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Исслсдовена кинетика реакции диспропорционирования толуола на цеолитных ка
тализаторах с использованием математических методов планирования и анализа экс
перимента. Предложен вероятный механизм реакции диспропорционирования толуола,, 
не противоречащий имеющимся экспериментальным данным. Построена адекватная 
кинетическая модель реакции диспропорционирования толуола и оценены кинетиче
ские константы.

Табл. 2, библ, ссылок 3.

Известно, что активными катализаторами реакций диспропорцио
нирования и изомеризации алкплбензолов являются синтетические 
цеолиты [1, 2]. Однако детальное изучение механизма и кинетики реак
ции диспропорционирования «а цеолитах до сих пор не проводилось, 
что является определенным сдерживающим фактором ее промышлен
ной реализации. Поэтому целью настоящей работы явилось исследова
ние с помощью статистических методов анализа и планирования экспе
римента кинетики реакции диспропорционирования толуола на цеолит
ном катализаторе кислотного типа и построение ее адекватной кине
тической модели.

Экспериментальное изучение кинетики реакции проводилось в про
точно-циркуляционном реакторе типа Карберри объемом 60 см? при 
атмосферном давлении в интервале температур 450—500°. В ходе опы
тов варьировалась объемная скорость подачи .реагентов,, температура 
в реакторе, состав исходной реакционной смеси (соотношение водо- 
род:толуол:бензол). В качестве разбавителя использовался гелий.

Анализ содержания в реакционной смеси бензола, толуола, п-, м-, 
и о-ксилолов проводился газохроматографическим методом.

Специальными опытами, предусматривающими импульсный ввод 
индикатора в входной поток реагентов, установлено; что՜ в диапазоне 
выбранных скоростей подачи исходных реагентов от 0;02 до 0,65 л!мич 
в реакторе реализуется гидродинамический режим идеального смеше
ния. Экспериментально было показано также, что скорость реакции 
диспропорционирования толуола для граиул цеолите® по размерам 
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меньших, чем 3X4 л*, не лим։итируется процессами внутридиффузион- 
ного переноса тепла и массы. Диапазон варьирования независимых 
переменных выбирался из условий, обеспечивающих стабильную ра
боту катализатора в течение времени проведения экспериментов.

Из литературных данных [2, 3] известно, что реакция диспропор
ционирования толуола протекает через образование соединений карбо- 
ний-ионного типа, адсорбированных на поверхности цеолита. При этом 

■ адсорбционные коэффициенты в ряду ксилол, толуол, бензол соот
ветственно уменьшаются, оставаясь величинами одного порядка. Мед
ленными стадиями этих реакций являются стадии химического взаимо
действия адсорбированных веществ.

Результаты предварительно поставленных опытов позволили уста
новить, что при проведении реакции диспропорционирования толуола 
на промышленном образце цеолитного катализатора соотношения кон
центраций образующихся изомерных ксилолов постоянны с точностью 
до ошибки воспроизводимости и не зависят от условий проведения 
реакции. Причем постоянство соотношений концентраций соблюдается 
в реакторе Карберри как в областях стационарного, так и нестационар
ного протекания процесса.

Исходя из вышеизложенного предлагается следующая последова
тельность стадий химического превращения толуола (схема 1).

Схема 1

■1. СН3С,Н։ + Н ~> СН3НС,Н։
• V1 х»

2. СН3С,Н, + 1։ -—СН3С,Н։
Х1 |։ х,

3. сн3нс,н3 + СН3С,Н։

1։ 13 х’

СН։НС,Н։-С,Н3СН3

4.

•5.

'6.

'7.

СН3НС,Н5-С,Н։СН3

1, х‘

СНаНС^Нл-С.ЩСН, 
I*

СН3НС,НГС,Н։СН3
13 х*

С,Н. С«н. + н

С,Н7 + (СН3),С,Н

'Ь։Н1 4- (СН3),С.Н

с.н, + (СН,)։С.Н
1 Х’ хч I.

(пара)

(мета)

(орт.>)

1
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и. сн։нс,н։ + н։ •;—*՜ СН, + С,Н, + Н
■*։ •*!» хи •*» ц Х’

8. (СН,)։С,Н4 — 
х* 1'1

С։Н/СН։)։+1։
Х։» ХА

(пара)

9. (СН։),С,Н4
■*։։ 1։

С.НДСНз), +1,
х։з х4

(мета)

10. (СНЭ)։С,Н4 —
•*։։ |։

С,Н4(СН։),+ 1,
•*М Х4

(орг<>)

На основе теории стационарных реакций (при дополнительном՛ 
предположении о квазира®новесии стадий 1,2, 3, 7, 8, 9, 10) была по
лучена кинетическая модель процесса, содержащая 14 неизвестные 
параметров (схема 2).

Ят = —[2 (Я„ + Я» + ЯОр) 4- 7?иет]; Я б = Яп + Я» 4՜ Яор— Яв;

Яп — •^3'^5
•*б-*п

Р Р Р Р т
к+^> -

Я„=-хлх5 к+6М*> — к-5 х6хи 
к^к^к^к^х2 Р Р Р Р Т

/?0Р=х։л5 к+0к^ — к-б -^б-^Ор

Р Р Р Р т

Яд — кг1ХлХ15; Яиет — —Яе

\ р т р р т /

у. _  ( ‘ | 1 _|_______ Х°________ |_______хн_____ |_______ -^ор \
5 и<2>лт к^кЮх-г №кЫхг к(2№10)хт ) 

х Р РР РР ррт/

где индексы ш, б, п, м, ор, мет и в относятся соответственно к то
луолу, бензолу, п, м, о-ксилолу, метану и водороду; 7?/—скорость 
изменения концентрации /-го реагента; л( — текущая концентрация 
7-го реагента; к^, к_}. — константы скорости прямой и обратной реак
ций у-ой стадии; к(рл — константа равновесия у-ой стадии.

Точечные оценки параметров кинетической модели определялись 
по принципу максимального правдоподобия, путем минимизации функ
ционала Ф (р), характеризующего степень совпадения эксперимен
тальных и рассчитанных по кинетической модели значений и отвечаю
щего за оптимальные свойства получаемых оценок.



'828 В. :н..Писаренко, Е. С. Мортнков н др.

Для расчета элементов.дисперсионной матрицы результатов наблю- 

.дений О(х„) в трех различных точках х։, х,, х։ области эксперимен

тирования О проводили 10 повторных измерений у1։ вектора откликов 

■системы т)н.
На основе совокупности из трех выборок проверялась гипотеза Н 

■о равенстве дисперсионных матриц

/7: О (Л) = £>(х.) = Я(х։)
>где

л; _ _
а (ху) (у;/1—у(у,)т 

«=։

ч
где Лу— число повторных наблюдений в точке ху; А = Х'АУ— общее 

’число наблюдений в выборках; д — число выборок.
Проверку гипотезы И проводили с использованием статистики 

Бартлетта И1
I 3 / 1 \А к П(— У ։РЛ

1где

Пу = Ау — 1;
а
£ А,- - 3; Лу = £уЛ

.31—1 Л ,0,5л.П1А1 7
л

1Л |0,5л

’Гипотеза Н принимается как соответствующая результатам экспери
мента, если

Р{ -р1ог <2} = +

+ “= Р{*;+4 < г} + Р{Ц < 4] + 0 (л-з) > 1 - а

где а —выбранный уровень значимости; — случайная переменная, 
^распределенная по 7.2 закону с / степенями свободы.

,./ = 0,5(д- \)р(р + 1)
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Чр- + 3/7-1 
6(р-1)(?-1)

О. .= Р(Р~]1 
48'?

(p-l)(/7 + 2)(V -L- -Л- 6(?-1)(1-р։) I 
\— п) пг ) J

где р — размерность вектора yz, q = 3.
Для рассматриваемого случая при р = 5 и q = 3 / = 30, о = 0,737, 

w« = 0,114. При выбранном уровне значимости а = 0,05; Z=43,8. Так 
как р log W-l = 2J.2 < z, наблюдаемое значение величины Доказы
вается незначительным. Следозательно, принимается гипотеза о рав- 
поточности измерений.

Анализ элементов информационной матрицы М, вычисленных по 
шести стартовым опытам, показывает, что в области стационарного 
протекания реакции диспропорционирования раздельная оценка всех 
14 констант невозможна и поэтому последние определяются в виде 
некоторых комбинаций. При этом максимальное число констант (или 
комбинаций), допускающих оценку/ определяется порядком наиболь
шего невырожденного минора информационной ‘.матрицы М. Ранг ин
формационной матрицы М стартового плана равен 7, следовательно, 
должны существовать 7 допускающих оценку комбинаций кинетиче
ских констант.

Однако установление подобных комбинаций констант на ЭВМ для 
нелинейных по параметрам моделей представляет чрезвычайно трудо
емкую задачу, требующую затрат значительного количества машинно
го времени. Поэтому предпочительным является иной путь.

Оцениваются по экспериментальным данным только индивидуаль
ные, «независимые» константы, соответствующие некоторому неосо
бенному минору информационной матрицы М. При этом остальные 
индивидуальные константы со статистически значимой параметриче
ской чувствительностью, которые назовем зависимыми, задаются на 
основании априорной информации об их оценках. Естественно, что 
оценки независимых констант будут определяться как результатами 
эксперимента, так и задаваемыми численными значениями зависимых 
констант.

Согласно вышеизложенному, в качестве последних целесообразнее 
выбирать константы, объем априорной информации о которых макси
мален. Последнее дает возможность получить оценки независимых кон
стант, лучше отражающих их физический смысл, чем при других ва
риантах выбора зависимых параметров. Очевидно, что численные зна
чения, присваиваемые зависимым константам, не могут повлиять 
на предсказательную силу кинетической модели.

Заметим, что в общем мощность множества допускающих оценку 
констант определяется в свою очередь свойствами плана эксперимента. 
Она максимальна для оптимального плана, т. к. максимально число кон
стант со статически значимой параметрической чувствительностью. При 
этом для нелинейных моделей ранг матрицы М и результаты анализа 
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на параметрическую чувствительность констант зависит от численных 
значений констант и, следовательно, процедура исследования макси
мально возможного числа оцениваемых констант должна проводиться 
на всех этапах последовательного прецизионного уточнения пара
метров.

В рассматриваемом случае в качестве независимых были выбраны 
константы А(р», А+4, Лч5, А+в, А'Д А+н, соответствующие неосо
бенному минору матрицы М. Стартовый план эксперимента, числен
ные оценки полученных параметров и элементов матрицы £)(6) пред
ставлены в табл. 1 и 2.

Табл :ца / 
Условия проведения стартового эксперимента и результаты наблюдений*

Расход 
водорода, 

л(мин

Расход 
толуола 

(ж). 
см'мин3

Выходные концентрации веществ, моль'л

толуол бензол л-ксилол лг-ксилол о-ксилол

0.45 3,35 2,35-Ю՜3 0,97-10՜4 2,18-1О՜5 0.6 -10՜4 2,44-10՜5

0,12 0,23 4,5 -10՜3 3,47-10-* 6,2 -ю՜5 1.7 -10՜4 7,2 -10՜5

0,17 0,25 3,6 -10՜3 3,1 -КГ4 6,9 -10՜® 1,88-Ю՜4 8,2 -10՜՜

0,30 0,24 2,2 -10՜3 1,4 -10՜4 2,5 -10՜5 0,72-10-* 2,8 -Ю՜3

0,20 0,38 4,7 -10՜3 2,6 -10՜4 2,97-10՜5 1,1 -Ю՜4 4,5 -10՜3

0,05 0,16 5,5 -10՜3 8,2 -10՜4 1,15-Ю՜4 3,15-10-* 1,3 -ю՜4

* Объем катал 1затора 0,015 Л.

Таблиц! 2
Значение оценок кинетических параметров

Число 
опытов

Значения параметров и их дисперсии

Ф <1е1.ИТ4 -
V V

+
•чг 

1 +
ю

1
•■о
*

СО 
1

*
О> ~
V

о
~ а

Ст
ар

то
вы

е о
це

нк
и п

а
ра

ме
тр

ов
 6 

оп
ыт

ов

1,
2-

10
3

3.
5-

10
3 7 

о »—ч
ОО
■чГ

СЧ 
1 
о Т-Н
ю
ОО

7 
о

сч՜

7 
о г-н

СЧ

1 
о т-и
Ю

т—<

7 
о т—«
ОО 
оГ

7 
о

-г
1 
ог—<
ОО
ст

со 
1 
о

«о

о

сч 
ао

7 
О

сч’
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о •-и

4Г
48,7 1,3-10’8

О 
ч о »-и

С1 
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о

г—<
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> ։о
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О
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Из табл. 2 следует, что точность оценок параметров невелика и, 
следовательно, они должны быть уточнены по дополнительным экспе
риментальным данным.

Расчет условий проведения двух последовательно планируемых 
опытов с использованием критерия D-оптимальностн и их последующая 
реализация показали, что, несмотря на существенное уменьшение на 
несколько порядков детермината информационной матрицы, дисперсии 
оценок констант и коэффициенты корреляции оценок значительно не 
уменьшаются.

В этом отношении испытание критерия А-оптимальности дает су
щественно лучшие результаты, поэтому он и использовался в дальней
шем при оценке констант. Уточненные значения кинетических пара
метров и соответствующие нм дисперсии, полученные с использованием 
критерия А-оптимальности, приведены в табл. 2, из которой следует, 
что 12 последовательно планируемых опытов, добавленные к стар
товым, образуют локальный А-оптимальный план эксперимента. При
чем интересно отметить, что величины дисперсий оценок констант для 
построенного локального А-оптимального плана существенно уменьши
лись по сравнению с соответствующими величинами дисперсий старто
вого плана.

Заключительная проверка адекватности кинетической модели по
лученным экспериментальным данным проводилась с использовани
ем ]/г статистики Бартлетта. Для выбранного уровня значимости 
а = 0,5 при Arj=10; А/, = 11; q = 2, р = 5, det (£) = 2-1О՜40 ; 
det (A-J-Д) = 1,3-10՜38 имеем 1,6-10՜28'2; = 1,6-10՜10,5 ;
Р = 0,686; ы2 = 0,144; г —■ 25. Тогда из выполнения неравенства 
рlog Vv,1 = 7,l<^z следует, что наблюдаемая величина V’x статистиче
ски незначима и принимается гипотеза о равенстве ковариационной 
матрицы А и матрицы остатков Д; как следствие этого устанавли
вается адекватность кинетической модели.

Аналогично проводилось планирование эксперимента, оценка и 
уточнение кинетических параметров модели при проведении реакции 
диспропорционирования толуола при 500°.

ՑԵՈԼԻՏԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՎՐԱ ՏՈԼՈԻՈԼԻ ԴԻՍՊՐՈ- 
ՊՈՐՑԻՈՆԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ

Վ. Ն. ՊԻՍԱՐԵՆԿՈ, Ե. Ս. ՄՈՐՏԻԿՈՎ, Ա. Վ. ՍՈԼՈ ԽԻՆ, Ո. Ա. ԿՈՋԷՈՎ, 
Ս. Ն. ՄԱՆՈԻԿՅԱՆ, Ռ. Ո. ՎԻՆՆ, Ն. Ֆ. ԿՈՆՈՆՈՎ,

Վ. Վ. ԿԱՖԱՐՈՎ և Խ. Մ. ՄԻՆԱՑԵՎ

ժձ ո լի տային կատալիզատորների վրա ուսումնասիրված է տոլուոլի 
դի սպրոպորց իոնացման ռեակցիայի կինետիկան օգտագործելով էքսպերի
մենտի պլանավորման և վերլուծման մաթեմատիկական մեթոդներ) Առա
ջարկված է դիսպրոպորցիոնացման էքսպերիմենտալ տվյալներին չհակասող 
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հավանական մեխանիզմ։ Կառուցված է տոլոլոլի դիսպրոպորց իոնա g մ ան 
ադեկվատ կինետիկական մոդելը և գնահատված են կինետիկական հաււտա- 
տունները։

INVESTIGATION OF THE TOLUENE DISPROPORTIONATION 
REACTION KINETICS ON ZEOLITE CATALYSTS

V. N. PISSARENKO. E. S. MORT1KOV, A. V. SOLOKHIN,
B. S. KOZLOV, S. N. MANL’KIAN, R. B. VINN, N. F. KONONOV, 

V. V. KAFAROV and Kh. M. MINACHEV

The toluene disproportionation reaction kinetics on zeolite catalysts 
has been investigated by applying mathematical methods of experimental 
planning and analysis.

A probable mechanism of toluene disproportionation not contradicting 
experimental facts was proposed. An adequate kinetic model of the 
reaction was built and kinetic constants evaluated.
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