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The mathematical model development of the 
ethylbenzene dehydrogenation process kinetics  
in a two-stage adiabatic continuous reactor 

 
Реферат. Статья посвящена математическому моделированию кинетики процесса дегидрирования этилбензола в двухсту-

пенчатом адиабатическом реакторе с каталитическим слоем, функционирующим по непрерывной технологии. Проведен анализ 
химических реакций, протекающих параллельно основной реакции образования стирола, исходя из чего сделан ряд предположе-
ний, на базе которых составлена кинетическая схема, описывающая механизм протекания химических превращений во время про-
цесса дегидрирования. Разработана математическая модель процесса дегидрирования, описывающая динамику химических реак-
ций, протекающих в каждой из двух ступеней реакторного блока при постоянной температуре. Выполнена оценка констант скоро-
стей прямых и обратных реакций образования и исчерпывания каждого компонента прореагировавшей смеси. Получена динамика 
изменения концентрации исходного вещества (этилбензольной шихты), динамика образования стирола, а также всех побочных 
продуктов дегидрирования (бензола, толуола, этилена, углерода, водорода и др.). Рассчитанные изменения компонентного состава 
реакционной смеси за время её прохождения через первую и вторую ступени реактора показали, что предложенное математическое 
описание адекватно воспроизводит кинетику исследуемого процесса. Это доказывает преимущество созданной модели, а также 
верность найденных значений констант скоростей реакций, что предоставляет возможность использования модели для расчета 
кинетики дегидрирования этилбензола при неизотермическом режиме его проведения с целью определения оптимальной траекто-
рии изменения температурного режима работы реактора. В дальнейшем это позволит снизить энерго- и ресурсозатраты, увеличить 
количество произведенного стирола и повысить экономические показатели процесса.  

 
Summary. The article is devoted to the mathematical modeling of the kinetics of ethyl benzene dehydrogenation in a two-stage adiabatic reac-

tor with a catalytic bed functioning on continuous technology. The analysis of chemical reactions taking place parallel to the main reaction of styrene 
formation has been carried out on the basis of which a number of  assumptions were made proceeding from which a kinetic scheme describing the 
mechanism of the chemical reactions during the dehydrogenation process was developed. A mathematical model of the dehydrogenation process, 
describing the dynamics of chemical reactions taking place in each of the two stages of the reactor block at a constant temperature is developed. The 
estimation of the rate constants of direct and reverse reactions of each component, formation and exhaustion of the reacted mixture was made. The 
dynamics of the starting material concentration variations (ethyl benzene batch) was obtained as well as styrene formation dynamics and all by-
products of  dehydrogenation (benzene, toluene, ethylene, carbon, hydrogen, ect.). The calculated the variations of the component composition of the 
reaction mixture during its passage through the first and second stages of the reactor showed that the proposed mathematical description adequately 
reproduces the kinetics of the process under investigation. This demonstrates the advantage of the developed model, as well as loyalty to the values 
found for the rate constants of reactions, which enable the use of models for calculating the kinetics of ethyl benzene dehydrogenation under non-
isothermal mode in order to determine the optimal temperature trajectory of the reactor operation.  In the future, it will reduce energy and resource 
consumption, increase the volume of produced styrene and improve the economic indexes of the process.  
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Стирол является одним из важнейших 
продуктов нефтехимии и сырьем для произ-
водства полимерных материалов. 

В настоящее время основным промыш-
ленным способом производства стирола в Рос-
сии является каталитическое дегидрирование 
этилбензола. 

Основной стадией рассматриваемого 
процесса является отделение молекулы водо-
рода от поступающей в реактор этилбензоль-
ной шихты, так как именно на этой стадии об-
разуется конечный продукт – стирол. Поэтому 
на сегодняшний день актуальна задача интен-
сификации этой производственной стадии, ко-
торая может быть осуществлена следующими 
способами: 

1. Модернизация используемых катали-
тических систем и разработка принципиально    
новых ускорителей данной реакции. 

2. Усовершенствование АСУ процесса.  
3. Оптимизация режима работы процесса c 

использованием методов математического моде-
лирования (уменьшение расхода сырья, греющего 
пара, топливного газа, продление срока службы 
работы каталитической системы и др.).  

Проведение подобных исследований и 
усовершенствований в промышленных и лабо-
раторных условиях требует длительного вре-
мени, сложной химической, технической и 
программной работы, а также существенных 
капитальных затрат. 

В условиях ограниченности сырьевых, 
финансовых, временных и производственных 
ресурсов 3-й путь является наиболее перспек-
тивным в случае его реализации с помощью 
методов математического моделирования и 
методов оптимизации. Так как это не требует 
затрат на техническую реализацию и позволя-
ет сделать данный процесс менее ресурсо- и 
энергоёмким, а также увеличить процентное 
содержание производимого стирола в реакци-
онной смеси на выходе из реактора. 

На предприятии ОАО «Нижнекамскнеф-
техим» реакцию дегидрирования этилбензола 
проводят в адиабатическом двухступенчатом 
реакторе непрерывного действия (с каталити-
ческой зоной по длине каждой ступени) при 
температуре 560 oC на начальном этапе эксплу-
атации каталитической системы с повышением 
этого значения до 630 oC к окончанию её срока 
службы. В основном, дегидрирование осу-
ществляется на железооксидных катализаторах, 
временной цикл работы которых составляет  
2 года, после чего они подлежат замене [1]. 

Со временем (в процессе эксплуатации 
реактора) происходит снижение активности его 
каталитического слоя, что влечет за собой сни-
жение конверсии этилбензола и одновременное 
падение процентного содержания стирола в ре-
акционной смеси на выходе из ступеней реак-
тора и соответственное увеличение содержания 
побочных продуктов Главной причиной паде-
ния активности катализатора является образо-
вание на его поверхности кокса.  

Недостаток активности компенсируется 
увеличением температуры в реакторе, произ-
водимой на основе опыта операторов и без 
предварительного использования математиче-
ского описания, позволяющего получить рас-
четные значения приращений по температуре 
ΔT и величины временных интервалов Δt, че-
рез которые их необходимо производить. Дан-
ный фактор приводит к увеличению энерго- и 
ресурсозатратности данного производства, 
уменьшению количества произведенного сти-
рола, снижению экономических показателей.  

Исходя из всего изложенного, главная 
цель научного исследования - это разработка 
математического описания стадии дегидри-
рования, отражающего динамику изменения 
концентраций всех продуктов реакций в каж-
дой ступени реактора для определения опти-
мальных путей управления этим процессом.  

Решение поставленной задачи непосред-
ственно связано с исследованием химической 
кинетики процесса дегидрирования, в том числе, 
и методом математического моделирования. 

При моделировании использовалось ма-
тематическое описание процесса, приведенное 
в работе [2]. В ходе выполнения научных ис-
следований выявлено, что модель с приемле-
мой точностью описывает динамику измене-
ния концентрации основных компонентов ре-
акции на выходе из реакторного блока: 
этилбензола и стирола [3]. Но одновременно 
установлено несколько существенных недо-
статков данных математических описаний:  

- завышение концентраций стирола и 
этилбензола на выходе из первой ступени реактора;  

- высокая погрешность расчета концен-
траций побочных продуктов;  

- не выполнение условий материального 
баланса процесса в обеих ступенях реактора; 

- модель описывает процесс дегидрирования, 
который отличен от приведенного в техноло-
гическом регламенте ОАО «Нижнекамскнеф-
техим» [1]. Различия заключаются в представ-
лениях о компонентном составе смеси на вы-
ходе из реактора. 
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Также необходимо отметить, что исход-
ная модель [2] построена с учетом принятых 
допущений:  

- при взаимодействии стирола и водоро-
да происходит образование толуола, бензола, 
этилена и углерода; 

- значения констант скоростей выхода 
продуктов мономолекулярных реакций равны; 

- равенство констант скоростей прямых 
и обратных реакций. 

Эти допущения снижают точность моде-
ли и сводят на нет возможность ее дальнейше-
го использования для исследования процесса.  

В связи с этим, возникла необходимость 
усовершенствования модели и ее адаптации 
под условия рассматриваемого процесса. 

Разработка математического описания 
процесса дегидрирования этилбензола осуществ-
лялась путем использования кинетического под-
хода. Предварительно установлено, что реакция 
дегидрирования этилбензола на железооксидных 
катализаторах сопровождается побочными реак-
циями, выражающимися во взаимодействии про-
дуктов реакций разложения этилбензола, которые 
могут приводить к образованию бензола, толуола, 
а также метана и углерода [4].  

Исходя из вышеизложенного, получена 
кинетическая схема процесса, описывающая 
механизм реакции образования стирола и ре-
акций выделения побочных продуктов дегид-
рирования, при создании которой приняты 
следующие допущения: 

1) в результате взаимодействия образо-
вавшихся молекул стирола с молекулами во-
дорода происходит выделение толуола и угле-
рода (бензол и этилен не образуются);  

2) такие продукты реакции как бензол и 
этилен образуются только в результате реак-
ции разложения этилбензола.   

В течение процесса дегидрирования па-
раллельно реакции отделения молекулы водо-
рода от этилбензольной шихты происходит 
девять сложных химических реакций 1-го и   
2-го порядков двух видов: мономолекулярные 
и бимолекулярные [5], некоторые из которых 
являются обратимыми. Исходя из этого, при-
няты два дополнительных допущения: 

3) константы скоростей образования 
компонентов мономолекулярных, а также 
прямых и обратных реакций не равны;  

4) значения констант скоростей образо-
вания компонентов бимолекулярных реакций, 
происходящих во время дегидрирования, оди-
наковы для каждой реакции.  

В итоге (согласно принятым допущениям) 
кинетическая схема дегидрирования примет вид:   

1. Реакция образования стирола и водорода: 

23256
,,

5256
321 HHCHCHCHC kkk

  . 
2. Реакция образования бензола и этилена: 

4266
,

5256
54 HCHCHCHC kk

  . 
3. Реакция образования толуола и метана: 

435625256
6 CHCHHCHHCHC k

 . 
4. Реакция образования углерода и водорода: 

2
,

4 287 HCCH kk
  . 

5. Реакция образования углекислого газа 
и водорода: 

22
,

2 22 109 HCOOHC kk
  . 

6. Реакция образования угарного газа и 
водорода: 

2
,,

24 3131211 HCOOHCH kkk
  . 

7. Реакция образования толуола и угле-
рода в результате взаимодействия молекул 
стирола с молекулами водорода: 

435623256
142 CHCHHCHHCHC k

 . 
При разработке математической модели 

процесса дополнительно принят следующий 
ряд допущений:  

1) Температурный режим работы реакто-
ра считается постоянным и равен 560 °С. 

2) Изменение активности каталитической 
системы в течение процесса не учитывается. 

3) Значения констант скоростей всех    
реакций считаются постоянными (следствие из 
допущения 1).  

Таким образом, используя составленную 
кинетическую схему, получаем математическое 
описание процесса производства стирола для 
каждой ступени реакторного блока. Описание 
является теоретически обоснованной нестацио-
нарной кинетической моделью [6] и представ-
ляет собой систему дифференциальных уравне-
ний, описывающих динамику изменения кон-
центраций этилбензола и продуктов реакции в 
течении времени протекания процесса:  

caca
p

b
a CCkCC

k
k

Ck
dt

dC
14

3
1  ,      (1) 

bbbbca
p

b CkCkCkCkCC
k
k

dt
dC

5421
3  ,   (2) 

2
14

13
6

3

12
2

1082

cacm
p

cbca
p

pgphgb
c

CCkCC
k
k

CCkCC
k
k

CCkCCkCkCk
dt

dC





,   (3) 

b
d Ck

dt
dC

4 ,                     (4) 

b
e Ck

dt
dC

5 ,                       (5) 
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2
146 cacb

f CCkCCk
dt

dC
 ,         (6) 

pgpggg

cacm
p

cb
g

CCkCCkCkCk

CCkCC
k
k

CCk
dt

dC

121187

2
14

13
6



 ,   (7) 

2
10

2
97 phphg

h CCkCCkCk
dt

dC
 ,         (8) 

2
9 ph

k CCk
dt

dC
 ,                      (9) 

cm
p

pg
m CC

k
k

CCk
dt

dC 13
11  ,    (10) 

(0) 0, (0) 0.998,
(0) (0) 0.001,
(0) (0) (0) 0,

(0) (0) (0) 0,

a b

c d

e f g

h k m

C C
C C
C C C
C C C

 

 

  

  

                 (11) 

где t – время прохождения слоя шихты через 
ступень реакторного блока, с; Ca, Cb, Cc, Cd, 
Ce, Cf, Cg, Ch, Ck, Cm – концентрации стирола, 
этилбензола, толуола, бензола, углерода,  
водорода, метана, этилена, угарного и угле-
кислого газов соответственно, масс. доли; 
k1,k4 , k5, k7 - константы скоростей образования 
стирола, бензола, этилена и углерода соответ-
ственно, c-1; (k3 / kp) – константа скорости об-
ратной реакции образования стирола, с-1/масс. 
доли;  k6 – константа скорости образования 
толуола и метана, с-1/масс.доли; k2, k8 – кон-
станты скоростей образования водорода в ре-
акциях 1 и 4, с-1; k9 – константа скорости об-
разования углекислого газа, c-1/(масс.доли)2; 
k10 – константа скорости образования водоро-
да в реакции 5, с-1/(масс.доли)2; k11 – констан-
та скорости образования угарного газа,  
с-1/масс.доли; k12 – константа скорости образо-
вания водорода в реакции 6, с-1/масс.доли;  
(k13 / kp) – константа скорости обратной реакции 
взаимодействия метана с водяным паром,  
c-1/масс.доли; k14 – константа скорости обра-
зования толуола и метана при взаимодействии 
молекул стирола и водорода, с-1/(масс.доли)2; 
kp – константа равновесия, с-1.     

Значения кинетических параметров мо-
дели, которыми являются константы скоростей 
происходящий реакций, кроме kp, неизвестны. 

Константа равновесия рассчитывается 
для конкретного значения температуры реак-
ции по следующей зависимости [2]: 

)/35.15exp(72.16 Tk p  ,                 (12) 

где T – температура в реакторе дегидрирова-
ния, °К. При T = 560 °C ,  kp = 16.429 с-1. 

Оценка констант произведена с помо-
щью численного метода оптимизации поиско-

вого типа – метода Гаусса (покоординатного 
спуска) [7], по критерию минимума средней 
суммарной относительной погрешности кон-
центраций компонентов после каждой ступени 
реакторного блока: 


   min,2

14,,12

211

 



kkmC

aCmCaC

N

S









    (13)  

где 
11

,...,
ma CC  – относительные погрешности 

значений концентраций продуктов реакций по-
сле первой ступени реактора, рассчитанные по 
модели (1-11);

22
,...,

ma CC  – относительные 
погрешности значений концентраций продук-
тов реакций после второй ступени реактора, 
рассчитанные по модели (1-11); N - количество 
компонентов реакционной смеси на выходе из 
первой и второй ступеней реактора (N = 10).     

Найденные в результате идентификации па-
раметры 141,...,kk  представлены в таблицах 1, 2. 

 
Т а б л и ц а 1 

Значения констант скоростей 
мономолекулярных реакций 

Наименование Величина константы 
скорости, с-1 

k1 0.267 
k2 0.0012 
k4 0.002 
k5 0.00116 
k7 12.331 
k8 0.400 

 
Т а б л и ц а 2 

Значения констант скоростей прямых  
и обратных бимолекулярных реакций 

Наименование 
Величина 
константы 
скорости 

Размерность 

k3 / kp 0.013 с-1/масс.доли 
k6 0.001 с-1/масс.доли 
k9 9.3·10-3 c-1/(масс.доли)2 
k10 4·10-4 с-1/(масс.доли)2 
k11 0.190 с-1/масс.доли 
k12 0.700 с-1/масс.доли 

k13 / kp 0.140 c-1/масс.доли 
k14 15 c-1/(масс.доли)2 

 
Расчет системы уравнений (1-11) выпол-

нен для каждой из двух ступеней реактора с 
помощью численного метода Рунге-Кутта 4-го 
порядка. Итоговые значения концентраций 
продуктов дегидрирования этилбензола, полу-
ченные в результате расчета первой ступени 
реактора, являются исходными данными для 
моделирования процесса во второй ступени. 
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Результаты моделирования процесса   
дегидрирования слоя этилбензольной шихты 
за время её прохождения через каталитические 
зоны ступеней реактора представлены на ри-
сунках 1-3 и в таблицах 3, 4.  

 
 

 
 
Рисунок 1. Динамика образования стирола и 
этилбензола за время прохождения шихты через 1-ю 
и 2-ю ступени реакторного блока 
 
 
 

 
 
 

Рисунок 2. Динамика образования бензола, этилена 
и толуола за время прохождения шихты через 1-ю и 
2-ю ступени реакторного блока 
 
 

 
 
 

Рисунок 3. Динамика образования водорода и угле-
рода за время прохождения шихты через 1-ю и 2-ю 
ступени реакторного блока 

Т а б л и ц а 3 
Состав реакционной смеси на выходе  

из первой ступени реактора 
Концентрация 

основных продук-
тов реакции, % мас. 

Концентрация побоч-
ных продуктов реак-

ции, % мас. 

Суммарная кон-
центрация компо-

нентов, % мас. 

Стирол 31.623 Толуол 0.436 2.929 Бензол 2.493 

Этилбен
зол 62.631 

Этилен 1.388 1.587 Углерод 0.199 
Метан 4.1*10-3 

1.235 
Водород 1.155 

Угарный газ 0.012 

Углекис-
лый газ 0.064 

 
Т а б л и ц а 4 

Состав реакционной смеси на выходе 
из второй ступени реактора 

Концентрация 
основных продук-

тов реакции, % мас. 

Концентрация по-
бочных продуктов 

реакции, % мас. 

Суммарная кон-
центрация компо-

нентов% мас. 

Стирол 50.444 Толуол 1.672 5.666 Бензол 3.996 

Этилбен-
зол 39.308 

Этилен 2.259 2.873 Углерод 0.614 
Метан 5.3*10-3 

1.715 
Водород 1.039 

Угарный газ 0.058 

Углекис-
лый газ 0.613 

 

Согласно данным [1, 8, 9]: 
1) на выходе из первой ступени реактора 

значения концентраций продуктов реакций 
находятся в следующих диапазонах: 

- концентрация стирола 30-35 %; 
- концентрация этилбензола 60-65 %; 
- суммарная концентрация толуола и 

бензола не должна превышать 5 %; 
- суммарная концентрация газов (H2, 

CH4, CO, CO2) не более 1,5 %.      
2) на выходе из реакторного блока (из вто-

рой ступени реактора) концентрации продуктов 
реакций находятся в следующих диапазоны: 

- концентрация стирола 50-55 %; 
- концентрация этилбензола 35-40 %; 
- суммарная концентрация толуола и 

бензола не должна превышать 8 %; 
- суммарная концентрация газов (H2, 

CH4, CO, CO2) не более 2 %.      
Анализ результатов моделирования показал 

количественное и качественное соответствие рас-
четных значений данным, приведенным в техноло-
гическом регламенте. Это свидетельствует об 
адекватности разработанной модели химической 
кинетики дегидрирования этилбензола, а также о 
правомерности выполненных оценок констант 
скоростей химических реакций процесса.  

Разработанное математическое описание 
можно использовать для создания системы 
оптимального управления стадией дегидрирова-
ния в процессе производства стирола. 

t, c 

t, c 

Масс. доля 
 

   Масс. доля 
 

Масс. доля 
 

t, c 
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