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DOBOR PUNKTU STARTOWEGO NA PRZYKLADZIE OBLICZANIA SKtADU ROWNOWAGOWEGO
PRODUKTOW REAKCJI CHEMICZNEJ METODA MINIMALIZACJI POTENCJALU GIBBSA

Streszczeniet W pracy przedstawiono sposéb znajdowania  dopusz-
czalnego punktu startowego dla réznﬁch metod programowania nielinio-
wego z liniowymi ograniczeniami funkcji celu. Zagadnienie rozpatrzo-
no na przykkadzie obliczania skkadu produktéw reakcji chemicznych.

1. Wstep

Obliczanie sk#adu réwnowagowego produktéw reakcji chemicznych mozna za-
sadniczo prowadzié dwoma metodami!
1) metoda oparta na pojeciu statej réwnowagi chemicznej,
2) w oparciu o minimalizacje potencjatu termodynamicznego Gibbsa dla rea-
gujacego ukdadu.

Wyczerpujacy opis obu metod podajg Tan Zeggerem i Storey [1], zasS jed-
ng z realizacji metody opartej na minimalizacji potencjatu Gibbsa mozna
znalez¢ w [2]. Metoda druga jest ogélniejsza i nie wymaga znajomosci roéw-
nan stechiometrycznych zachodzacych reakcji.

Potencjat termodynamiczny Gibbsa dla reagujgcej mieszaniny gazéow pétdo-
skonatych ztozonej z N skkadnikéw wyraza sie nastepujgco«

)

gdzies
G(N) - potencjat civbsa ukdadu,
nN - ilosé moli poszczegélnych skkadnikéw,
Cj - stale indywidualne dla poszczegdélnych skkadnikéw.

Poniewaz obliczenie minimum funkcji (1) jest bardzo trudne, dokonuje
sie jej aproksymacji formg kwadratowg w otoczeniu punktu NQ (\Q1, nQ2,...,
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i znajduje sie wierzchotek uzyskanej w ten sposéb paraboloidy w N wymia-
rowej przestrzeni zmiennych nl, n2 .«*Hjj.

Wokét znalezionego wierzchotka dokonuje sie nowej aproksymacji funkcji
celu zgodnie z zaleznoscia (@), znajduje wierzchotek itd. az do speknie-
nia kryterium dokkadnosci .

Znalezienie punktu NQ (MQ™, noli™ w°kok ktorego dokonujemy pier-
wszej aproksymacji funkcji celu (1), jest dosé trudne. Szereg propozycji
odnosnie jego wyboru dyskutuja Van Zeggeren i Storey. Opieraja sie one w
wiekszosci na rozpatrzeniu podobnej reakcji chemicznej i przyjeciu punk-
tu startowego, ktoéry zblizony jest do skkadu réwnowagowego reakcji- podob-
nej. Duza role przy takim postepowaniu odgrywa intuicja. Poniewaz jednak
punkt startowy musi spekniaC szereg ograniczen, przy ztozonych reakcjach
trzeba niejednokrotnie wykona¢ kilka prob zanim uda sie wybra¢ dopuszczal-
ny punkt startowy. Inna droga opiera sie na linearyzacji funkcji celu(np.
opuszczeniu cztonéw logarytmicznych w réwnaniu ()) i poszukiwaniu jej
minimum przy liniowych ograniczeniach (bilans masowy reakcji). Jesli ist-
nieje rozwigzanie tego pokrewnego problemu, mozna je uzna¢ za punkt star-
towy do poszukiwania skifadu réwnowagowego.

Wszystkie jednak proponowane dotychczas metody nie majg charakteru uni-
wersalnego i wydaje sie celowym opracowanie algorytmu wyboru punktu star-
towego dostatecznie ogolnego.i pewnego.

2. Znajdowanie punktu startowego

Jak juz zaznaczono uprzednio punkt startowy winien spednia¢ pewne ogra-
niczenia. Wynikajg one z bilansu masowego reakcji chemicznej zachodzgcych
w uk#adzie. Bilans ten mozna uja¢ nastepujgcym réwnaniem macierzowym!

A . [z] = Bl &)

gdzies

[A] - macierz stechiometryczna ukdadu reakcyjnego, ktorej elementy aki
podajg ile atomow pierwiastka k zawiera zwigzek 1,
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[Z1 - kolumnowa macierz (wektor) o wspotrzednych nQ™, no2>*”"»rioN pO_
dajaca ilosci moli poszczeg6lnych skdadnikéw w punkcie startowym

\Y
[B] - kolumnowa macierz podajaca ilosci moli poszczeg6lnych pierwiast-

kéw.

Ze wzgledu na interpretacje fizykalng, skkadowe wektora Z mlisza by¢
liczbami nieujemnymi j

nQiSr0 dla 1,2,....H @)

Zagadnienie wyboru punktu startowego NO, wokét ktdérego dokonujemy pierw-
szej aproksymacji funkcji celu (), sprowadza sie wiec do znalezienia przy-
najmniej jednego, nieujemnego,rozwigzania ukdtadu réwnan Q).

Uktad réwnan liniowych (3) jest ukkadem J réwnan (@ - 1ilos¢ pier-
wiastkow chemicznych w reagujacym ukdadzie) z U niewiadomymi, przy czym
J<N. Mozna zatem wyrazi¢ J zmiennychpoprzez pozostate W -J zmiennych.

W tym celu uktad réwnan (3) przeksztalca sie do nastepujacejpostaci:
all nol + al2 no2 +” ,+alJ nod = bi “al@#1 no@+l) "alN naJ

a2l nol + a22 na2-+"e** a2J n0j = b2 “a2@F1L Mo @+1l) “a2H noN B

aJl nol + aJ2 no2 +“**+ ajj nOj = bj ~ aJ(J+1) no(J+1)- aJu noB*

Rozwigzujac powyzszy ukdad réwnan np. metoda eliminacji Gaussa [3] o-
trzymamy ostatecznie:

N-J
nol = f1 “ )(_I1 S1(J+1) no(J+1)
i=

. J-J
no2 = f2 XI g2 (3+i) no(J+1) (G))
i=1

N-J
nod = fJ " X! SJ(J+1) no(J+1)”’
i=
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gdzie:
- elementy macierzy [B] po eliminacji Gaussa,
- elementy macierzy [A] po eliminacji Gaussa.

Wprowadzajac nastepujace oznaczenia:

xi = no@+1) 912 ©)
rkl = sk(J+i) dla 1 = H™ J @)
k ° J
ukkad réwnan () mozna zapiaad nastepujaco:
k1= [ - [x1 - [il, ©)]
gdzie:
v -macierz kolumnowa zmiennych nQ™, nQ2,...n0j,
IF1 -macierz kolumnowa zmiennych

X, [r]1 -macierze okreslone zaleznosciami (7)) 1 @)

Korzystajac ze zwiazku (4) otrzymuje sie nastepujace dwa ukdady nieréw-
nosci:

| - rli xi® 0

“ 2 r2i Xi™ 0
@o)

fjm Zr

oraz:

@

XN-J
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Wymiarowosé zagadnienia ulegta zatem redukcji i mozna je juz rozpatry-
waé¢ w ukkadzie wspétrzednych x1, x2,» < < Ukkad nieréwnosci (11) ogra-
nicza rozwazania jedynie do pierwszej c¢wiartki ukdadu wspodrzednych.

Uk#ad nieréwnosci (10) wyznacza w przestrzeni N-J wymiarowej wypukdy
wieloscian warunkow, gdyz kazda z nieréwnosci ukdadu (@0) dopuszcza do
rozwazan czes¢ przestrzeni ograniczonej fFiperplaszczyzng. Problem sprowa-
dza sie zatem do wyboru punktu startowego wewngtrz wieloscianu warunkow.

Z kazdej nieréwnosci ukdadu (10) wyznacza sie zmienng x», przyjmujac
xi =0 dla 1 =2, 3,...,N-J. nieréwnosci, w ktorych wspotczynnik liczbo-
wy przy xj jest dodatni, pozwalaja uzyska¢ ciag goérnych ograniczen dla x*
(nieréwnosci (0) sg wtedy typu x™M...), zas nieréownosci, w ktoiych wspot-
czynnik ten jest ujemny, préwadzg do uzyskania ciagu dolnych ograniczen
dla x1 (nieréwnosci (10) sa wtedy typu x> ...). Wybierajac najwieksza
wartos¢ z cigagu ograniczen dolnych x~d i najmniejsza z ciggu ograniczen
gornych x~g, otrzymamy dopuszczalny zakres zmiennosci x”/.

Przyjmuje sie:

X10 = x1d + ?<xlg * xld>- az)

W nastepnym kroku z uk#adu nierdéwnosci (10) wyznacza sie zmienng X2,
przyjmujac x> a xXQ oraz x~*=0 dla i =3, 4,...,N-J. Na podstawie iden-
tycznego rozumowania jak poprzednio ustala sie x2J i x2g.

x20 = x2d + ¥%2g " x2d a3

Postepujac analogicznie dla wszystkich zmiennych ustala sie punkt
S(XMN0, x20* ee*>x (N-J)o™ lezEF°y wewnatrz wieloscianu warunkéw. Dla lepszej
ilustracji dokaczono rys. 1, przedstawiajacy sposéb znajdywania  punktu
startowego dla zagadnienia tréjwymiarowego z jednym ograniczeniem typu
(10). Wieloscianem warunkéw jest wtedy czworoscian. m
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3~ Wnioski

Opisany algorytm doboru punktu startowego posiada szereg zalet w poréw-
naniu z metodami dotychczas proponowanymi. Przede wszystkim nie wymaga on
stosowania metody prob, a co za tym idzie zapewnia zawsze znalezienie do-
puszczalnego punktu startowego (jesli tylko wieloscian warunkéw nie jest
zbiorem pustym). Poza tym powoduje on redukcje wymiarowosci zagadnienia
co ma niebagatelny wpbyw na czas obliczen. Wreszcie przez prosta modyfika-
cje (zamiast wspotczynnika i; w réwnaniach (@2) i (13) mozna stosowa¢ do-
wolne liczby z zakresu 0-1) mozna tak dobra¢ punkt startowy dla konkretne-
go zagadnienia, aby czas poszukiwania sktadu réwnowagowego byt minimalny.

Opisany algorytm wyboru punktu startowego spednia ponadto wszelkie wy-
mogi odnosnie poszukiwania punktu startowego dla dowolnej metody programo-
wania nieliniowego z liniowymi ograniczeniami funkcji celu.
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BHEOP CTAPTOBOH TOUKH HA HPKMEPE PACHETA POBHOBECHOrO COCTABA IHWKTOB
XHMHHECKOU PEAKUFFiE METOJOM MHHHMAJIH3ALUM nOTEHHHAJIA TUBBCA

Pe3bme
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BuSopa ciapioBoitl touch ajih HejiHHeBHoro npor—

paUMHpOBaHHH C JIHHeflHHMH OrpaHH”"eHHHMH (JyHKUHH UelIH . llpoCijieMy paCCM OTpeHO

Ha npHMepe BUHHCjieHHH xHMHHecicoro cociaBa npoAyicTOB xhmhheckhx peaKim S,

CETERMINIG THE INITIAL FEASIBLE POINT IN CALCULATIONS OF EQUILIBRIUM

Composition after chemical reaction by minimization of gibbs’s potential

Summary

In the paper the method of determining the initial Tfeasible point for
nonlinear programming methods with linear constraints of objective func-
tion is presented.

The calculation of chemical composition after reaction is considered
in detail.



