
их абсолютным величинам и приращениям;

– учет основных физических характеристик ве-
ществ приводит к снижению значений скоростей
химических реакций относительно данных пара-
метров, полученных при использовании функцио-
нальных зависимостей между изменениями кон-
центраций и температурным режимом внутри ре-
акционного пространства;

– увеличение линейной скорости потока при-
водит к уменьшению общей конверсии сырья, ко-
торое сопровождается снижением количественно-
го содержания побочных продуктов; одновремен-
но с этим наблюдается повышение селективности
по стиролу (рис. 2б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты анализа проведенных вычислитель-

ных экспериментов позволили обосновать необхо-
димость учета физико-химических параметров по-
ступающих сред для расчета химической стадии
процесса дегидрирования. Это позволило повы-
сить точность моделирования и прогнозирования
динамики скоростей основных и побочных реак-
ций, конверсии сырья и селективности процесса.
Установленные взаимосвязи служат основой для
расчета управляющих (корректирующих) воздей-
ствий в случае возникновения возмущений по со-
отношению парциальных давлений исходных ве-
ществ и снижению активности каталитического
слоя.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

a(l) активность каталитической системы
С(l) концентрация, моль/л

с(l) удельная теплоемкость, Дж/(кг °С)
Ea энергия активации, Дж/моль
Fmsm массовый расход пароэтилбензольной смеси, 

кг/с
∆H количество энергии, затраченной на образо-

вание одного килограмма стирола, Дж/кг
Kraj постоянная, зависящая от сил взаимодей-

ствия молекул компонента смеси
Krbj постоянная, зависящая от величин критиче-

ских температур, давлений и объема компо-
нента смеси, кг/с

k1(l) константа скорости образования стирола
и водорода, с–1

k2(l) константа скорости обратной реакции, 
л/(моль с)

k3(l) константа скорости образования бензола
и этилена, с–1

k4(l) константа скорости образования толуола
и метана, л/(моль с)

, , предэкспоненциальные множители

вектор значений констант скоростей хими-
ческих реакций

kp(l) константа равновесия
∆k величина приращения константы скорости 

химической реакции
l длина реакторной ступени, м
Ma молярная масса стирола, кг/моль
n(l) количество вещества, моль
P давление, Па
Pp(l) парциальное давление, Па
Q(0) количество теплоты реакционной смеси на 

входе в реактор, Дж
R расход этилбензольной шихты, кг/с
S селективность по стиролу, %
T(l) температура в реакторной ступени, К
∆T перепад температуры смеси между входом и 

выходом реакторной ступени, °С
вектор технологических параметров и управ-
ляющих воздействий

V(l) объем смеси, л
Vp(l) парциальный объем, л/моль
X конверсия этилбензола, %

вектор значений физико-химических парамет-
ров потока реагентов и начальных значений 
концентраций веществ реакционной смеси

Z(l) величина соотношения давлений водяного 
пара и этилбензольной шихты

0
1k 0

3k
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