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Àííîòàöèÿ. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíî ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ðåàêöèè ñèíòåçà àëêèë-
ìåòèëîâûõ ýôèðîâ è àëêèëìåòèëêàðáîíàòîâ, ïîñðåäñòâîì ðåàãåíòîâ, íåîïàñíûõ äëÿ îêðóæà-
þùåé ñðåäû (¾çåëåíàÿ õèìèÿ¿). Íà îñíîâå êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ïðîâåäåí àíàëèç ðåæèìîâ
ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà è ïîñòðîåí ïðîôèëü òåìïåðàòóð, ïîçâîëÿþùèé îïðåäåëèòü îïòèìàëüíûå
óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàòàëèòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ, äèìåòèëêàðáîíàò,
çåëåíàÿ õèìèÿ, ïðîôèëü òåìïåðàòóð.

1. Ââåäåíèå

Â èíñòèòóòå íåôòåõèìèè è êàòàëèçà ÐÀÍ â ëàáîðàòîðèè ¾Õèìèÿ óãëåâîäîðîäîâ¿
âåäóòñÿ èññëåäîâàíèÿ ðåàêöèè ñèíòåçà àëêèëìåòèëîâûõ ýôèðîâ è àëêèëìåòèëêàðáîíà-
òîâ, ïîñðåäñòâîì ðåàãåíòîâ, íåîïàñíûõ äëÿ îêðóæàþùåé ñðåäû (¾çåëåíàÿ õèìèÿ¿) [1].
Ðàññìàòðèâàåìûå ïðîäóêòû ðåàêöèè èìåþò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ïðàêòèêå: â êà÷åñòâå
ðàñòâîðèòåëåé, â êà÷åñòâå èíòåðìåäèàòîâ ñèíòåçà ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ, ãåðáèöèäîâ,
àíòèôðèçîâ è òàê äàëåå [??]. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî âûõîäà ïðîäóêòà ñ ìèíè-
ìàëüíûìè çàòðàòàìè (ðåàãåíòû, êàòàëèçàòîðû, ýíåðãèè è òàê äàëåå) íåîáõîäèìî èññëå-
äîâàòü âûøåóêàçàííóþ ðåàêöèþ â øèðîêîì èíòåðâàëå ñîîòíîøåíèé èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ
è óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè (òåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ, âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ è òàê äàëåå).
Î÷åâèäíî, ïðîâåäåíèå íàòóðíûõ õèìè÷åñêèõ îïûòîâ ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ òðåáóåò çíà÷è-
òåëüíûõ ìàòåðèàëüíûõ è ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò. Òàêæå, íå ìàëîâàæåí áåçîïàñíûé îáú¼ì
òðóäà ýêñïåðèìåíòàòîðîâ. Ýòè ïðîáëåìû, íà ñîâðåìåííîì ýòàïå ýôôåêòèâíî ðåøàþòñÿ èñ-
ïîëüçîâàíèåì èìèòàöèîííîãî êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Îñíîâîé, êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ
ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé èññëåäóåìîãî õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà -
êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü. Êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ñ îäíîé ñòîðîíû ïîçâîëÿåò ïîäðîáíî èçó÷èòü
ðåàêöèþ, ïðàêòè÷åñêè â ëþáûõ óñëîâèÿõ (îñîáåííî â òåõ, ïðè êîòîðûõ íåâîçìîæíî îñó-
ùåñòâëÿòü õèìè÷åñêèé ýêñïåðèìåíò) ñ ðàçíûìè âõîäíûìè äàííûìè, ñ äðóãîé ñòîðîíû,
âû÷èñëèòåëüíûìè ýêñïåðèìåíòàìè ìîæíî óñòàíîâèòü îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ
ðåàêöèè, ñ öåëüþ ìàêñèìèçàöèè âûõîäà ïðîäóêòîâ [2].

2. Ïîñòàíîâêà çàäà÷è

Ñîòðóäíèêàìè ëàáîðàòîðèè ¾Õèìèÿ óãëåâîäîðîäîâ¿ íà îñíîâå íàòóðíûõ õèìè÷åñêèõ
ýêñïåðèìåíòîâ èññëåäîâàí ìåõàíèçì ðåàêöèè ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ è ïðåäëîæåíà âîç-
ìîæíàÿ ñõåìà õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé (òàáëèöà 1).

1 Àñïèðàíò ÔÃÁÓÍ Èíñòèòóò íåôòåõèìèè è êàòàëèçà ÐÀÍ; koledinsrg@gmail.com
2 Íàó÷íûé ñîòðóäíèê ÔÃÁÓÍ Èíñòèòóò íåôòåõèìèè è êàòàëèçà ÐÀÍ; koledinakamila@mail.com
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Òàáëèöà 1. Ìåõàíèçì è êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñïèðòîâ ñ
äèìåòèëêàðáîíàòîì

� Ñòàäèè Êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ
1 2X1 +X3 → 2X8 w1 = k1x3x12
2 X2 +X8 → X4 +X9 +X10 w2 = k2x8x2
3 X9 → X6 +X11 w3 = k3x9
4 X10 +X11 → X7 +X12 w4 = k4x11x10
5 X1 +X12 → X8 w5 = k5x12x1
6 X2 +X8 → X5 +X10 +X11 w6 = k6x8x2

Ãäå X1 = ROH,X2 = (MeO)2CO,X3 = Co2(CO)8, X4 = ROMe,X5 = ROCO2Me,X6 =
CO2, X7 = MeOH,X8 = HCo(CO)4RO,X9 = MeOCO2, X10 = HCo(CO)4, X11 =
MeO,X12 = Co(CO)4 .

Ñ èñïîëüçîâàíèåì èíôîðìàöèîííî-âû÷èñëèòåëüíîé àíàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû [3], [4],
ðàçðàáîòàíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñïèðòîâ ñ
äèìåòèëêàðáîíàòîì (2.1):

dx1
dt

= −k1x3x21 − k5x12x1,
dx2
dt

= −k2x8x2 − k6x8x2,
dx3
dt

= −k1x3x21,
dx4
dt

= k2x8x2,
dx5
dt

= k6x8x2,
dx6
dt

= k3x9,
dx7
dt

= k4x11x10,
dx8
dt

= k1x3x
2
1 + k5x12x1 − k6x8x2 − k2x8x2,

dx9
dt

= k2x8x2 − k3x9,
dx10
dt

= k2x8x2 − k4x11x10 + k6x8x2,
dx11
dt

= k3x9 − k4x11x10 + k6x8x2,
dx12
dt

= k4x11x10 − k5x12x1.

(2.1)

Ïðè t=0: x1 = x01; x2 = x02; x3 = x03;

3. Îðãàíèçàöèÿ âû÷èñëèòåëüíîãî ïðîöåññà

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü (2.1) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèñòåìó îáûêíîâåííûõ íåëèíåéíûõ
äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé (ÑÎÍÄÓ) ñ íà÷àëüíûìè äàííûìè, òî åñòü çàäà÷ó Êîøè.
Òîãäà ïîä ïðÿìîé çàäà÷åé áóäåì ïîíèìàòü îïðåäåëåíèå íåèçâåñòíûõ êîíöåíòðàöèé âå-
ùåñòâ â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè ïðè çàäàííûõ êîíñòàíòàõ ñêîðîñòåé ( ki ). Ïîä îáðàòíîé
çàäà÷åé áóäåì ïîíèìàòü îïðåäåëåíèå òàêèõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé, ðåøåíèå ÑÎÍÄÓ ñ êî-
òîðûìè ïðèâîäèò ê çíà÷åíèÿì xj , ìàêñèìàëüíî áëèçêî ïîõîæèõ íà ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå. Êàæäàÿ îáðàòíàÿ çàäà÷à ýòî ìíîæåñòâî ïðÿìûõ çàäà÷, ñ çàäàííûìè êîíñòàíòàìè
ñêîðîñòåé.

Ñðåäè ìåòîäîâ ðåøåíèÿ ÑÎÍÄÓ øèðîêî ðàñïðîñòðàíåíû ñõåìû Ðóíãå-Êóòòû, íî íå
âñå ñõåìû Ðóíãå-Êóòòû ïîäõîäÿò äëÿ ðåøåíèÿ æåñòêèõ çàäà÷, à ÑÎÍÄÓ çàäà÷ õèìè÷å-
ñêîé êèíåòèêè â áîëüøèíñòâå ÿâëÿþòñÿ æåñòêèìè. Íàëè÷èå èòåðàöèé ñèëüíî óñëîæíÿåò
èñïîëüçîâàíèå ýòèõ ñõåì, òàê êàê ê ïðîáëåìàì óñòîé÷èâîñòè äîáàâëÿåòñÿ ïðîáëåìà ñõîäè-
ìîñòè èòåðàöèîííîãî ïðîöåññà. Àëüòåðíàòèâîé, êîòîðàÿ îáõîäèò ýòó òðóäíîñòü, ÿâëÿþòñÿ
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ìåòîäû Ðîçåíáðîêà [5]. Ôîðìàëüíî ýòè ñõåìû íåÿâíûå, íî èòåðàöèé â íèõ íå âîçíèêàåò
è ÷èñëî àðèôìåòè÷åñêèõ äåéñòâèé äëÿ ïåðåõîäà íà íîâûé âðåìåííîé ñëîé ôèêñèðîâàíî
è çàðàíåå èçâåñòíî (êàê â ÿâíûõ ñõåìàõ). Çà ýòî áåçóñëîâíîå ïðåèìóùåñòâî ýòè ñõåìû
ïîëó÷èëè íàçâàíèå ÿâíî-íåÿâíûõ, èëè ïîëóÿâíûõ. ×èñëåííûé ìåòîä Ðîçåíáðîêà ðåøåíèÿ
ÑÎÍÄÓ ðåàëèçîâàí â ñèñòåìàõ Maple è MatLab, ïîýòîìó åãî è áóäåì èñïîëüçîâàòü äëÿ
ðåøåíèÿ ïðÿìîé çàäà÷è.

Îáðàòíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ çàäà÷à îòíîñèòñÿ ê íåêîððåêòíî ïîñòàâëåííûì çàäà÷àì, òàê
êàê íå óäîâëåòâîðÿåò íè îäíîìó èç òðåáîâàíèé êîððåêòíî ïîñòàâëåííîé çàäà÷è: ñóùåñòâî-
âàíèå ðåøåíèÿ, åäèíñòâåííîñòü ðåøåíèÿ, óñòîé÷èâîñòü ðåøåíèÿ ê ìàëûì èçìåíåíèÿì â
èñõîäíûõ äàííûõ [6]. Îáðàòíàÿ çàäà÷à õèìè÷åñêîé êèíåòèêè íå óäîâëåòâîðÿåò íè îäíîìó
èç ýòèõ òðåáîâàíèé. Èç-çà íåòî÷íûõ èñõîäíûõ äàííûõ, òàê êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å-
íèÿ îïðåäåëÿþòñÿ ñ ïîãðåøíîñòüþ, íàðóøàåòñÿ ïåðâîå òðåáîâàíèå. Ðåøåíèå çàäà÷è òàêæå
íàõîäèòñÿ ñ íåêîòîðîé ïîãðåøíîñòüþ - íàðóøåíèå âòîðîãî òðåáîâàíèÿ. Íàêîíåö, âñëåä-
ñòâèå îñîáåííîñòåé ìåòîäîâ ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ çàäà÷è ìîæåò áûòü íàðóøåíî è òðåòüå
òðåáîâàíèå. Íåò óíèâåðñàëüíîãî ìåòîäà ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è. Îáû÷íî íà ïðàêòèêå
åå ðåøåíèå íàõîäÿò ïåðåáîðîì ïî îïðåäåëåííîìó àëãîðèòìó ñåðèè ïðÿìûõ çàäà÷ ñ öå-
ëüþ ìèíèìèçèðîâàòü âûáðàííûé êðèòåðèé îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ

F (η) = min (3.1)

ãäå η - ðàçíîñòü (íåâÿçêà) ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè êîíöåíòðàöèÿìè
êîìïîíåíòîâ.

Áîëüøîå çíà÷åíèå ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è èìååò ïðàâèëüíûé âûáîð âèäà ôóíê-
öèè F (η) . Ìåòîäû ìàòåìàòè÷åñêîé ñòàòèñòèêè äàþò îáîñíîâàííûé âèä ýòîé ôóíêöèè
òîëüêî â òîì ñëó÷àå, êîãäà èçâåñòåí çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé. Ïðè
íîðìàëüíîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ

F (η) =
P∑
p=1

I∑
i=1

(xEpi − xPpi) = min. (3.2)

ãäå xEpi è xPpi - ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ,
I - êîëè÷åñòâî âåùåñòâ, P - êîëè÷åñòâî òî÷åê çàìåðà.

Íàìè îáðàòíàÿ çàäà÷à ðåøàåòñÿ ãåíåòè÷åñêèì àëãîðèòìîì [7]. Â ïðîãðàììíîì êîì-
ïëåêñå MatLab ðåàëèçîâàí ãåíåòè÷åñêèé àëãîðèòì, ïîýòîìó åãî áóäåì èñïîëüçîâàòü äëÿ
ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è. Äîïóñòèìûì çíà÷åíèåì îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé îò ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðèíÿòà ïîãðåøíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, âîçíèêàþùàÿ
èç-çà ïîãðåøíîñòè óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ õèìè÷åñêèõ îïûòîâ.

4. Êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñïèðòîâ ñ äèìå-
òèëêàðáîíàòîì

Ïîñëå îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è, íàéäåíû
çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ñòàäèé äëÿ çàäàííûõ òåìïåðàòóð. Èç óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà
îïðåäåëåíû ýíåðãèè àêòèâàöèè, ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ
ïàðàìåòðîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Òàáëèöà 2. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñòàäèé ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñïèðòîâ ñ äèìå-
òèëêàðáîíàòîì ( ki=[ìèí −1 ], Ea=[êêàë/ìîëü])
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� ki Ea
Ðåàêöèÿ T,◦C 150 160 170 180 200

1 2ROH + Co2(CO)8 → 2H+Co(CO)4RO
− 0, 5 1 2 4 5 19

2 (MeO)2CO + H+Co(CO)4RO
− →

ROMe+MeOCO−
2 +H+Co(CO)4

0, 0005 0, 01 0, 02 0, 12 1 57, 6

3 MeOCO−
2 → CO2 +MeO− 12 20 35 50 100 16, 9

4 H+Co(CO)4 + MeO− → MeOH +
Co(CO)4

4 5, 5 7 120 130 32, 2

5 ROH + Co(CO)4 → H+Co(CO)4RO
− 5, 5 7 9 150 180 32, 3

6 (MeO)2CO + H+Co(CO)4RO
− →

ROCO2Me+H+Co(CO)4 +MeO−
1 2 3, 1 8 10 19, 1

Íà 4.1 ïîêàçàíî ñîîòâåòñòâèå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèé íàáëþäàåìûõ âåùåñòâ
ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, ïðè çàäàííîì íàáîðå ïàðàìåòðîâ.

Ð è ñ ó í î ê 4.1

Ñîîòâåòñòâèå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ

ñïèðòîâ ñ äèìåòèëêàðáîíàòîì: à) T=150 ◦ Ñ, á) T=180 ◦ Ñ, â) T=200 ◦ Ñ

Íà 4.2 ïðèâåäåíà êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ðàññìàòðèâàåìîé ðåàêöèè.

Ð è ñ ó í î ê 4.2

Êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñïèðòîâ ñ äèìåòèëêàðáîíàòîì
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Ïî 4.2 âèäíî, ÷òî ñïèðòû ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ êîáàëüòîâûì êàòàëèçàòîðîì îáðàçóþò
êîìïëåêñ (8), ðåàêöèÿ êîòîðîãî ñ èñõîäíûì äèìåòèëêàðáîíàòîì ìîæåò ïîéòè ïî äâóì íà-
ïðàâëåíèÿì: ëèáî ñ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñà (9) è ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà (4), ëèáî ïî ïóòè
îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ (10) è (11) è öåëåâîãî ïðîäóêòà (5) - àëêèëìåòèëîâîãî ýôèðà.
Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå àêòèâàöèîííûå áàðüåðû ñòàäèé ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî áîëåå
âåðîÿòíî ïðîòåêàíèå ðåàêöèè ñ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñà(5) (Ea=19,1 êêàë/ìîëü), ÷åì ñ
îáðàçîâàíèåì (4) (Ea=57,6 êêàë/ìîëü). Òàêàÿ çàêîíîìåðíîñòü íàáëþäàåòñÿ è â ýêñïåðè-
ìåíòå. Òàê ïî 4.1 âèäíî, ÷òî òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðå 200 ◦C, â çàäàííûé ïðîìåæóòîê
âðåìåíè ïîÿâëÿåòñÿ êîìïëåêñ (4) ïîñëå 60 ìèí. ðåàêöèè, à êîìïëåêñ (5) ïîÿâëÿåòñÿ â ñà-
ìîì íà÷àëå ðåàêöèè, äàæå ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Íî â ëþáîì ñëó÷àå, îáå ýòè
ñòàäèè ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ (10) è (11), êîòîðûå â ñâîþ î÷åðåäü îáðàçóþò êîìïëåêñ
(12), âçàèìîäåéñòâèå êîòîðîãî ñ èñõîäíûì ñïèðòîì ïðèâîäèò ê çàìûêàíèþ êàòàëèòè÷å-
ñêîãî öèêëà.

5. Âû÷èñëèòåëüíûé ýêñïåðèìåíò. Ðåçóëüòàòû

Íà îñíîâå êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ðåàêöèè ìîæíî ïðîâåñòè âû÷èñëèòåëüíûé ýêñïåðè-
ìåíò è ïðîàíàëèçèðîâàòü ïîâåäåíèå ðåàêöèè ïðè ëþáûõ óñëîâèÿõ, äàæå äëÿ òåõ, äëÿ êîòî-
ðûõ íå ïîñòàâëåí õèìè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíò. Òàê, çíàÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè è, ñîîòâåòñòâåííî
çíà÷åíèÿ ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ â óðàâíåíèè Àððåíèóñà ìîæíî îïðåäåëèòü
êîíñòàíòû ñêîðîñòåé äëÿ ëþáîé òåìïåðàòóðû è, ñîîòâåòñòâåííî, ðåøèòü ïðÿìóþ çàäà÷ó
äëÿ ýòèõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé è ïîñìîòðåòü, êàê ñåáÿ âåäóò ëþáûå âåùåñòâà â ðåàêöèè. Òàê
èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû èäåò ðîñò âûõîäà öåëåâîãî ïðîäóêòà X5.
Îäíàêî, ïðè òåìïåðàòóðå 200 ◦C ïðîäóêò X5 óæå íå äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ
1, êàê ïðè 180 ◦C, òàê êàê íà÷èíàåò îáðàçîâûâàòüñÿ ïîáî÷íûé ïðîäóêò X4. Ïîýòîìó íàìè
áûë ïðîâåäåí âû÷èñëèòåëüíûé ýêñïåðèìåíò ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû,
ïðè êîòîðîì íà÷èíàåò îáðàçîâûâàòüñÿ X4 è áîëåå êîòîðîãî íå èìååò ñìûñëà ïîäíèìàòü
òåìïåðàòóðó (5.1).

Ð è ñ ó í î ê 5.1

Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé íàáëþäàåìûõ âåùåñòâ ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ

ñïèðòîâ ñ äèìåòèëêàðáîíàòîì: à) T=184 ◦ Ñ, á) T=194 ◦ Ñ, â) T=204 ◦ Ñ

Ïî 5.1 âèäíî, ÷òî ïðè T=184 ◦Ñ óæå íà÷èíàåò îáðàçîâûâàòüñÿ ïîáî÷íûé ïðîäóêò X4.
Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû åãî ñòàíîâèòñÿ òîëüêî áîëüøå, à ïðè òåìïåðàòóðå 204 ◦Ñ
îí çàíèìàåò ïðàêòè÷åñêè 20% èç âñåãî âûõîäà ïðîäóêòîâ, òåì ñàìûì óìåíüøàÿ âûõîä
öåëåâîãî X5. Äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ áûëè íàïðàâëåíû íà îïðåäåëåíèå îïòèìàëüíîãî
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âðåìåíè äëÿ ìàêñèìàëüíîãî âûõîäà ïðîäóêòà ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ. Èç 5.1 âèäíî, ÷òî
èçìåíåíèå âûõîäà ïðîäóêòà â îäíî è òî æå âðåìÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïðîõîäèò
÷åðåç òî÷êó ìàêñèìóìà. Òî åñòü äëÿ êàæäîé òåìïåðàòóðû ìîæíî îïðåäåëèòü îïòèìàëü-
íîå âðåìÿ, ïðè êîòîðîì âûõîä ïðîäóêòà áóäåò ìàêñèìàëüíûì è ïîñëå êîòîðîãî ðåàêöèþ
íåîáõîäèìî îñòàíîâèòü è, âîçìîæíî, çàïóñòèòü ðåöèêë. Èíà÷å äàëüíåéøåå ïðîâåäåíèå ðå-
àêöèè, ïîääåðæàíèå òåìïåðàòóðû áóäåò ýêîíîìè÷åñêè íåöåëåñîîáðàçíî [8].

Ð è ñ ó í î ê 5.2

Èçìåíåíèå âûõîäà ïðîäóêòà ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñïèðòîâ ñ äèìåòèëêàðáîíàòîì â îäíî è

òîæå âðåìÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

Íà 5.2 êàæäàÿ êðèâàÿ ýòî èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè X5 â îäíî è òîæå âðåìÿ ïðè ðàçíûõ
òåìïåðàòóðàõ. Âèäíî, ÷òî êàæäàÿ êðèâàÿ ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì. Ïî òî÷êàì ìàêñè-
ìóìîâ ñòðîèì îïòèìàëüíûé ïðîôèëü òåìïåðàòóð, ïîñòàâèâ â ñîîòâåòñòâèå êàæäîìó ðàñ-
ñìàòðèâàåìîìó ìîìåíòó âðåìåíè òåìïåðàòóðó, ïðè êîòîðîé äîñòèãàåòñÿ ìàêñèìóì âûõîäà
ïðîäóêòà (5.3).
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Ð è ñ ó í î ê 5.3

Óñëîâèÿ ìàêñèìàëüíîãî âûõîäà ïðîäóêòà ROCO2Me (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ - ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ,

òî÷êè - ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå)

Ïî 5.3 âèäíî, ÷òî, äëÿ ëþáîé òåìïåðàòóðû ìîæíî îïðåäåëèòü îïòèìàëüíîå âðåìÿ
ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè è, íàîáîðîò, äëÿ ëþáîãî çàäàííîãî âðåìåíè ïîäîáðàòü îïòèìàëü-
íóþ òåìïåðàòóðó. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ àäåêâàòíîñòè ðàçðàáîòàííîé êèíåòè÷åñêîé ìîäå-
ëè õèìèêàì-ýêñïåðèìåíòàòîðàì, àâòîðàì ðàáîòû [1], áûëî ïðåäëîæåíî ïðîâåñòè íàòóð-
íûé õèìè÷åñêèé ýêñïåðèìåíò ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: T=175 ◦C, T=190 ◦C. Ïðîâåäåí-
íûå õèìè÷åñêèå îïûòû ïîëíîñòüþ ïîäòâåðäèëè âû÷èñëèòåëüíûé ýêñïåðèìåíò. Òàê, ïðè
T=175 ◦C ìàêñèìàëüíûé âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà íàáëþäàëñÿ íà 5 ÷. ïðîâåäåíèÿ ýêñïå-
ðèìåíòà, à ïðè T=190 ◦C íà 2 ÷., ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàñ÷åòíûì çíà÷åíèÿì (5.3).

Òàêèì îáðàçîì, ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïîñòðîåíèå êèíå-
òè÷åñêîé ìîäåëè, ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè è òåì
ñàìûì ïëàíèðîâàòü õèìè÷åñêèé ýêñïåðèìåíò, ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìûõ çíà÷åíèé
âûõîäà ïðîäóêòîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíò � 15-07-01764 À).
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Scheduling economically optimal chemical experiment

based on a kinetic model of the catalytic reaction of

alcohols with dimethyl carbonate

c⃝ S. N. Koledin3, K. F. Koledina4

Abstract. A mathematical modeling of the synthesis reaction alkilmetilovyh esters and
alkilmetilkarbonatov by reagents, non-hazardous for the environment (¾green chemistry¿). On
the basis of the analysis of the kinetic model of the process conditions and temperature pro�le is
built, which allows to determine the optimal reaction conditions.
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temperature pro�le
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