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08.00.11 – Marketing
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08.00.15 – Tadbirkorlik va kichik biznes iqtisodiyoti
08.00.16 – Raqamli iqtisodiyot va xalqaro raqamli integratsiya
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Maʼlumot uchun, ОАК 
Rayosatining 2024-yil 28-avgustdagi 360/5-son qarori 

bilan “Dissertatsiyalar asosiy ilmiy natijalarini chop 
etishga tavsiya etilgan milliy ilmiy nashrlar ro‘yxati”ga 
texnika va iqtisodiyot fanlari bo‘yicha “Muhandislik va 

iqtisodiyot” jurnali ro‘yxatga kiritilgan.
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5.	 Muhammad al-Xorazmiy nomidagi Toshkent axborot texnologiyalari universiteti 
6.	 Toshkent davlat transport universiteti 
7.	 Toshkent arxitektura-qurilish universiteti
8.	 Toshkent kimyo-texnologiya universiteti
9.	 Jizzax politexnika instituti
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ДИНАМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ КАРБОНИЗАЦИИ 
АММОНИЗИРОВАННОГО РАССОЛА ДЛЯ 
ЗАДАЧ ПРОГНОЗИРОВАНИЯ И УПРАВЛЕНИЯ

Исхакова Фатима Фахритдиновна
Ташкентский государственный технический университет 
Базовый докторант 
Кафедра автоматизации производственных процессов 
ORCID: 0009-0001-1741-802X

Аннотация. Предложена кинетическая модель карбонизации аммонизированного рассола, предназначенная 
для анализа нестационарных режимов и последующего использования в задачах автоматического управления. 
Модель объединяет стехиометрию основных химических превращений, закон действующих масс, температурную 
зависимость констант скоростей по уравнению Аррениуса и компонентные материальные балансы. Реакционная 
система представлена матрицей стехиометрических коэффициентов, что позволяет компактно формировать систему 
нелинейных дифференциальных уравнений для концентраций реагентов, промежуточных соединений и продуктов. 
Учтены влияние температуры, давления, состава исходной смеси, межфазного переноса CO₂ и изменение суммарного 
числа молей. Проверка модели по имеющимся данным показала максимальную относительную погрешность 4,7 %. 
Научная значимость результата состоит в формировании физически интерпретируемого динамического описания, 
пригодного для идентификации лимитирующих стадий и прогнозирования поведения карбонизационной 
колонны. Практическое применение модели связано с выбором рациональных режимов и созданием модельно-
ориентированных систем управления процессом.

Ключевые слова: карбонизация, аммонизированный рассол, кальцинированная сода, химическая кинетика, закон 
действующих масс, уравнение Аррениуса, стехиометрическая матрица, математическая модель.

Annotatsiya. Ammoniylashtirilgan namakobni karbonizatsiyalashning nostatsionar rejimlarini tahlil qilish va undan keyin-
chalik avtomatik boshqaruv masalalarida foydalanishga mo‘ljallangan kinetik modeli taklif etilgan. Model asosiy kimyoviy 
o‘zgarishlar stoxiometriyasini, massalar ta’siri qonunini, tezlik konstantalarining Arrenius tenglamasi bo‘yicha haroratga 
bog‘liqligini hamda komponentlar bo‘yicha moddiy balanslarni birlashtiradi. Reaksion tizim stoxiometrik koeffitsiyentlar 
matritsasi ko‘rinishida ifodalangan bo‘lib, bu reagentlar, oraliq birikmalar va mahsulotlar konsentratsiyalarini tavsiflovchi 
chiziqli bo‘lmagan differensial tenglamalar tizimini ixcham shakllantirish imkonini beradi. Harorat, bosim, dastlabki aral-
ashma tarkibi, CO₂ ning fazalararo o‘tishi va reaksion tizimdagi umumiy mol sonining o‘zgarishi hisobga olingan. Mavjud 
ma’lumotlar asosida modelni tekshirish maksimal nisbiy xatolik 4,7 % ni tashkil etganini ko‘rsatdi. Natijaning ilmiy ahamiyati 
cheklovchi bosqichlarni aniqlash va karbonizatsiya kolonnasining holatini prognozlash uchun yaroqli bo‘lgan fizik jihatdan 
izohlanadigan dinamik tavsifni shakllantirishdan iborat. Modelning amaliy ahamiyati oqilona texnologik rejimlarni tanlash va 
jarayonni modelga asoslangan boshqarish tizimlarini yaratish bilan bog‘liq.

Kalit so‘zlar: karbonizatsiya, ammoniylashtirilgan namakob, kalsinatsiyalangan soda, kimyoviy kinetika, massalar ta’siri 
qonuni, Arrenius tenglamasi, stoxiometrik matritsa, matematik model.

Abstract. A kinetic model of ammoniated brine carbonation is proposed for the analysis of unsteady-state operating condi-
tions and subsequent application in automatic control tasks. The model integrates the stoichiometry of the main chemical 
transformations, the law of mass action, the temperature dependence of reaction rate constants according to the Arrhenius 
equation, and component material balances. The reaction system is represented by a matrix of stoichiometric coefficients, 
which enables the compact formulation of a system of nonlinear differential equations describing the concentrations of reac-
tants, intermediate compounds, and products. The effects of temperature, pressure, feed composition, interphase CO₂ trans-
fer, and changes in the total number of moles in the reaction system are taken into account. Model validation based on the 
available data showed a maximum relative error of 4.7%. The scientific significance of the results lies in the development of 
a physically interpretable dynamic description suitable for identifying rate-limiting stages and predicting the behavior of the 
carbonation column. The practical application of the model is associated with the selection of rational operating conditions 
and the development of model-based process control systems.

Keywords: carbonation, ammoniated brine, soda ash, chemical kinetics, law of mass action, Arrhenius equation, stoichiomet-
ric matrix, mathematical model.
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В В Е Д Е Н И Е
Карбонизация аммонизированного рассола является одной из определяющих стадий аммиачного 

способа производства кальцинированной соды. В колонне одновременно протекают абсорбция диоксида 
углерода, химические превращения в многокомпонентной жидкой фазе, тепло- и массоперенос и 
образование твёрдого гидрокарбоната натрия. Поэтому технологический результат определяется не 
одной реакцией, а согласованным протеканием совокупности взаимосвязанных процессов. Современные 
исследования подчёркивают, что промышленная карбонизация представляет собой сложную 
многофазную систему, а совершенствование режима способно одновременно повышать выход продукта и 
снижать экологическую нагрузку [1, 2].

Для задач управления особенно важно описывать процесс во времени. Статические зависимости 
позволяют оценить равновесное состояние, но не показывают, с какой скоростью система переходит к 
нему после изменения температуры, расхода газа или состава рассола. Поэтому целью настоящей работы 
является формирование кинетической модели, которая связывает механизм реакций, материальные 
балансы и режимные параметры и может использоваться как основа для прогнозирования и последующего 
синтеза алгоритмов управления. Исходный подход базируется на последовательной идентификации 
ключевых реакций, записи скоростей по закону действующих масс, определении температурной 
зависимости кинетических коэффициентов и объединении частных уравнений через стехиометрическую 
матрицу.

О Б З О Р  Л И Т Е Р А Т У Р Ы  П О  Т Е М Е
Математическое описание карбонизации аммонизированного рассола развивалось от равновесных 

и эмпирических зависимостей к динамическим моделям, учитывающим кинетику и перенос. В работах 
по математическому моделированию стадии карбонизации показана необходимость совместного 
рассмотрения состава жидкой и газовой фаз, температуры и гидродинамических факторов [3]. 
Исследования механизма и кинетики промышленной карбонизации подчёркивают смену лимитирующих 
факторов по мере насыщения раствора CO₂ и приближения к условиям кристаллизации [4].

В работе А. Г. Афанасенко и Ю. А. Гнатенко рассмотрены вопросы математического описания и 
оптимизации карбонизации аммонизированного рассола [5]. Современные промышленные исследования 
показывают, что изменение схемы подачи аммонизированного рассола и условий охлаждения может 
заметно влиять на производительность колонны, использование CO₂ и экологические показатели 
[2]. В современных исследованиях систематизированы направления моделирования и управления 
карбонизацией: модели тепло- и массопереноса, гидродинамики, кинетики, кристаллизации, а также 
предиктивные, нейронечёткие и гибридные методы управления [1, 6].

Несмотря на развитие вычислительных методов, для задач промышленного управления сохраняет 
значение физически интерпретируемая модель. В отличие от чисто эмпирического описания она позволяет 
проследить причинную связь между составом, температурой, скоростями реакций и выходом продукта, 
а также корректно анализировать режимы, отличающиеся от использованных при идентификации. 
Именно поэтому в данной работе основное внимание уделено кинетическому ядру модели и его связи с 
компонентными материальными балансами.

М Е Т О Д О Л О Г И Я  И С С Л Е Д О В А Н И Я
Методология построения модели включает пять взаимосвязанных этапов: выделение основных 

химических превращений; формирование стехиометрического описания; запись скоростей реакций по 
закону действующих масс; учёт температурной зависимости кинетических коэффициентов; построение 
компонентных материальных балансов и их объединение в систему нелинейных дифференциальных 
уравнений. При необходимости модель дополняется членами, описывающими межфазную диффузию, 
конвективный перенос, испарение, конденсацию и другие источники или стоки компонентов.

В общем виде изменение концентрации i-го компонента представляется выражением
dCᵢ/dt = fᵢ(C₁, C₂, …, Cₙ, T, P),

где Cᵢ – концентрация i-го вещества; T – температура; P – давление. Функция fᵢ включает вклад 
химических реакций, межфазного переноса и гидродинамического перемещения вещества. Такая запись 
принципиально важна для нестационарного режима, поскольку позволяет описывать не только конечный 
состав, но и траекторию изменения состояния реакционной смеси.

Основные химические превращения и кинетическое описание
Механизм карбонизации аммонизированного рассола включает последовательное поглощение 
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CO₂, образование угольной кислоты и гидрокарбонатных форм, взаимодействие аммиака с водой 
и формирование аммонийных соединений, после чего в присутствии NaCl создаются условия для 
образования NaHCO₃. Для компактного представления совокупности превращений используются условные 
обозначения компонентов и стехиометрические коэффициенты. В обобщённом виде химическую систему 
можно представить как совокупность r реакций.

∑ᵢ νᵢⱼ Aᵢ = 0,     j = 1, 2, …, r,
где Aᵢ – i-й компонент, νᵢⱼ – его стехиометрический коэффициент в j-й реакции. Отрицательные 

коэффициенты соответствуют расходованию вещества, положительные – его образованию. Такая форма 
удобна при переходе от перечня химических уравнений к вычислительной модели.

Для элементарного или эффективного кинетического шага скорость реакции определяется законом 
действующих масс. Для прямой реакции общего вида скорость можно записать как

rⱼ = kⱼ ∏ᵢ Cᵢᵅⁱʲ,
где rⱼ – скорость j-й реакции; kⱼ – константа скорости; αᵢⱼ – кинетический порядок по i-му реагенту. При 

увеличении концентрации реагирующего вещества скорость соответствующей стадии возрастает, однако 
в реальной карбонизационной колонне наблюдаемая скорость может дополнительно ограничиваться 
переносом CO₂ между фазами и изменением гидродинамических условий.

Температурная зависимость константы скорости описывается уравнением Аррениуса.
k = A · exp(−Eₐ/(R·T)),

где A – предэкспоненциальный коэффициент, Eₐ – энергия активации, R=8,314 Дж/(моль·К) – 
универсальная газовая постоянная, T – абсолютная температура. Включение этой зависимости позволяет 
воспроизводить изменение кинетики при изменении температурного режима колонны и оценивать 
энергию активации по экспериментальным значениям констант скорости.

Для обратимых превращений в модель вводятся скорости прямой и обратной реакций, а 
результирующая скорость определяется их разностью. При приближении к равновесию эти скорости 
становятся сопоставимыми. Такой подход позволяет корректнее описывать многокомпонентную систему, 
в которой изменение одной концентрации сдвигает равновесие нескольких связанных превращений.

Стехиометрическая матрица
При большом числе веществ непосредственная запись отдельного баланса для каждой реакции 

становится громоздкой. Поэтому коэффициенты химических уравнений целесообразно объединить в 
стехиометрическую матрицу N = [νᵢⱼ]. Каждая строка соответствует веществу, каждый столбец – реакции. 
Тогда вектор скоростей образования и потребления компонентов определяется компактным выражением

R(C,T) = N · r(C,T),
где r(C,T) – вектор скоростей отдельных реакций. Применение матричной формы снижает вероятность 

ошибок при расширении механизма, упрощает программную реализацию и делает структуру модели 
прозрачной для идентификации параметров.

В исходном материале для реакции карбонизации рассматриваются аммиак, вода, диоксид углерода, 
карбонат и гидрокарбонат аммония, хлорид натрия, гидрокарбонат натрия и хлорид аммония. Для 
каждого компонента суммарная скорость образования определяется алгебраической суммой вкладов всех 
реакций с учётом соответствующих стехиометрических коэффициентов. Тем самым химический механизм 
непосредственно связывается с системой дифференциальных уравнений.

Материальный баланс реактора
Для дифференциального элемента колонны материальный баланс i-го компонента включает 

приток, отток, образование или потребление в результате реакции и накопление. Если z — продольная 
координата, u — средняя скорость потока, а Rᵢ — суммарная скорость образования компонента, то после 
перехода к дифференциальной форме баланс может быть представлен как

∂Cᵢ/∂t + u·∂Cᵢ/∂z = Rᵢ(C,T) + Φᵢ,
где Φᵢ объединяет дополнительные межфазные и диффузионные потоки. Для сосредоточенного 

приближения пространственная производная заменяется соответствующими потоковыми членами. 
Выбор между распределённой и сосредоточенной формой определяется требуемой детализацией и 
назначением модели.

Учёт изменения общего числа молей имеет принципиальное значение, поскольку химические 
превращения и межфазный перенос влияют на давление, объём и концентрационные соотношения. 
Поэтому суммарный материальный баланс должен быть согласован со стехиометрией реакций. В 
результате формируется нелинейная система, начальные условия которой задаются составом исходного 
аммонизированного рассола и газовой смеси.

Тепломассообмен и влияние режимных параметров
Кинетическое описание не может рассматриваться изолированно от тепло- и массопереноса. Диоксид 
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углерода поступает в колонну с газовой фазой и должен перейти в жидкость, где протекают последующие 
химические превращения. Поэтому эффективная скорость карбонизации определяется как собственно 
кинетикой, так и интенсивностью межфазного переноса. В общем случае поток CO₂ через границу фаз 
может быть записан через движущую силу массопереноса:

NCO₂ = kL·a·(C*CO₂ − CCO₂),
где kL·a – объёмный коэффициент массопереноса; C*CO₂ – равновесная концентрация CO₂ на границе 

фаз; CCO₂ – его текущая концентрация в жидкости. Это выражение показывает, почему изменение газовой 
нагрузки, дисперсности фаз и гидродинамики способно изменить скорость процесса даже при неизменных 
кинетических константах.

Температура одновременно воздействует на кинетику, растворимость газов, равновесие аммиачно-
карбонатной системы и условия кристаллизации. В промышленной колонне температурный профиль 
формируется тепловыми эффектами реакций, температурой поступающих потоков и интенсивностью 
охлаждения. Поэтому при использовании кинетической модели для прогнозирования необходимо 
согласовать её с тепловым балансом. В упрощённом виде он записывается как:

ρ·Cp·V·dT/dt = ΣQin − ΣQout + Σⱼ(−ΔHⱼ)·rⱼ·V − UA(T − Tc),
где ρ, Cp и V – плотность, теплоёмкость и объём реакционной среды; ΔHⱼ – тепловой эффект реакции; 

U и A – коэффициент теплопередачи и площадь теплообмена; Tc – температура охлаждающей среды. 
Такое объединение позволяет учитывать обратную связь: температура изменяет kⱼ, а изменение скорости 
реакции, в свою очередь, изменяет тепловыделение.

Давление влияет на газожидкостное равновесие и растворение CO₂. Состав исходной газовой смеси 
определяет парциальное давление диоксида углерода, а состав рассола — доступность реагентов и 
положение химического равновесия. Следовательно, модель должна рассматривать T, P и состав потоков 
не как внешние справочные величины, а как параметры, непосредственно влияющие на правые части 
динамических уравнений.

Кристаллизация и формирование продукта
По мере протекания карбонизации возрастает концентрация гидрокарбонатных форм и создаётся 

пересыщение относительно NaHCO₃. После возникновения центров кристаллизации начинается рост 
твёрдой фазы. В исходном материале подчёркнуто, что нуклеация определяет число и начальный размер 
кристаллов, а дальнейший рост влияет на физические свойства продукта. Для модели управления 
важно, что слишком быстрое изменение режима способно сместить условия пересыщения и ухудшить 
воспроизводимость качества осадка.

Полное детальное описание популяционного баланса кристаллов выходит за рамки данной статьи, 
однако кинетическая модель должна обеспечивать расчёт тех концентраций и температур, которые 
определяют момент возникновения и интенсивность кристаллизации. Тем самым она образует физико-
химическую основу для последующего расширения модели уравнениями нуклеации и роста частиц.

Численная реализация модели
После формирования вектора концентраций C, стехиометрической матрицы N и вектора скоростей r 

система может быть записана в форме пространства состояний:
dC/dt = F(C,T,P,u) = N·r(C,T) + G(C,T,P,u),

где G объединяет потоковые и межфазные составляющие. Такая запись удобна для численного 
интегрирования и параметрической идентификации. При заданных начальных условиях модель 
рассчитывает временные траектории концентраций и позволяет проводить вычислительные 
эксперименты при изменении температуры, давления, расхода и состава газовой смеси.

Для решения жёстких систем химической кинетики целесообразно использовать адаптивные 
численные методы с контролем шага интегрирования. Критериями корректности расчёта служат 
сохранение материального баланса, неотрицательность концентраций, соблюдение стехиометрических 
ограничений и согласованность расчётных траекторий с экспериментальными данными.

Параметрическая идентификация включает определение или уточнение кинетических коэффициентов, 
энергий активации и эффективных коэффициентов переноса. При этом параметры следует оценивать не 
независимо, а с учётом их физического смысла и допустимых диапазонов. Это уменьшает риск получения 
математически удовлетворительного, но физически недостаточно обоснованного приближения.

А Н А Л И З  И  Р Е З УЛ ЬТ А Т Ы
Проверка разработанной модели по имеющимся данным показала удовлетворительное согласование 

расчётных и экспериментальных значений; максимальная относительная погрешность составила 4,7 
%. Этот результат подтверждает возможность использования выбранного кинетического описания для 
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воспроизведения основных закономерностей процесса в рассматриваемом диапазоне режимов.
Модель позволяет анализировать влияние температуры через уравнение Аррениуса, влияние 

концентраций — через закон действующих масс, а влияние состава реакционной смеси — через 
взаимосвязанный набор компонентных балансов. В отличие от одной суммарной реакции такое 
представление даёт возможность проследить изменение промежуточных соединений и оценить вклад 
отдельных стадий в общую скорость карбонизации.

Практически значимым результатом является возможность проводить вычислительные 
эксперименты без вмешательства в промышленный процесс. Изменяя в модели температуру, 
давление, концентрацию реагентов и состав газовой смеси, можно определить направления изменения 
скорости реакции и выхода продукта, определить диапазоны повышенной чувствительности модели и 
сформировать рациональные диапазоны технологических параметров.

Сопоставление с современными исследованиями
Полученные результаты согласуются с современным представлением о карбонизации как о 

многокомпонентном многофазном процессе. В промышленном исследовании Cichosz и соавт. показано, что 
изменение условий подачи аммонизированного рассола и охлаждения отражается на производительности 
карбонизационной колонны и использовании CO₂ [2]. Это подтверждает необходимость включения в 
динамическое описание не только химической кинетики, но и режимных параметров, определяющих 
газожидкостный перенос и тепловое состояние системы.

Современный обзор методов моделирования и управления карбонизацией аммонизированного 
рассола также показывает переход от локальных эмпирических зависимостей к интегрированным 
математическим и интеллектуальным моделям [6]. Однако для задач, где требуется объяснимость прогноза 
и возможность контроля соблюдения материальных и стехиометрических ограничений, физически 
обоснованное кинетическое ядро остаётся важным. Предлагаемая модель может использоваться 
самостоятельно для анализа процесса либо как базовая часть гибридной модели, в которой остаточная 
ошибка корректируется с использованием статистического или интеллектуального блока.

Особенность предлагаемого подхода заключается в последовательном переходе от химического 
механизма к форме, пригодной для вычислительной реализации: реакции → закон действующих масс 
→ температурная зависимость констант → стехиометрическая матрица → компонентные балансы → 
нелинейная динамическая система. Такая структура облегчает проверку каждого уровня модели и 
последующее расширение при появлении новых экспериментальных данных.

Возможности использования модели в задачах управления
Для автоматизации карбонизационной колонны модель представляет интерес прежде всего как 

прогнозирующий элемент. По текущим измерениям расходов, температур, давления и состава газовой 
смеси она может оценивать направление изменения концентраций и рассчитывать внутренние 
переменные, непосредственное измерение которых затруднено. Это создаёт предпосылки для разработки 
виртуального анализатора и модельно-предиктивного управления.

В системах регулирования без прогнозирующей модели управляющее воздействие, как правило, 
формируется после регистрации отклонения измеряемой величины. При использовании динамической 
модели становится возможным заранее оценить последствия изменения расхода CO₂, рассола или 
охлаждения и выбрать воздействие, которое уменьшает отклонение до достижения установленного 
предельного значения. Особенно важна такая возможность при наличии транспортных и аналитических 
запаздываний.

Для включения модели в контур управления требуется дополнительная идентификация динамических 
параметров по промышленным данным, оценка вычислительной сложности и проверка устойчивости к 
параметрическим неопределённостям. При этом физико-химическая модель может использоваться либо 
непосредственно, либо для формирования локально-линейных и LPV-представлений, пригодных для 
расчётов в реальном времени.

Важным направлением дальнейшего развития является объединение кинетической модели с данными 
лабораторного контроля. Периодические анализы могут использоваться для коррекции параметров и 
устранения накопленной ошибки. Такой механизм позволит сохранить физическую интерпретируемость 
модели и одновременно адаптировать её к изменению свойств сырья и состояния оборудования.

В Ы В О Д Ы  И  Р Е К О М Е Н Д А Ц И И
При применении модели в производственных расчётах рекомендуется: 1) использовать единый 

согласованный набор единиц измерения и проверять материальный баланс на каждом шаге; 2) определять 
кинетические параметры по данным, охватывающим рабочий диапазон температур и составов; 3) 
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отдельно контролировать параметры, связанные с межфазным переносом CO₂, поскольку они зависят 
от гидродинамики; 4) проводить валидацию не только по стационарным точкам, но и по переходным 
режимам; 5) периодически уточнять параметры по результатам лабораторного и технологического 
контроля.

Для повышения достоверности прогнозов целесообразно разделять параметры модели на физически 
устойчивые и режимно-зависимые. К первой группе относятся стехиометрические коэффициенты и 
фундаментальные константы, ко второй — эффективные коэффициенты тепло- и массопереноса и 
некоторые идентифицируемые кинетические параметры. Такое разделение упрощает адаптацию модели 
и снижает число одновременно оцениваемых величин.

В результате проведённого исследования сформирована кинетическая модель процесса карбонизации 
аммонизированного рассола, объединяющая химический механизм основных превращений, закон 
действующих масс, температурную зависимость констант скоростей по уравнению Аррениуса, 
стехиометрическое описание и компонентные материальные балансы. Представление совокупности 
химических реакций в виде стехиометрической матрицы позволило компактно сформировать систему 
нелинейных дифференциальных уравнений, описывающих изменение концентраций реагентов, 
промежуточных соединений и продуктов во времени. При построении модели учтено влияние 
температуры, давления, состава исходной смеси, межфазного переноса CO₂ и изменения суммарного числа 
молей реакционной системы. Сопоставление расчётных результатов с имеющимися экспериментальными 
данными показало удовлетворительную точность модели: максимальная относительная погрешность 
не превысила 4,7 %. Разработанная модель позволяет исследовать влияние основных технологических 
факторов на кинетику карбонизации, прогнозировать изменение состояния реакционной системы 
и определять рациональные условия ведения процесса. Полученное динамическое описание может 
быть использовано в качестве математической основы виртуального анализатора трудноизмеряемых 
параметров и при разработке систем модельно-предиктивного управления карбонизационной колонной. 
Дальнейшее развитие модели целесообразно связать с её идентификацией по расширенному массиву 
промышленных данных и исследованием в переходных режимах работы установки.
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