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Abstract. New approach for identifying of the kinetic-thermodynamic parameters for heterogeneous catalysis tasks is discussed. This approach allows one to identify the required parameters of the heterogeneous catalytic reactions in a single-step calculation. The algorithm for solving of the tasks as optimization is considered. Basis of the approach is minimization scatter one of the identified required parameters. Unlike most traditional practice, the proposed approach is focused on the toolkit MS Excel Solver of the standard software MS Office.  Введение. Химическая кинетика является эффективным инструментом для изучения гетерогенного катализа, а кинетические уравнения составляют один из основных элементов математического описания гетерогенных каталитических реакций. Адсорбция реагирующих молекул – одна из важных стадий каталитического процесса. Конкретный вид выражения для скорости реакции определяется изотермой, которая описывает адсорбцию веществ на поверхности катализатора.  Из кинетического уравнения можно получить требуемые кинетико-термодинамические параметры для исследуемого гетерогенно-каталитического процесса. Знание указанных параметров является важным при проектировании, масштабировании и оптимизации каталитических реакторов. Они также играют определяющую роль при выборе оптимального режима протекания реакции в промышленности [1]. В гетерогенном катализе свойство катализатора ускорять реакцию обычно определяют скоростью ν выхода продукта в единицу времени, отнесенному к единице массы катализатора [2]. Если в реакции участвуют два газообразных вещества с давлениями p1 и p2, то скорость процесса может быть описана кинетическим уравнением 
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где k – эффективная константа скорости реакции, b1 и b2 – адсорбционные константы. Задача состоит в идентификации кинетических параметров k, b1 и b2 по экспериментальным данным. Традиционный подход к решению данной задачи опирается на линеаризацию выражения для 
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 скорости реакции и графического анализа зависимостей для двух значений опытных данных при различных значениях аргументов. По отрезкам, отсекаемым на оси ординат, определяются значения b1  и k, а по тангенсу угла наклона прямой находится величина b2. Методика расчета. Предлагаемый подход, являющийся развитием работ [3-5], к решению указанной задачи состоит в подборе таких адсорбционных констант b1 и b2, при которых разброс вычисленной серии значений констант скорости реакции ki  
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 стремится к минимуму для всех i = 1, … , N экспериментальных значений. Для практической реализации алгоритма удобным и эффективным инструментов является надстройка «Поиск решения» (Solver) электронный таблиц MS Excel, входящая в стандартный пакет программного обеспечения MS Office. Решение достигается методом обобщенного понижающего градиента варьированием адсорбционных констант b1 и b2 с минимизацией целевой функции, представляющей собой коэффициент вариации 
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= ∑ . В MS Excel коэффициент вариации вычисляются через отношение статистические функций стандартного отклонения и среднего: СТАНДОТКЛОН.Г(<данные>)/СРЗНАЧ(<данные>). Сравнение традиционного подхода с предлагаемым методом проводилась на данных по реакции гидрирования толуола на катализаторе Pt/SiO2, приведенных в [2], и представленных на рис. 1  в диапазоне ячеек A4:C11, где [p] = Па, [ν] = моль/(ч г[кат.]). Сопоставление результатов вычисление показало различие расчетных значений k – на 11%, b2 и b1 в среднем на 5-7% при более высокой точности аппроксимации скорости реакции в два раза полученными решениями.  

  Рис. 1. Скриншот рабочего листа Microsoft Excel по вычислению параметров реакции гидрирования толуола на катализаторе Pt/SiO2 
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