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Àííîòàöèÿ. Â ðåçóëüòàòå äàííîãî èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíà ïåðâè÷íàÿ îöåíêà àêòèâíîñòè
ìåòàëëîñèëèêàòíûõ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ïåðåêèñè âîäîðîäà. Âûÿâëåíû îá-
ðàçöû, ïðîÿâëÿþùèå íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè. Îïòèìèçàöèîííàÿ çàäà÷à áûëà ðå-
øåíà ìåòîäàìè èìèòàöèè îòæèãà, ãåíåòè÷åñêèì àëãîðèòìîì, à òàêæå ìåòîäîì íàèìåíüøèõ
êâàäðàòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå, êàòàëèçàòîð, êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâ-
íîñòü, êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü.

1. Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçó÷åíèå ïðîöåññîâ æèäêîôàçíîãî ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêîãî
îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ïðèñóòñòâèè ìåòàëëçàìåùåííûõ ñèëèêàòíûõ ìàòå-
ðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ âåñüìà àêòóàëüíûì è ïåðñïåêòèâíûì. Òèòàíîñèëèêàòû ñðåäè íèõ ÿâëÿ-
þòñÿ íàèáîëåå ñòàáèëüíûìè è àêòèâíûìè êàòàëèçàòîðàìè ðåàêöèé îêèñëåíèÿ àðîìàòè÷å-
ñêèõ óãëåâîäîðîäîâ è îëåôèíîâ â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ îêèñëèòåëåé.

Â ëàáîðàòîðèè ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ Èíñòèòóòà íåôòåõèìèè è êàòàëèçà ÐÀÍ
âåäóòñÿ ðàáîòû ïî ñèíòåçó ìèêðî/ìåçîïîðèñòûõ òèòàíîñèëèêàòíûõ ìàòåðèàëîâ è èçó-
÷åíèþ èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ôåíîëà è åãî ïðîèçâîäíûõ
âîäíûìè ðàñòâîðàìè ïåðîêñèäà âîäîðîäà.

Âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè èíñòðóìåíòà äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâà-
íèÿ äàííîãî êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà, êîòîðûé âêëþ÷àåò â ñåáÿ íå òîëüêî ïðîãðàììíîå
îáåñïå÷åíèå, íî è ìåòîäû íàêîïëåíèÿ è õðàíåíèÿ èíôîðìàöèè, ñîñòàâëÿþùèõ îñíîâû áàç
äàííûõ. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü áîëüøèå ìàññèâû ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé èíôîðìàöèè, ïîëó÷åííîé â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ (ïðîèçâîäñòâî, õèìè÷åñêàÿ ëàáîðà-
òîðèÿ). Òàêèå âîçìîæíîñòè ñî÷åòàþò â ñåáå èíòåðàêòèâíûå ïðèëîæåíèÿ, ðàáîòàþùèå â
ñåòè Èíòåðíåò, êîòîðûå îáû÷íî ðàçìåùåíû â ñïåöèàëèçèðîâàííûõ Web-ëàáîðàòîðèÿõ.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòè òèòàíîñèëèêàòíûõ ìàòåðèàëîâ â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ ôåíîëîâ âîäíûìè ðàñòâîðàìè
ïåðîêñèäà âîäîðîäà íà áàçå Web-ëàáîðàòîðèè ìàòåìàòè÷åñêîé õèìèè mathchem.ru.
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2. Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ

Ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ ôåíîëîâ âîäíûìè ðàñòâîðàìè ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ïðèñóò-
ñòâèè òèòàíîñèëèêàòîâ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé ïîñëåäîâàòåëüíî-ïàðàëëåëüíîé ñ îáðàçî-
âàíèåì â êà÷åñòâå öåëåâûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ãèäðîõèíîíà è ïèðîêàòåõèíà, êî-
òîðûå â óñëîâèÿõ ðåàêöèè ïðåòåðïåâàþò äàëüíåéøèå ïðåâðàùåíèÿ (ðèñ. 2.1)

Ð è ñ ó í î ê 2.1

Ñõåìà ïðåâðàùåíèé

Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ïåðâîíà÷àëüíîé îöåíêè àêòèâíîñòè òèòàíîñèëèêàòíûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìîæíî èñïîëüçîâàòü ðåàêöèþ ðàçëî-
æåíèÿ H2O2 â îòñóòñòâèè ñóáñòðàòà [1]. Äàëåå, îáðàçöû òèòàíîñèëèêàòîâ, ïðîÿâèâøèå
àêòèâíîñòü â ðàçëîæåíèè H2O2 , èññëåäîâàòü â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ôåíîëîâ âîäíûìè ðàñ-
òâîðàìè H2O2 .

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [2], ðåàêöèÿ ðàçëîæåíèÿ ðàñòâîðà H2O2 óäîâëåòâî-
ðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì ïåðâîãî ïîðÿäêà ïî H2O2 :

H2O → H2O +
1

2
O2 (2.1)

Ïåðâè÷íûå äàííûå êèíåòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ, ïðåäîñòàâëåííûå ýêñïåðèìåíòàòîðà-
ìè ëàáîðàòîðèè ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ Èíñòèòóòà íåôòåõèìèè è êàòàëèçà ÐÀÍ,
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íàáîðû êîíöåíòðàöèé ðàñòâîðà ïåðîêñèäà âîäîðîäà ïðè ðàçíûõ çíà-
÷åíèÿõ âðåìåíè ðåàêöèè è ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè. Ðåàêöèÿ ïðîâî-
äèëàñü â ïðèñóòñòâèè 15-òè ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ìåæäó ñîáîé çíà-
÷åíèÿìè óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ñïîñîáàìè ïðèãîòîâëåíèÿ è ñîñòàâîì âåùåñòâà.
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3. Ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ñîñòàâèì êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå ðåàêöèè (2.1), èíòåãðèðîâàíèå êîòîðîãî ïðèâîäèò ê àíà-
ëèòè÷åñêîìó ðåøåíèþ, èìåþùåìó ýêñïîíåíöèàëüíûé âèä, ãäå êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè
âûðàæàåòñÿ óðàâíåíèåì Àððåíèóñà.

−dC
dt

= kC, (3.1)

t = 0 : C = C0,

C = C0e
−kt

k = k0exp(−
E

RT
), (3.2)

Íà îñíîâå ñîñòàâëåííîãî ìàòåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ áûë ðàçðàáîòàí àëãîðèòì ïðî-
ãðàììû ðàñ÷åòà êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðåàêöèè, à òàêæå åãî ïðîãðàììíàÿ ðåàëèçà-
öèÿ. Òàê êàê óðàâíåíèå íà èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè (3.1) èìååò àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå,
òî â êà÷åñòâå àëãîðèòìà ðåøåíèÿ çàäà÷è âûáðàíî äâóêðàòíîå ïðèìåíåíèå ìåòîäà íàè-
ìåíüøèõ êâàäðàòîâ (ÌÍÊ). Íà ïåðâîì ýòàïå äëÿ êàæäîãî êàòàëèçàòîðà áûëè íàéäåíû
êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, è, òàêèì îáðàçîì, ïîñòðîåíà çàâè-
ñèìîñòü k = k(T ) . Çàòåì äëÿ êàæäîãî êîíêðåòíîãî êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå óðàâíåíèÿ
Àððåíèóñà (3.2) áûëè âû÷èñëåíû êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàêöèè k0 è E .

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ðåàêöèÿ (2.1) ÿâëÿåòñÿ îäíîñòàäèéíîé, è íàõîæäåíèå êèíåòè÷å-
ñêèõ ïàðàìåòðîâ ðåàêöèè âîçìîæíî ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ, îäíàêî ýòîò ìåòîä
íåïðèìåíèì ê îáùåé ñõåìå ïðåâðàùåíèÿ 2.1. Â ñâÿçè ñ ýòèì, ðåøåíèå îáðàòíîé çàäà÷è òàê-
æå ïðîâîäèëîñü òàêèìè îïòèìèçàöèîííûìè ìåòîäàìè, êàê ãåíåòè÷åñêèé àëãîðèòì è ìåòîä
èìèòàöèè îòæèãà. Ïðèìåíåíèå ãåíåòè÷åñêîãî àëãîðèòìà â îáðàòíûõ çàäà÷àõ õèìè÷åñêîé
êèíåòèêè ïîëó÷èëî øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ââèäó íåñëîæíîñòè åãî ðàñïàðàëëåëèâàíèÿ
íà ìíîãîïðîöåññîðíûõ ñèñòåìàõ, òîãäà êàê ìåòîä èìèòàöèè îòæèãà â äàííûõ çàäà÷àõ
òðåáóåò äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ.

Èìèòàöèÿ îòæèãà (simulated annealing) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýâðèñòè÷åñêóþ ïðîöåäóðó
ïîèñêà, êîòîðàÿ äîïóñêàåò ñëó÷àéíûå ïåðåõîäû, ÷òî âåäåò ê áîëåå äîðîãîñòîÿùèì (è ñî-
îòâåòñòâåííî, õóäøèì) ðåøåíèÿì. Ýòî âûãëÿäèò êàê øàã íàçàä, íî ïîçâîëÿåò óäåðæàòü
ïîèñê îò çàöèêëèâàíèÿ íà îïòèìàëüíîì ëîêàëüíîì ðåøåíèè. Èäåÿ èìèòàöèè îòæèãà ÿâ-
ëÿåòñÿ àíàëîãèåé ôèçè÷åñêîãî ïðîöåññà îñòûâàíèÿ ðàñïëàâëåííûõ ìàòåðèàëîâ è ñîïóò-
ñòâóþùåãî ïåðåõîäà â òâåðäîå ñîñòîÿíèå [3].

Ðåøåíèå îáðàòíîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è ñâîäèòñÿ ê ïðîãîíó ñåðèè ïðÿìûõ çàäà÷ è ìè-
íèìèçàöèè ïàðàìåòðà F � êðèòåðèÿ îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ:

F =
1

P

P∑
k=1

N∑
i=1

|xcalcki − xexpki | → min

ãäå xcalc - ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé ðàñòâîðà ïåðåêèñè âîäîðîäà, ïîëó÷àåìûå
â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ ïðÿìîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è, ìîëüíûå äîëè; xexp - ýêñïåðèìåí-
òàëüíî ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé íàáëþäàåìûõ âåùåñòâ, ìîëüíûå äîëè; N -
êîëè÷åñòâî òî÷åê ýêñïåðèìåíòà; P - êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòîâ.
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4. Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íà îñíîâå ñîñòàâëåííîãî ìàòåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ïðîâåäåí âû÷èñëèòåëüíûé ýêñïåðè-
ìåíò, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ïîëó÷åíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå äëÿ 15-òè êàòàëèçàòîðîâ ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (ðèñ.4.1).

Ð è ñ ó í î ê 4.1

Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà H2O2 äëÿ êàòàëèçàòîðîâ ïðè

ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïî îñè x � âðåìÿ, ÷àñ, ïî îñè y � êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà H2O2 ,
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ìîëüíûå äîëè. a) êàòàëèçàòîð � 213, T = 75 ◦ C, b) êàòàëèçàòîð � 215, T = 75 ◦ C, c)

êàòàëèçàòîð � 216, T = 70 ◦ C, d) êàòàëèçàòîð � 651, T = 50 ◦ C, e) êàòàëèçàòîð � 642, T =

75 ◦ C, f) êàòàëèçàòîð � 655, T = 50 ◦ C.

Òàêæå íàéäåíû êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàêöèè äëÿ 6-òè ñèëèêàòíûõ îáðàçöîâ. Ïî-
ñòðîåí ðÿä àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà, âûÿâëåíû
íàèáîëåå àêòèâíûå îáðàçöû (ðèñ. 4.2).

Ð è ñ ó í î ê 4.2

Äèàãðàììà ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ ýíåðãèé àêòèâàöèé ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ

êàòàëèçàòîðîâ

Íà ðèñóíêå 4.3 ïîêàçàíî ñðàâíåíèå âû÷èñëåííûõ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ E , k0 è
çíà÷åíèé ôóíêöèîíàëà ìèíèìèçàöèè F íà ïðèìåðå êàòàëèçàòîðà � 213 (Sóä. = 402 ì2/ã).
Íàèìåíüøåå çíà÷åíèå ôóíêöèîíàëà äîñòèãàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà èìèòàöèè îò-
æèãà ïî ñõåìå îòæèãà Êîøè. Â êà÷åñòâå íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ íàáîð:
E = 50 êÄæ/ìîëü (äàííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðåäëîæåíî ýêñïåðèìåíòàòîðà-
ìè), k0 = 7*108 1/÷ (ñðåäíåå çíà÷åíèå ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûõ ìíîæèòåëåé, ïîëó÷åííûõ
ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (ÌÍÊ) è ãåíåòè÷åñêèì àëãîðèòìîì).
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Ð è ñ ó í î ê 4.3

Äèàãðàììà ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ ýíåðãèé àêòèâàöèé ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ

êàòàëèçàòîðîâ

Ïðîãðàììà ðàñ÷åòà êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ðàñòâîðà ïåðîêñè-
äà âîäîðîäà èíòåãðèðîâàíà â Web-ëàáîðàòîðèþ ìàòåìàòè÷åñêîé õèìèè mathchem.ru êàê
îòäåëüíûé ïðîãðàììíûé ìîäóëü ïîä íàçâàíèåì ¾Ðàçëîæåíèå H2O2 ¿.

5. Çàêëþ÷åíèå

Â ðåçóëüòàòå äàííîãî èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíà ïåðâè÷íàÿ îöåíêà àêòèâíîñòè ìåòàëëîñè-
ëèêàòíûõ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ïåðåêèñè âîäîðîäà. Âûÿâëåíû îáðàçöû,
ïðîÿâëÿþùèå íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè.

Îïòèìèçàöèîííàÿ çàäà÷à áûëà ðåøåíà ìåòîäàìè èìèòàöèè îòæèãà, ãåíåòè÷åñêèì àë-
ãîðèòìîì, à òàêæå ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ìå-
òîäîâ. Íàèìåíüøåå çíà÷åíèå ôóíêöèîíàëà ìèíèìèçàöèè ðàñ÷åòíûõ è ýêïåðèìåíòàëüëíûõ
äàííûõ äîñòèãàåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà èìèòàöèè îòæèãà ïî ñõåìå îòæèãà Êîøè.

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷èâ ðåàêöèþ ðàçëîæåíèÿ ïåðåêèñè âîäîðîäà, ìîæíî ïðèñòóïèòü ê
îïòèìèçàöèîííîé çàäà÷å îáùåé ñõåìû ïðåâðàùåíèÿ îêèñëåíèÿ ôåíîëîâ, à èìåííî, ìàê-
ñèìèçàöèè âûõîäà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, âûáîðà íàèáîëåå ýôôåêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà è
äðóãèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé.
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Mathematical modeling of catalytic activity of

metallosilicate materials in the decomposition reaction of

hydrogen peroxide

c⃝ L. Sayfullina6, R. Talipova7, I. Gubaydullin8,S. Spivak9,B. Kutepov10

Abstract. As a result of this study, the initial assessment activity metallosilicate catalysts in
the decomposition of hydrogen peroxide was carried out. The specimens that show the greatest
activity in the reaction were indicated. An optimization problem was solved by means of simulated
annealing, genetic algorithm, as well as the method of least squares.
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