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В данной работе, на примере реакции газофазной каталитической внутримолекулярной дегидратации изомер-
ных фенилэтанолов рассмотрены факторы, влияющие на погрешность кинетических экспериментов. 
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In this paper, on the example of a catalytic intramolecular dehydration reaction of isomeric phenilethanols the factors 
influencing on the error of kinetic experiments are considered. 

 
В процессе совместного получения оксида пропи-

лена и стирола (PO/SM) на стадии каталитической газо-
фазной дегидратации 1-фенилэтанола (1-ФЭТ) до стирола, 
в составе сырья в количестве до 5 % - мас. присутствует 
первичный спирт – 2-фенилэтанол (2-ФЭТ) [1, 2]. Одной 
из задач, возникающей перед исследователем при изуче-
нии реакций этих спиртов в различных условиях, является 
определение параметров  уравнения Аррениуса. Очевид-
но, что ценность конечных результатов (энергия актива-
ции и предэкспоненциальный множитель) напрямую свя-
зана с правильным выбором условий эксперимента, обес-
печивающих протекание реакции в кинетической области 
и выбором вида кинетического уравнения, адекватно ото-
бражающего механизм реакции. В то же время, коррект-
ная интерпретация полученных данных, например при 
сравнительном анализе результатов экспериментов для 
серии катализаторов, требует  от исследователя еще и 
умения объективно оценить погрешность величины энер-
гии активации. 

В данной работе, на примере реакции газофазной 
каталитической внутримолекулярной дегидратации изо-
мерных фенилэтанолов нами рассмотрены факторы, 
влияющие на погрешность кинетических экспериментов.  

Для проведения экспериментов использовалась ла-
бораторная установка на базе реактора вытеснения с непод-
вижным слоем катализатора. Вертикальный реактор (труба 
из стали 12Х18Н10Т, с внутренним диаметром – 32 мм, вы-
сотой ~ 500 мм) состоит из двух частей: испарителя и ка-
талитической зоны. 

Регулирование и измерение рабочей температуры 
осуществляется измерителем - регулятором ТРМ 10 
(класс точности 0,5), первичным преобразователем в обо-
их случаях является термопара (градуировка ХК(L)). Ре-
гулирующая термопара расположена радиально в нагре-
вательной обмотке на середине высоты аппарата, кон-
троль температуры на выходе из слоя катализатора осу-
ществляется коаксиально расположенной термопарой. 
Органическая фаза и вода подаются с постоянной объем-
ной скоростью перистальтическим насосом в верхнюю 
часть реактора. Парогазовая смесь на выходе из реактора 
конденсируется в холодильнике и собирается в накопи-
тельной емкости. Катализатор марки АОА (ГОСТ 8136-
85; производитель - ОАО «Азот», г.  Днепродзержинск, 
Украина) фазовооднородный γ-Al2O3, фракция 0,5 ÷ 1,0 
мм. Анализ сырья и продуктов реакции осуществлялся 
методом газо-жидкостной хроматографии (хроматограф 

Кристалл 5000, программное обеспечение для 
обработки хроматограмм «Хроматек Анали-
тик», детектор по теплопроводности, колонка 
SolGel-Wax (L = 60 м,    D = 0,32 мм,  = 0,5 
мкм).  

Известным способом оценки энергии 
активации является расчет по двум значениям 
констант скорости, измеренным при разных 
температурах  [3, 4]: 
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где Т- температура эксперимента, К. 
В этом случае, исходя из достаточно 

низких ошибок измерения температуры, реко-
мендуется рассчитывать абсолютную погреш-
ность энергии активации по уравнению: 
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где R – универсальная газовая постоянная, 
кДж/(мольК); k – относительная погрешность 
определения константы скорости, выраженная 
в долях единицы. 

Исходя из того, что чаще всего кине-
тические закономерности реакции исследуют-
ся в широком диапазоне температур, логич-
ным представляется использовать для расчета 
по уравнению (2) значения констант скорости, 
полученные для крайних значений темпера-
турного интервала в котором соблюдается по-
стоянство энергии активации (линейная зави-
симость логарифма константы скорости от 
обратной температуры).  

Применительно к реакциям каталити-
ческой газофазной внутримолекулярной де-
гидратации фенилэтанолов, нами показано, 
что исходя из условий проведения экспери-
мента, скорость реакции в рамках кинетики 
Ленгмюра-Хиншельвуда выражается кинети-
ческим уравнением псевдопервого порядка 
(подробный вывод уравнения приведен в ра-
боте [5]): 
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где τ – время контакта, ч;  ФЭТ – степень пре-
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вращения ФЭТ; РФЭТ,0 и PФЭТ,– парциальные давления 
ФЭТ на входе и выходе из реакционной зоны.  

Выразив при выводе интегральной формы кине-
тического уравнения время контакта как время пребыва-
ния газового потока в зернистом слое катализатора и за-
менив парциальное давление ФЭТ на его концентрацию, 
получаем для наблюдаемой константы скорости следую-
щее выражение: 
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где ε – порозность слоя катализатора, м3/м3; mкат – масса 
катализатора, кг; ρН – насыпная плотность катализатора, 
кг/м3; GГ – массовый расход подвижной газовой фазы, 
кг/ч; 22,4 – молярный объем газа, м3/кмоль; Mср – средняя 
молекулярная масса смеси, кг/кмоль;  Р – рабочее давле-
ние; Р0 – нормальное давление. 

В соответствии с выражением (4), погрешность 
наблюдаемой константы скорости определяется погреш-
ностями определения расхода и состава потоков, характе-
ристик зернистого слоя, массы катализатора, давления и 
температуры:  
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Для оценки абсолютной и относительной по-
грешности рабочего давления были проведены измерения 
гидравлического сопротивления реактора с использовани-
ем в качестве подвижной фазы воздуха. Эксперимент по-
казал, что в области объемных расходов воздуха 0,5 – 1,0 
м3/ч, соответствующей расчетному объемному расходу 
реакционной  смеси при рабочих температурах, давление 
на входе в реактор отличается от атмосферного в преде-
лах 1 – 2 миллиметров ртутного столба. Обоснованно 
приняв, что рабочее давление в реакторе равно атмосфер-

ному, получаем, что погрешность рабочего 
давления определяется погрешностью измере-
ния атмосферного давления. Значения относи-
тельных погрешностей всех переменных, вхо-
дящих в уравнение (4) представлены в табл. 1. 
Вследствие невозможности прямого измере-
ния порозности слоя, погрешность этой вели-
чины приравнена к погрешности насыпной 
плотности. Итоговая величина относительной 
погрешности константы скорости, рассчитан-
ная по уравнению (5) составляет порядка 9 %. 

Расчет по формуле (2) для темпера-
турного интервала 30 градусов (крайние точки 
температурного диапазона 245 - 275С ис-
пользованного при расчете наблюдаемой энер-
гии активации), дает величину погрешности 
энергии активации  10 кДж/моль. По резуль-
татам кинетических экспериментов выполнен-
ных на данной установке, значения наблюдае-
мой энергии активации для 1-ФЭТ составляет 
 55 кДж/моль [6, 7], для 2-ФЭТ  180 
кДж/моль [7].  

В данном примере погрешность опре-
деления энергии активации на порядок мень-
ше разности энергий активации превращения 
изомерных спиртов, поэтому при интерпрета-
ции результатов погрешность можно не учи-
тывать. 

Однако, значительно чаще встречают-
ся случаи, когда энергетические барьеры раз-
личаются на 15 – 20 кДж/моль. Тогда для аде-
кватного сравнения реакционной способности 
гомологов, изомеров, а так же активности раз-
личных катализаторов, оценку погрешности 
следует проводить в обязательном порядке. 

 
 
 

 
Таблица 1 - Относительные погрешности переменных уравнения (4) 
 

Параметр Относительная 
погрешность, 

% 

Примечание 

Концентрация во входном потоке 3 Погрешность автоматического жидкостного до-
затора хроматографа Концентрация на выходе из реактора 3 

Масса подвижной фазы 2 Двухканальный перистальтический насос 

Масса катализатора 0,2 Паспортная погрешность весов 0,002 г  

Средняя молекулярная масса 2 
Приравнена к погрешности дозирования под-
вижной фазы 

Температура 0,8 2С для температуры 260С 

Атмосферное давление 0,3 Паспортная погрешность средства измерения  2 
мм рт. ст. (расчет для давления 750 мм рт. ст.) 

Насыпная плотность зернистого слоя 5 Оценочное значение 

Порозность зернистого слоя 5 Оценочное значение 
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