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Z a g a d n i e n i e  w y b o ru  o d p o w i e d n i e j  t e m p e r a t u r y  w z g l ę d n i e  p r o f i l u  t e m p e r a 

t u r y  w r e a k t o r z e  j e s t  b a r d z o  w a ż n e  w p r o b le m a c h  o p t y m a l i z a c j i  r e a k t o r ó w  

c h e m ic z n y c h .  C z ę s t o  s p o ty k a n y m  ty p e m  z a d a n i a  o p t y m a l i z a c y j n e g o  j e s t  p o 

s z u k i w a n i e  t a k i e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  w r e a k t o r z e  ru ro w y m  o u s t a l o n y c h  

w y m ia r a c h  i  p r z y j ę t y m  n a t ę ż e n i u  p r z e p ły w u  r e a g e n t ó w ,  a b y  w y d a jn o ś ć  j e d n e 

g o  z  p r o d u k tó w  r e a k c j i  b y ł a  m a k s y m a ln a .  W p r z y p a d k u  j e d n e j  n i e o d w r a c a l n e j  

r e a k c j i  A— *- B r o z w i ą z a n i e  t a k i e g o  z a d a n i a  j e s t  t r y w i a l n e :  n a l e ż y  z a 

s t o s o w a ć  j a k  n a j w y ż s z ą  t e m p e r a t u r ę  i  p r o c e s  p r o w a d z i ć  w s p o s ó b  i z o t e r m i c z -  

n y .  W w y ż s z e j  t e m p e r a t u r z e  w i ę k s z a  j e s t  s z y b k o ś ć  r e a k c j i ,  c o  j e s t  ró w n o 

z n a c z n e  d l a  p o j e d y n c z e j  n i e o d w r a c a l n e j  r e a k c j i  z  w i ę k s z ą  w y d a j n o ś c i ą  p r o 

d u k t u .  O w i e l k o ś c i  t e j  m a k s y m a ln e j  t e m p e r a t u r y  d e c y d u j ą  n a j c z ę ś c i e j  w z g lę 

d y  e k o n o m ic z n e  i  t e c h n i c z n e  m o ż l i w o ś c i  r e a l i z a c j i .

P r o b le m  z n a c z n i e  s i ę  j u ż  s k o m p l i k u j e ,  g d y  r o z p a t r z y m y  p o j e d y n c z ą  r e a k 

c j ę  o d w r a c a l n ą  e g z o t e r m i c z n ą  A *=* B . W y ż sz a  t e m p e r a t u r a  z J e d n e j  s t r o n y  

p r z y s p i e s z a  r e a k c j e  z a c h o d z ą c e  w o b u  k i e r u n k a c h ,  l e c z  z  d r u g i e j  s t r o n y  

z m n i e j s z a  ró w n o w ag o w y  s t o p i e ń  p r z e m ia n y  s k ł a d n i k a  A. R o z w ią z a n ie m  n i e  

j e s t  t u t a j  s t a ł a  w a r t o ś ć  t e m p e r a t u r y ,  l e c z  m a l e j ą c y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  

( r y s .  1 ) .

Z a g a d n i e n i e  b ę d z i e  J e s z c z e  t r u d n i e j s z e  d o  r o z w i ą z a n i a  w z ło ż o n y m  u k ł a 

d z i e  r e a k c j i .  S to s u n k o w o  d u ż o  j e s t  w l i t e r a t u r z e  o p r a c o w a ń  d o t y c z ą c y c h  op

ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r  w u k ł a d z i e  r e a k c j i  s z e r e g o w y c h  A — *- R — - S  

( n i e m a l  w y ł ą c z n i e  d l a  r e a k c j i  p i e r w s z e g o  r z ę d u )  11 — 7 l .Z n a c z n i e  m n ie j  j e s t

n a t o m i a s t  i n f o r m a c j i  n a  t e m a t  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  t y p u  A C  -  w z a s a -
c

d z i e  jećtynymi o p u b l ik o w a n y m i  p r a c a m i  s ą  a r t y k u ł y  H o rn a  i  w s p ó łp r a c o w n ik ó w  

[8-1oJ.  W l i t e r a t u r z e  n i e  o p u b l ik o w a n o  d o t ą d  p r a c  d o t y c z ą c y c h  o p ty m a ln e g o  

p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  w u k ł a d z i e  r e a k c j i  s z e r e g o w o - r ó w n o l e g ł y c h  ty p u  A + 

+ B — ► R , R + B —“ S .

N a le ż y  p o d k r e ś l i ć ,  ż e  o p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  n i e  z a w s z e  d a  s i ę  

w p r a k t y c e  z r e a l i z o w a ć ,  j e s t  j e d n a k  pew nym  " i d e a ł e m "  ( p o d o b n i e  j a k  n p .  

c y k l  C a r n o t a  w t e r m o d y n a m ic e ) ,  d o  k t ó r e g o  n a l e ż y  p r z y b l i ż a ć  s i ę .  K ażde 

b o w iem  i n n e  od o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  r o z w i ą z a n i e  z a g a d n i e n i a  w y b o ru  o d p o 

w i e d n i e j  t e m p e r a t u r y  w r e a k t o r z e  c h e m ic z n y m  p o c i ą g a  z a  s o b ą  g o r s z ą  w y d a j 

n o ś ć  p r o d u k t u  ż ą d a n e g o .



Tem peratura

R y s .  1 .  O p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  d l a  r e a k c j i  o d w r a c a l n e j  e g z o t e r m i c z 
n e j  A =*=*= B [1J

Samo z a g a d n i e n i e  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  w r e a k t o r a c h  p o j a w i ł o  

s i ę  w l i t e r a t u r z e  s to s u n k o w o  n ie d a w n e  -  p i e r w s z e  p r a c e  z o s t a ł y  o p u b l i k o 

w a n e  o k o ł o  r o k u  1 9 5 5  [ 1 1] .  Na s z c z e g ó l n ą  u w ag ę  w ś ró d  t y c h  p i e r w s z y c h  p r a c  

z a s ł u g u j e  p r a c a  D e n b ig h a  [1 2 ] o r a z  H o m a  [8 ] ,  w k t ó r y c h  a u t o r z y  w y k a z u j ą ,  

ż e  z a s t o s o w a n i e  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  d l a  p r o c e s u  n i t r o w a n i a  wę

g lo w o d o ró w  p o z w a la  z w i ę k s z y ć  n i e m a l  t r z y k r o t n i e  w y d a j n o ś ć  d w u n l t r o p o c h o d -  

n y c h  ( z  2 5 #  w y d a j n o ś c i  d l a  p r o c e s u  i z e t e r m i c z n e g e  n a  6 9 #  w p r z y p a d k u  o p 

t y m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y ) .

P o s z u k i w a n i e  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  w r e a k t o r z e  j e s t  p r o b l e 

mem z  d z i e d z i n y  s t e r o w a n i a  o p t y m a l n e g o .  R o z w ią z y w a n ie  t e g o  t y p u  z a d a ń  d o 

k o n y w a n e  j e s t  n a j c z ę ś c i e j  m e to d a m i p r o g r a m o w a n ia  d y n a m ic z n e g o  l u b  n a  g r u n 

c i e  z a s a d y  m aksim um  P o n t r i a g i n a .  Z n a c z n i e  r z a d z i e j  n a t o m i a s t  k o r z y s t a  s i ę  

z  k l a s y c z n e g o  r a c h u n k u  w a r i a c y j n e g o ,  m im o i ż  s f o r m u ło w a n y  p o w y ż e j  p r o b le m  

j e s t  ty p o w y m  z a d a n ie m  w a r i a c y j n y m .  P r z y c z y n a  t e g o  t k w i  w ty m , ż e  t e c h n i k a  

w a r i a c y j n a  j e s t  m a ło  p r z y d a t n a  w z a g a d n i e n i a c h ,  w k t ó r y c h  n a  p o s z u k iw a n ą  

f u n k c j ę  (w  n a s z y m  p r z y p a d k u  t e m p e r a t u r ę  w z a l e ż n o ś c i  od d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  

r u r o w e g o )  n a ł o ż o n e  s ą  o g r a n i c z e n i a  w y n i k a j ą c e  z  f i z y c z n e j  i n t e r p r e t a c j i  

p r o c e s u .  P r z y  k o n s t r u k c j i  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  n a r z u c a n e  s ą  z  

r e g u ł y  o g r a n i c z e n i a  n a  t e m p e r a t u r ę  t y p u :

O s z a c o w a n ie  Tm ax i  Tm in  b ę d z i e  w y n ik a ć  z  t e c h n i c z n y c h  m o ż l i w o ś c i  r e 

a l i z a c j i  o r a z  p r z e s ł a n e k  c z y s t o  f i z y c z n y c h  ( n p .  w p r o c e s a c h  k a t a l i t y c z 

n y c h  c z ę s t o  n i e  m o ż n a  p r z e k r a c z a ć  p e w n e j  m a k s y m a ln e j  t e m p e r a t u r y  z e  w z g lę 

d u  n a  m o ż l iw o ś ć  z n i s z c z e n i a  k a t a l i z a t o r a ) .  O g r a n i c z e n i a  t y p u  ( 1 )  n i e  s t a 

n o w ią  i s t o t n e j  p r z e s z k o d y  w s t o s o w a n i u  z a s a d y  m aksim um  l u b  p r o g ra m o w a n ia  

d y n a m ic z n e g o .

P ro g r a m o w a n ie  d y n a m ic z n e  1 z a s a d a  m aksim um  o p r a c o w a n e  z o s t a ł y  s t o s u n 

kow o n i e d a w n o ,o k o ł o  r o k u  1 9 5 6 ,  p i e r w s z e  p r a c e  z  z a k r e s u  z a s t o s o w a ń  -  o k o 

ł o  r o k u  1 9 6 0 .  S z c z e g ó l n i e  i n t e r e s u j ą c a  j e s t  m e to d a  o p a r t a  n a  z a s a d z i e  m a

k sim u m  P o n t r i a g i n a  [ 1 3 -1 4 ]  ,  g d y ż  c z ę s t o  sa m a w n i k l i w a  a n a l i z a  z a g a d n i e n i a  

u j ę t e g o  n a  g r u n c i e  t e j  z a s a d y  p o z w a la  p r z e w i d z i e ć  p r z y p u s z c z a l n y  p r z e b i e g  

p o s z u k i w a n e j  f u n k c j i .  P r o g r a m o w a n ie  d y n a m i c z n e ,  o p r a c o w a n e  p r z e z  B e l lm a n a

[15] ,  n i e  d a j e  t a k i c h  m o ż l i w o ś c i  p r z e w id y w a n ia  i  p o z a  ty m  p r o w a d z i  d o  ró w 

n a ń  o p o c h o d n y c h  c z ą s tk o w y c h  ( z a s a d a  m aksim um  p r o w a d z i  d o  u k ł a d u  ró w n a ń  

r ó ż n ic z k o w y c h  z w y c z a j n y c h ) .

M e to d y  p r o g r a m o w a n ia  d y n a m ic z n e g o  z a z w y c z a j  s t o s u j e  s i ę  w u k ł a d a c h  d y 

s k r e t n y c h  -  n p .  w z a g a d n i e n i a c h  o p t y m a l i z a c y j n y c h  d o t y c z ą c y c h  k a s k a d y  r e 

a k t o r ó w  z b i o r n i k o w y c h  p r z e p ły w o w y c h .  W o p u b l ik o w a n y c h  p r a c a c h  z  z a k r e s u  

k o n s t r u k c j i  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  s to s o w a n o  n a j c z ę ś c i e j  z a s a d ę  

m ak s im u m .

P r a c e  H o rn a  i  w s p ó łp r a c o w n ik ó w  [8 -1  o] o p a r t e  s ą  n a  k la s y c z n y m  r a c h u n 

k u  w a r i a c y j n y m  i  w z a k r e s i e  d o ty c z ą c y m  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  n i e  w y c z e r p u 

j ą  z a g a d n i e n i a  ( p o d a n e  w z o r y  c z ę s t o k r o ć  n i e  u j m u j ą  o g r a n i c z e ń  n a  t e m p e r a 

t u r ę  ( 1 ) ,  o m ó w io n o  w z a s a d z i e  t y l k o  2 r e a k c j e  r ó w n o l e g ł e  p i e r w s z e g o  rz ę d iiji 

W z w ią z k u  z  ty m  j a k o  p o d s ta w o w y  c e l  n i n i e j s z e j  p r a c y  p o s t a w i o n o  t e o r e t y c z 

n ą  a n a l i z ę  n a  g r u n c i e  z a s a d y  m aksim um  P o n t r a g i n a ,  z a g a d n i e n i a  o p ty m a ln e g o  

p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  w u k ł a d z i e  d w ó ch  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ę 

d u ,  u o g ó l n i e n i e  n a  n  r e a k c j i  n - t e g o  r z ę d u  o r a z  r o z w a ż e n i e  n i e  o p ra c o w y 

w a n y c h  d o t y c h c z a s  u k ła d ó w  r e a k c j i  s z e r e g o w o - r ó w n o l e g ł y c h .

R o z p a t r y w a n e  w n i n i e j s z e j  p r a c y  r e a k c j e  r ó w n o l e g ł e  o r a z  s z e r e g o w o - r ó w -  

n o l e g ł e  s ą  j e d n y m i  z  n a j c z ę ś c i e j  s p o t y k a n y c h  w p r o c e s a c h  c h e m ic z n y c h .  P r a 

c a  n i n i e j s z a  o b e jm u je  z a g a d n i e n i a  o p t y m a l i z a c y j n e  d l a  r e a k t o r a  t y p u  r u r o 

w e g o , t z n .  r e a k t o r a ,  w k tó r y m  p r z e p ł y w  p ł y n u  j e s t  p r z e p ły w e m  t ło k o w y m . 

W s z y s t k i e  w n i o s k i  w y n i k a j ą c e  z  t e j  p r a c y  b ę d ą  s ł u s z n e  t a k ż e  d l a  r e a k t o r ó w  

p r a c u j ą c y c h  p e r i o d y c z n i e ,  w ia d o m o  b o w ie m , ż e  r ó w n a n ia  m a te m a ty c z n e  o p i s u 

j ą c e  s t a n  u k ł a d u  w r e a k t o r z e  p e r io d y c z n y m  i  ru ro w y m  s ą  i d e n t y c z n e .  W r e 

a k t o r z e  p e r io d y c z n y m  o p ty m a ln a  t e m p e r a t u r a  b ę d z i e  f u n k c j ą  c z a s u ,  w r e a k 

t o r z e  ru ro w y m  -  f u n k c j ą  j e g o  d ł u g o ś c i .
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I .  OPTYMALNE PRO FILE TEMPERATURY W UKŁADACH REAKCJI RÓWNOLEGŁYCH

1 .  UKŁAD DWÓCH REA K CJI RÓWNOLEGŁYCH PIERWSZEGO RZ|DU

R ozw ażm y n a s t ę p u j ą c y  u k ł a d  d w ó ch  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  z a c h o d z ą c y c h  w 
id e a l n y m  r e a k t o r z e  ru ro w y m :

Z a c h o d z ą c e  p r z e m i a n y  u j ę t o  r ó w n a n ia m i  k i n e t y c z n y m i  o d p o w ia d a j ą c y m i  r e 
a k c jo m  p i e r w s z e g o  r z ę d u :

(1- 1 . 2)

( 1 - 1 . 3 )  

dCB

ffm 1 T  = k 2 CA ( 1 - 1 . 4 )

g d z i e  x  j e s t  o d l e g ł o ś c i ą  m i e r z o n ą  w z d ł u ż  o s i  r e a k t o r a  w k i e r u n k u  p r z e 

p ły w u  p ł y n u  p o c z ą w s z y  od p r z e k r o j u  p o c z ą t k o w e g o ,  a  Wffi J e s t  ś r e d n i ą  l i 
n io w ą  p r ę d k o ś c i ą  p r z e p ł y w u  (Wm = c o n s t ) .

D la  d a l s z y c h  r o z w a ż a ń  w y g o d n i e j s z e  b ę d z i e  w p r o w a d z e n ie  n a s t ę p u j ą c y c h  
w i e l k o ś c i  b e z w y m ia ro w y c h :

dCA
37“ ( k . k 2 )

d C -
B1

1 7 - = k< C ,

n  Cn C-p_  ^  a B •!
r A ^  V * 7  r  ( 1 - 1 . 5 )

O O O

k t ó r e  n a z y w a ć  b ę d z ie m y  b e z w y m ia ro w y m i s t ę ż e n i a m i  

12

oraz

z -  b e z w y m ia ro w a  w s p ó ł r z ę d n a  w z d łu ż  o s i  r e a k t o r a ,

L -  c a ł k o w i t a  d ł u g o ś ć  r e a k t o r a .

U k ła d  ró w n a ń  k i n e t y c z n y c h  ( 1 - 2  d o  1 - 4 )  p r z y j m i e  w te d y  p o s t a ć :

J T  = “  W-  ( k 1 + k 2 ) rA ( 1 - 1 . 7 )m

T - r > 1 r «m

d r B

m

(W d a l s z y c h  r o z w a ż a n i a c h  r ó w n a n ie  ( 1 - 1 * 9 )  n i e  b ę d z i e  m i a ł o  z a s t o s o w a n i a  i  

w z w ią z k u  z  ty m  p o m in ie m y  J e ) .

W prow adźm y d a l e j  n a s t ę p u j ą c e  o z n a c z e n i a :

W“  k 1 = k 1 k 2 = k 2 ( I “ 1 *1 0 )
ni m

o t r z y m u ją c  o s t a t e c z n i e

S  = -  ( k 1 + k 2> r A ( I - 1 ‘ 1 1 )

dF B

i r  ■  ‘ i  r .

W r ó w n a n ia c h  ( 1 - 1 . 1 1 )  i  ( 1 - 1 . 1 2 )  w y s t ę p u j ą  t y l k o  w i e l k o ś c i  b e z w y m ia r o -

we •
W a ru n k i p o c z ą tk o w e  p o w y ż s z e g o  u k ł a d u  r ó w n a ń  r ó ż n i c z k o w y c h :

r A ( 0 )  = 1 ,  r P i  ( 0 )  = o  ( 1 - 1 . 1 3 )

z = {  ( 1 - 1 . 6 )
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Nowe s t a ł e  s z y b k o ś c i  r e a k c j i  k} i  k ‘2 s ą  f u n k ć j a m i  t e m p e r a t u r y  w e -  
d ł u g  w z o ru  A r r h e n i u s a :

*

k 1 = k ^ Q e x p  ( -E . , / f e T )  ( 1 - 1  . 1 4 )

k2 = k20 exp ( - E2 /k T) (1 -1 .1 5 )

E 1 i  E g -  e n e r g i e  a k t y w a c j i ,  w i e l k o ś ć  w łą c z o n o  d o  s t a ł y c h  k } Q i

2 0 *
P rz y jm u je m y  n a s t ę p u j ą c e  o g r a n i c z e n i a  z m ia n  t e m p e r a t u r y :

Tm i n < T < Tm ax ( 1 - 1 . 1 6 )

Z a k ł a d a ć  b ę d z ie m y  d a l e j ,  ż e  z m ia n y  g ę s t o ś c i  z a c h o d z ą c e  w t r a k c i e  r e a k c j i  
s ą  n i e z n a c z n e  i  m o ż n a  j e  p o m in ą ć .

P r o b le m  o p t y m a l i z a c y j n y  s f o r m u ł u je m y  n a s t ę p u j ą c o :  z n a l e ź ć  o p ty m a ln y

p r o f i l  t e m p e r a t u r y  T = f ( z ) ,  t a k i  a b y  w y d a jn o ś ć  p r o d u k t u  B1 w y r a ż o n a  

w p r o s t  k o n c e n t r a c j ą  ^ B 1 b y ł a  m a k s y m a ln a  n a  w y l o c i e  r e a k t o r a  ( z  = 1 ) .

T ak  s f o r m u ło w a n e  z a d a n i e  ma c h a r a k t e r  p r o b le m u  w a r i a c y j n e g o ,  p o n ie w a ż

m o żn a  j e  p o d a ć  t a k ż e  w n a s t ę p u j ą c e j  f o r m i e :  z n a l e ź ć  o p ty m a ln y  p r o f i l  te m 

p e r a t u r y  T = f ( z ) ,  t a k i  a b y  z m a k s y m a l iz o w a ć  c a ł k ę

r Bi  ( D  = |  k i  r A d z

O p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  s k o n s t r u u j e m y  k o r z y s t a j ą c  z  z a s a d y  m a k s i 

mum P o n t r i a g i n a .  P r z y  o p r a c o w a n iu  m a te m a ty c z n y m  p r o b le m u  w n i e w i e l k i m  t y l 

k o  s t o p n i u  k o r z y s t a n o  z  f u n d a m e n t a l n e g o  d z i e ł a  P o n t r i a g i n a  0 3 ]  . n a t o m i a s t  

w i ę c e j  i n f o r m a c j i  d o t y c z ą c y c h  sa m e g o  z a s t o s o w a n i a  z a s a d y  m aksim um  d o s t a r 

c z y ł y  p r a c e  [ 2 ,  4 ,  1 4 ] .  S z c z e g ó l n i e  i n t e r e s u j ą c e  b y ł y  p r a c e  C o w a rd a  i  J a c 

k s o n a  [2 ] o r a z  L e e  [ 4]  n a  t e m a t  u ż y c i a  z a s a d y  m aksim um  d o  w y z n a c z e n i a  o p 

ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r  w u k ł a d z i e  r e a k c j i  s z e r e g o w y c h .  ( R e a k c j e  r ó 

w n o l e g ł e  a n a l i z o w a n o  d o t y c h c z a s  t y l k o  n a  g r u n c i e  r a c h u n k u  w a r i a c y j n e g o  ( 8 -  
10] ) .

P o s t ę p u j ą c  z g o d n i e  z  z a s a d ą  m aksim um  w p ro w a d ź m y  f u n k c j ę  H ( H a m i l t o 

n i a n )  z a l e ż n ą  od F A i  f u n k c j i  s t o w a r z y s z o n y c h  X-A 1 :

H = -  * A (k!, + k £ )  TA + X Bi k i  TA ( 1 - 1 . 1 7 )

p r z y  czym  f u n k c j e  s t o w a r z y s z o n e  i  A-B m a ją  s p e ł n i a ć  n a s t ę p u j ą c y  u -

k ł a d  r ó w n a ń  r ó ż n i c z k o w y c h :  ^

14

"■1 , r- <*i * łŁ> r>1 . rt]
W  u -  X A T T A B ,  3 T A (X i . i B J

d\  . 3  F  ( k 1 + k 2 ) f a ]  ,  3  [ k 1 f a ]  , T <
“ 3 i ~ - XA  T T ^  '  x Bł  § r B i d - 1 . 1 9 )

Z w a ru n k a m i b r z e g o w y m i o d n o s z ą c y m i  s i ę  d o  w y l o t u  r e a k t o r a :

A.a  ( 1 )  = 0 ,  *.Bi ( 1 )  = 1 ( 1 - 1 . 2 0 )

P o  w y k o n a n iu  r ó ż n i c z k o w a n i a  r ó w n a n ie  ( 1 - 1 . 1 9 )  p r z y j m i e  p o s t a ć :

dX,B

S T  = 0  ( 1 - 1 . 2 1 )

a  p o n ie w a ż  \ B ( 1 )  = 1 ( w a r u n e k  b r z e g o w y ) ,  w ię c

= c o n s t .  = 1 ( 1 - 1 . 2 2 )

R ó w n a n ie  ( 1 - 1 . 1 8 )  p r z y j m i e  n a t o m i a s t  n a s t ę p u j ą c ą  p o s t a ć :
*

= ( k i  + k g )  -  k i  ( 1 - 1 . 2 3 )

a  H a m i l t o n i a n :
%

H = -  X,A ( k i  + k j )  r A M- k i  r A ( 1 - 1 . 2 4 )

Z a s a d a  m aksim um  n a r z u c a  t h k i  w y b ó r  t e m p e r a t u r y ,  b y  d l a  k a ż d e g o „ z  H a m il

t o n i a n  b y ł  m a k s y m a ln y  w z g l ę d ą p  T ,  c z y l i :

'  H ( \ A , r A ,  T ) =■ m ax H (*-A,  r"A ,  T ) w k a ż d y m „ z "

: * « [ w  Vx] (I-1-25)
f s  >

J e ż e l i  w y b ó r  t e m p e r a t u r y  d o k o n a n y  z o s t a ł  z g o d n i e  z  w a r u n k ie m  m a k s y m a l-  

n o ś c i  ( 1 - 1 . 2 5 ) ,  t p  H a m i l t o n i a n  w z d łu ż  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r  j e s t  

s t a ł y  ( w n i o s e k  z  z a s a d y  m ak sim u m ) [ 1 3 - 1 4 ] .
W c e l u  o k r e ś l e n i a  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r  w y k a z a n o  s ł u s z n o ś ć  

k i l k u  l e m a tó w ,  z a s t o s o w a n i e  k t ó r y c h  z n a c z n i e  u ł a t w i ł o  r o z w i ą z a n i e  p o s t a 

w io n e g o  z a d a n i a .
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LEMAT 1 .  H a m i l t o n i a n  w z d ł u ż  d r o g i  o p t y m a l n e j  d | . a  0  <  z  <  1 j e s t  d o 

d a t n i .  D la  z  = 1 H ( 1 )  s  k‘i ( 1 ) ,  g d y ż  ^ A ( i )  = O ,  kij , T~A s ą  o c z y 

w i ś c i e  d o d a t n i e ,  w i ę c  s t ą d  H ( 1 )  >  0 .  A le  w a r t o ś ć  H a m i l t o n i a n u  m u s i  b y ć  

s t a ł a  w z d łu ż  c a ł e g o  p r o f i l u ,  c o  d o w o d z i  s ł u s z n o ś c i  l e m a t u .

LEMAT 2 .  Na w y l o c i e  z  r e a k t o r a  ( z  = 1 )  o p ty m a ln ą  t e m p e r a t u r ą  j e s t  T = 

= ^ m a i"  W y n lk a  't 0  z  w a r u n k u ,  ż e  H a m i l t o n i a n  w k a ż d y m  p u n k c i e  ma b y ć  ma
k s y m a ln y .  D la  z  = 1 H ( 1 ) = k } r A ( 1 )  i  j e s t  m a k s y m a ln y ,  g d y  T = Tm a x ,

g d y ż  m a k s y m a ln a  b ę d z i e  w te d y  w a r t o ś ć  s t a ł e j  s z y b k o ś c i  k i j .

LEMAT 3 .  H m o że  o s i ą g a ć  m aksim um  l o k a l n e  t y l k o ,  g d y  E 2 >  E 1 ( d l a  
e k s t r e m u m  l o k a l n e g o  ^  = 0 ) .

Z r ó w n a ń  ( 1 - 1 . 2 4 )  o r a z  ( 1 - 1 . 1 4  i  1 - 1 . 1 5 )  o b l i c z m y  RT2 ^  i  p r z y r ó w 
n a jm y  d o  z e r a :

p OH
R r  3 T  = -  E 1^A k 1 r A -  E 2 V 2  r A + E 1k 1 r A = 0  ( 1 - 1 . 2 6 )

o /  ,)2łT
O b l ic z m y  n a s t ę p n i e  R T — *  w y k o r z y s t u j ą c  p r z y  ty m  r ó w n a n ie  ( 1 - 1 . 2 6 ) .

9T
2

r V  p  .  _  e 2 ^  k i  TA -  E |  XAk - TA + E 2 k ^  ( 1 - 1 . 2 7 )

Z r ó w n a n i a  ( 1 - 1 . 2 6 )  o b l i c z m y

E 1 k 1
XA "  S y  + Eg kg  ( 1 - 1 . 2 8 )

i  p o d s ta w m y  d o  r ó w n a n i a  ( 1 - 1 . 2 7 )  o t r z y m u j ą c  p o  p r z e k s z t a ł c e n i a c h  n a s t ę p u 
j ą c ą  p o s t a ć :

RV = r A ETk̂ "C'k2 (El " (I“1 ’2V
2

Z n a k  d r u g i e j  p o c h o d n e j  — §  z a l e ż e ć  b ę d z i e  t y l k o  od w y r a ż e n i a  E . -  E _ .
3T  1 2

J e ż e l i

E 1 <  E2 ’

t o

<  0
d i

1 6

J e ż e l i

t o

E1 >  E2-

2 f H > 0
d 1 c

T r z e b a  w y j a ś n i ć ,  ż e  j e ż e l i  t e m p e r a t u r a  s p e ł n i a  r ó w n a n ie  ( 1 - 1 . 2 6 ) ,  a l e  

j e s t  w y ż s z a  od Tm ax l u b  n i ż s z a  od Tm i„*  t o  w ty m  p u n k c i e  o p ty m a ln ą  tem 

p e r a t u r ą  m oże b y ć  t y l k o  Tm ax l u b  Tffiin .  W w a r u n k u  m a k s y m a ln o ś c i  ( 1 - 1 .2 5 )  

w y s t ę p u j e  m aksim um  a b s o l u t n e ,  k t ó r e  j a k  w ia d o m o , n i e  m u s i  o d p o w ia d a ć  ma

k sim u m  l o k a l n e m u ,  w k t ó r y m  m u s i  z a c h o d z i ć  ^  = 0 .

LEMAT 4 .  J e ż e l i  E g >  E 1 , t o  o p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  j e s t  k rz y w ą  

n i e m a ł e j ą c ą .
J e ż e l i  w j a k i m ś  p u n k c i e  z  o p ty m a ln ą  t e m p e r a t u r ą  j e s t  w a r t o ś ć  T l e ż ą c a  

w e w n ą t r z  p r z e d z i a ł u  d o p u s z c z a l n e g o  o g r a n i c z o n e g o  t e m p e r a t u r a m i  ^ m in  ^
T • w ó w c z a s  w ty m  p u n k c i e  m u s i  o b o w ią z y w a ć  w a r u n e k  ™  = 0  ( w z ó r  1 - 1 .2 6 ) .  

U )8 lX  v  -
R ó w n a n ie  ( 1 - 1 . 2 6 )  p o d z i e l i m y  o b u s t r o n n i e  p r z e z  r A i  n a s t ę p n i e  z r ó ż 

n i c z k u j e m y  w z g lę d e m  z :

dX

d ^  E 1k i -  E 2k 2> + ^A f l  ( -  k i -  ^  k 2> +

o k r e ś l a  nam r ó w n a n ie  ( 1 - 1 . 2 3 ) ,  n a t o m i a s t  -  r ó w n a n ie  ( 1 - 1 . 2 8 ) .  

D o k o n u ją c  t y c h  p o d s t a w i e ń  o t r z y m u je m y :

j  m o k*i 4* E r\

1 2- ~

o k r e ś l o n e  p o w y ż sz y m  ró w n a n ie m  J e s t  z a w s z e  d o d a t n i e  ,  c z y l i  o p ty m a ln y  

p r o f i l  j e s t  k r z y w ą  r o s n ą c ą .  R ó w n a n ie  ( 1 - 1 . 3 1 )  j e s t  s ł u s z n e  d l a  ^

Tmax*
P o c h o d n a  j e s t  f u n k c j ą  t y l k o  t e m p e r a t u r y ,  co  s t a n i e  s i ę  c a ł k o w i c i e

w i d o c z n e ,  j e ż e l i  w r ó w n a n iu  ( 1 —1 . 3 1 ) s t a ł e  k^ i  k g  r o z p i s z e m y  z g o d n ie  

z  w z o ra m i A r r h e n l u s a :



dT  2 E 1k 1 0  e x P ( - E 1 A T )  + E ? k j 0  .« x p  ( - E - A T )
«  = R T 2 - U O  i 3 ^ 3 - 2 - 2 2 j  2  { I . i  . 3 2 )

W y k o rz y s ta m y  t e r a z  u d o w o d n io n e  l e m a t y  d o  k o n s t r u o w a n i a  o p ty m a ln e g o  p r o f i 
l u  t e m p e r a t u r .

K o n s t r u o w a n i e  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r ,  g d y  E 1 <  E „

S z u k a n y  p r o f i l  w y g o d n i e j  b ę d z i e  b u d o w a ć  od k o ń c a ,  t z n .  od z  = 1 d o  

z  = 0 .  W m y ś l  l e m a t u  2 d l a  z  = 1 T *  Tm a x * P r z y  p o s u w a n iu  s i ę  w k i e r u n 

k u  z m n i e j s z a j ą c e g o  s i ę flz" t e m p e r a t u r ą  o p ty m a ln ą  b ę d z i e  w d a l s z y m  c i ą g u  

T = T „ _  d o  m o m en tu  z  = z* ,  w k t ó r y m  z o s t a n i e  s p e ł n i o n y  w a r u n e k  k o -UlelJC I

n i e c z n y  l o k a l n e g o  m ak s im u m  H a m i l t o n i a n u  ^  = 0  ( r ó w n a n i e  1 - 1 . 2 6 ) .  Rów

n a n i e  ( 1 - 1 . 2 6 )  j e s t  ró w n o w a ż n e  r ó w n a n iu  ( 1 - 1 . 2 8 ) ,  k t ó r e  d l a  T = Tm ax n a 
p i s z e m y  n a s t ę p u j ą c o :

E ^ i Q  e x p  ( -  E -.,A T m a x ) ....................

A = k i‘0  e k p  ( -  E 1 /R T m̂ - - " - T 2Tc— e'x p  ( I - 1 *3 3 )

D la  w y g o d y  o z n a c z m y :  k^Q  e x p  ( -  E .,/R T m a x ) = k}  ^

k 2 0  e * P  ( -  E 2/ R ’’m a x ) = k g  ^

i  r ó w n a n i e  ( 1 - 1 . 3 3 )  p r z y b i e r z e  p o s t a ć :

E 1k i

 r f e —  ( W - » ♦ )
max max

W c e l u  o k r e ś l e n i a  w s p ó ł r z ę d n e j  z  = z 1 " w e j ś c i a  w k r z y w ą "  o k r e ś l o n ą

d a l e j  r ó w n a n ie m  ( 1 - 1 . 3 2 )  s c a ł k u j m y  n a j p i e r w  r ó w n a n i e  ( 1 - 1 . 2 3 ) :

dA,.
= X, ( k i  + k g  )  -  k i  , K  ( 1 )  = 0  d - 1 . 3 5 )

m ax m ax max

R ó w n a n ie  p o w y ż s z e  j e s t  p r o s t y m  r ó w n a n ie m  r ó ż n ic z k o w y m  o z m ie n n y c h  r o z 

d z i e l o n y c h  i  r o z w i ą z a n i e  j e g o  j e s t  n a s t ę p u j ą c e :

k*K1i  m ax
A "  l q  ------

m ax m ax

( ^  + k i  ) ( z  -  1 )
1 _  e  m ax m ax

( 1 - 1 . 3 6 )
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P o r ó w n u j ą c  ( 1 - 1 . 3 4 )  z  ( 1 - 1 . 3 6 )  z n a j d u j e m y :

k -  ( E g - E , )

Z1 = 1 + F  T IT -  l n  r p 2-------------------------- ( 1 - 1 . 3 7 )I K1 + Kp ft1K1 + P V
max max max 2 2max

Od p u n k t u  z 1 w c h o d z i m y  w k r z y w ą  o k r e ś l o n ą  r ó w n a n i e m  ( 1 - 1 . 3 2 ) ,  a  w a r t o ś ć  

T ( z 1 ) = Tmax b ę d z i e  b r a k u j ą c y m  w a r u n k i e m  p o c z ą t k o w y m  t e g o  r ó w n a n i a  r ó ż 

n i c z k o w e g o .
R ó w n a n i e  ( 1- 1 . 32) j e s t  r ó w n a n i e m  r ó ż n i c z k o w y m  o z m i e n n y c h  r o z d z i e l o 

n y c h .  R o z d z i e l a j ą c  z m i e n n e  i  c a ł k u j ą c  o b i e  s t r o n y :

C _______________________ dT_______________________________   C

«' R T ^ ^ k i ę ,  e x p  ( -  E 1/ R T )  + E g k g ^  e x p  ( - E g / F .T )  E 1E 2
d z  + C

( 1 - 1 . 3 8 )

C a ł k ę  w y s t ę p u j ą c ą  p o  l e w e j  s t r o n i e  p o w y ż s z e g o  r ó w n a n i a  m o ż n a  s p r o w a d z i ć  do

c a ł k i  f u n k c j i  w y m i e r n e j ,  k t ó r ą  z a w s z e  m o ż n a  w y r a z i ć  z a  p o m o c ą  f u n k c j i  e -

l e m e n t a r n y c h .  W ty ra  c e l u  o z n a c z m y  p r z e z  p  n a j w i ę k s z y  w s p ó l n y  p o d z i e l 

n i k  w i e l k o ś c i  E 1 ,  Eg ( e n e r g i e  a k t y w a c j i ) ,  c z y l i :

E1 = p e 1 ; Eg = p e 2 ( 1 - 1 . 3 9 )

( p r z y j m u j e m y ,  ż e  E 1 , E g  s ą  l i c z b a m i  c a ł k o w i t y m i )  i  p o d s t a w m y :

e x p ( -  | ^ t )  = u ( 1 - 1  . 4 0 )

S t ą d  po z r ó ż n i c z k o w a n i u :

= l i i  ( 1 - 1 . 4 1 )
RT* P u

P o o d s t a w i e n i e  ( 1 - 1 . 4 0 )  s p r o w a d z a  c a ł k ę

j1 _____________________ dT_____________________

•/ RT2 j l^k - iQ  e x p  ( p j r - )  + E g k g 0  e x p  ( ^ ) j

d o  c a ł k i  f u n k c j i  w y m i e r n e j :

_ d u ______f________ du___________f ■
e., e ?  _  I  eT+1 e ^ - e

J  n u ( E . k . ' _  u + E _ k j ;„  u  ) v  p up u (B 1 k 1*0  U +  E g k g 0  u  C 2 )  J p u  ~ 1 ( E ^ / o  + E g k g 0  u  2 1 )

( 1 - 1 . 4 2 )
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C a łk ę  ( 1 - 1 . 4 2 )  z a w s z e  m o żn a  w y r a z i ć  z a  p o m o c ą  J u n k c j i  e l e m e n t a r n y c h ,  

j e d n a k ż e  w p r z y p a d k a c h ,  g d y  a 1 i  e 2  b ę d ą  d u ż y f i i  l i c z b a m i ,  m oże o k a z a ć  

s i ę  t o  b a r d z o  k ł o p o t l i w e .  W te d y  n a l e ż y  r a c z e j  c a łk o w a ć  w s p o s ó b  p r z y b l i 

ż o n y  k o r z y s t a j ą c  z  m e to d  n u m e r y c z n y c h .

C a łk o w a n ie  r ó w n a n i a  ( 1 - 1 . 3 8 )  p r o w a d z i  s i ę  d o  m o m e n tu , a ż  o s i ą g n ie m y  

z  = 0  b ą d ź  t e ż  w c z e ś n i e j  d o j d z i e m y  d o  p u n k t u  z  = z 2 ,  w k t ó r y m  T = Tm in . 

P r z y  d r u g i e j  e w e n t u a l n o ś c i  p r z e ry w a m y  o b l i c z e n i a  i  d a l e j  d o  p u n k t u  z = 0 

o p t y m a l n ą  t e m p e r a t u r ą  b ę d z i e  s t a ł a  t e m p e r a t u r a  T = Tm i n .

O p ty m a ln y  p r o f i l  b u d u je m y  w ię c  b e z  u c i e k a n i a  s i ę  d o  j a k i c h k o l w i e k  me

t o d  i t e r a c y j n y c h  i  o m ija m y  t r u d n e  d w u p u n k to w e  z a g a d n i e n i e  b r z e g o w e :

r .  ( 0 )  = 1 , 0 .

PRZYKŁAD 1

Z n a jd ź m y  o p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  w u k ł a d z i e  d w ó ch  r e a k c j i  ró w n o 

l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ę d u

( p r o d u k t  p o ż ą d a n y )

k 2 0

E„

B- ( 0 )

d l a  n a s t ę p u j ą c y c h  w i e l k o ś c i :  

k } Q = 4 5 ,7 9  e 10

0 ,4 5 7 9  e 2 0  

1 0  k c a l / m o l  

o2 -  2 0  k c a l / m o l  

R = 1 , 9 8  c a l / m o l  d e g  

R e a k c j e  z a c h o d z ą  w r e a k t o r z e  ru ro w y m  o d a n e j  d ł u g o ś c i  ( d ł u g o ś ć  r e a k t o r a  

j e s t  s c h a r a k t e r y z o w a n a  b e z w y m ia ro w ą  w i e l k o ś c i ą  z  -  p o c z ą t e k  r e a k t o r a  z=  

= 0 ,  k o n i e c  r e a k t o r a  z  = 1 ) .

P r o f i l  k o n s t r u u j e  s i ę  o d  k o ń c a ,  t z n .  o d  z  = 1 ,  d o  z  = 0 .  W m y ś l  l e 

m a tu  2 w z a k r e s i e  z^ <  z  ^  1 o p ty m a l n y  t e m p e r a t u r ą  b ę d z i e  s t a ł a  w i e l 

k o ś ć  T = T

0  

0

50 0 °K

Tm i n  = 4 0 0 ° K

2 0

Z r ó w n a n ia  ( 1 - 1 . 3 7 )  o k r e ś l i m y  w s p ó ł r z ę d n ą  " p r z e ł ą c z e n i a "  z D l a  d a 

n y c h  w p r z y k ł a d z i e :

0 , 9

Od p u n k tu  z 1 w c h o d z im y  w k r z y w ą  o k r e ś l o n ą  r ó w n a n ie m  ( 1 - 1 . 3 2 ) ,  a  w a r t o ś ć  

T ( 0 , 9 )  = Tm ax b ę d z i e  b r a k u j ą c y m  w a r u n k ie m  p o c z ą tk o w y m  t e g o  r ó w n a n i a .  

R ó w n a n ie  t o  j e s t ,  j a k  w ia d o m o , r ó w n a n ie m  r ó ż n ic z k o w y m  o z m ie n n y c h  r o z 

d z i e l o n y c h ,  a  p r o b le m  m a te m a ty c z n y  s p r o w a d z a  s i ę  d o  o b l i c z e n i a  c a ł k i :

■I:a * 2 [e ^ o  e x p  ( ^ J f l )  + E 2k £ 0  e x p  f u r * ]

dT ( p - D

D la  d a n y c h  p o d a n y c h  p o w y ż e j  c a ł k ę  ( P - 1 )  ł a t w o  o b l i c z y m y  s p r o w a d z a j ą c  

j ą  d o  c a ł k i  f u n k c j i  w y m i e r n e j ,  a  n a s t ę p n i e  r o z k ł a d a j ą c  n a  u ł a m k i  p r o s t e .

W n a s z y m  p r z y p a d k u  p  = 10  0 0 0 , e 1 = 1 , 2 i  r o z w i ą z a n i e m

n a n i a  r ó ż n ic z k o w e g o  ( 1 - 1 . 3 2 )  j e s t  f u n k c j a  ( r o z w i ą z a n i e  o b o w i ą z u j ą c e  

w s z e ,  g d y  E 2/ E 1 = 2 ) :

r ó w -

z a -

E 2

T O

5 ^ 2 0
t t t t ć

-OT E g k g o

k îo l n , Ei k io
E2k 20

“ 1
O T ,

+ c ( P - 2 )

S t a ł ą  C o b l i c z y m y  z  w a r u n k u :  d l a  z  = 0 , 9 ,  

t e c z n i e  r ó w n a n ie  ( P - 2 )  p r z y j m i e  p o s t a ć :

= 50 0 °Km ax i  o s t a -

0 , 9

E2

E2
TyTF1Ł 10

E2k 20 1 
T T T ^ T

1
.OT

E 2k 2 0  

K k io

B2k 2 0  - 
+ T t-T T" l n

* 1*10

E2k20
T O

l n

Ei k io

Ei k io
y 2k 20

E 1
OT

■®max

( P - 3 )

Z r ó w n a n ia  ( P - 3 )  o b l i c z y m y ,  ż e  d l a  

= 0

4 0 0  K . D a l e j  do  

C a ły  o p ty m a ln y
s 2  "  ° « 4 1 4  T "  Tm in  ! 

p u n k t u  z  = 0  o p ty m a ln y  p r o f i l  j e s t  i z o t e r m ą  T = Tn .j_n -

p r o f i l  t e m p e r a t u r y  p r z e d s t a w i o n o  g r a f i c z n i e  n a  r y s u n k u  2 ( k r z y w a ,  d l a  k t ó -

r e j  = 0 ,01  e 10) .
K10
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T  m akâ=600

■& s0,004e'

R y s .  2 .  O p ty m a ln e  p r o f i l e  t e m p e r a t u r y  w u k ł a d z i e  d w ó ch  r e a k c j i  r ó w n o l e g 
ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ą d u

Na r y s u n k u  2 p r z e d s t a w i o n o  t a k ż e  o p ty m a ln e  p r o f i l e  t e m p e r a t u r y  w y z n a 

c z o n e  d l a  i n n y c h  w i e l k o ś c i  k -jg  i  k jo *

k  *
k i Q = 6 9 ,0 2 8  e 10  k £ 0  = 0 ,0 6 9  e 2 0  = 0 ,0 0 1  e 1 0 )

k ^  = 2 2 ,5 9  e 1 0  k £ 0  = 2 .2 5 9  e 2 0  ( £ § 2  = 0 ,1  e 1 0 )
10

M o  = 5 .4 9  e 1 0  k ^ 0  = 5 ,4 9  e 2 0  = e 1 0 )

k j Q = 0 ,6 7 4  e 10  k j o  = 6 ,7 4  e 2 0  = 10  e 1 0 )

22

k i 0  = 0 , 0 6 9 1  e 1 0  kgQ = 6 , 9 1  e 2 0  = 1 0 0  e 1 0 )

P o z o s t a ł e  d a n e  b y ł y  n i e z m i e n i o n e .

D la  t y c h  k o m b i n a c j i  k.*« i  k j ę  m om ent " p r z e ł ą c z e n i a "  z^ p o z o s t a ł  

t a k ż e  n i e z m i e n i o n y  i  w y n o s i ł  z 1 = 0 , 9 .  O b o w ią z y w a ło  r ó w n i e ż  r ó w n a n ie  (p -3 ) 

D la  p o w y ż s z y c h  o p ty m a ln y c h  p r o f i l i  t e m p e r a t u r y  k o ń c o w e  s t ę ż e n i a  i  

n a  w y l o c i e  z  r e a k t o r a  o s i ą g a j ą  w a r t o ś c i ,  k t ó r e  z e b r a n o  w p o n i ż s z e j
B 1 

t a b e l i :

T a b e l a  1

K ońcow e s t ę ż e n i a  s k ł a d n ik ó w  A i  n a  w y l o c i e  z r e a k t o r a -  

(w g d a n y c h  z  p r z y k ł a d u  1 )

T yp  w a ru n k ó w  o p ty m a ln y c h 2 0  - 1 0
r 7 -  e K1 0

B e z w y m ia ro w a  
k o n c e n t r a c j a  
s k ł a d n i k a  B . 
n a  w y l o c i e  
z  r e a k t o r a

\

B e z w y m ia ro w a  
k o n c e n t r a c j a  
s k ł a d n i k a  A 
n a  w y l o c i e  z 

r e a k t o r a

r A

0 ,0 0 1 ~ 1 0

O p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y 0 ,0 1 0 ,9 9 8 0 ,0 0 0 0 1

w r e a k t o r z e  o  d a n e j d ł u g o ś c i 0 ,1 0 ,9 8 2 0 ,0 0 0 7

1 0 ,7 1 8 0 ,0 2 6

10 0 ,1 5 7 0 , 1 1 0

1 0 0 0 ,0 1 8 0 , 1 3

T0 P t .  -  4 2 3 ° K
0 ,0 0 1 ~  1 « o  0

O p ty m a ln a  t e m p e r a 
To p t .  = 4 2 8 ° K 0 ,0 1 0 ,9 9 7 0 ,0 0 0 2

t u r a  p r o c e s u  * 20“  

t e r m i c z n e g o  w r e  To p t .  -  4 3 7 ° K 0 ,1 0 ,9 7 3 0 ,0 0 4

a k t o r z e  o  d a n e j To p t .  = 4 53°K 1 0 ,6 8 5 0 ,0 7 2

d ł u g o ś c i
To p t .  = 4 6 0 ° K 10 0 ,1 4 8 0 ,2 3 1

To p t .  = 4 6 1 ° K 1 0 0 0 ,0 1 7 0 ,2 7 2

0 ,0 0 1 -n> 1 0
u c a &  I i i  c oX V .U H L - l o c l i l c  U l U g l ,

0 ,0 1 0 ,9 9 9 0

0 ,1 0 ,9 9 2 0

T = Tm in  = 4 0 0 ° K 1 0 ,9 2 4 0

10 0 ,5 4 9 0

1 0 0 0 ,1 0 8 0

S p o s ó b  o b l i c z e ń  p o d a n o  p o n i ż e j .
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i
O k r e ś l e n i e  z i . i i a r .  s t ę ż e j ' ;  r e a g e n t ó w  w  t r a k c i e  r e a k c j i  z  n a ł o ż o n y m  o p t y m a l 

nym  p r o f i l e m  t e m p e r a t u r y

V/ n a j o g ó l n i e j s z y r a  p r z y p a d k u  o p ty m a l n y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  s k ł a d a  s i ę  z 

t r z e c h  c z ę ś c i :  d o l n e g o  p o z io m e g o  o d c i n k a  T = Tm in  o d  w l o t u  d o  r e a k t o r a ,  

k r z y w e j  r o s n ą c e , j  i  g ó r n e g o  p o z io r a e g o  o d c i n k a  T = I  ( r y s .  2 ) .

O k r e ś l e n i e  z m ia n  s t ę ż e n i e  s k ł a d n i k a  A

O b l i c z e n i a  z a c z y n a n y  o d  w l o t u  d o  r e a k t o r a  n a  o d c i n k u  o b e jm u ją c y m  z a 

k r e s  T = T ^ i n .  Z m ia n ę  s t ę ż e n i a  s k ł a d n i k a  A o p i s u j e  t u t a j  p r o s t e  ró w n a 

n i ’ r ó ż n i c z k o w e :

E2
d T 7  /  ■  3 T 7 -  -  W — -

3 5 *  = -  Mo e + k 20 e  rA  ( 1 - 1 . 4 3 )

O zn ac zm y  d a l e j  d l a  w y g o d y :

.1  e 2

k  • e  r a in  = k ‘ k  ’ e  r a i n ~ k -1 0  '  K1 . * 2 0  e  ~ K2 .m m  mon

C a łk ą  o g ó l n ą  r ó w n a n i a  ( 1 - 1 . 4 3 )  j e s t :

-  (^i  + kó ) z
T  n  « ro in  /  t  -i a a \' A  * C e ( 1 - 1 . 4 4 )

Z w a r u n k u  p o c z ą tk o w e g o  7^ ( 0 )  *  1 o k r e ś l i m y  s t a ł ą  c a ł k o w a n i a  C = 1 c z y -

} i

-  ( k :  + k i  ) z

rA = e  ra in  ( 1 - 1 . 4 5 )

Z r ó w n a n ia  ( 1 - 1 . 4 5 )  o b l i c z a m y  w a r t o ś ć  s t ę ż e n i a  w p u n k c i e  z  = z 2

o d p o w ia d a ją c y m  p r z e j ś c i u  z  i z o t e r m y  T = Tfflln  n a  r o s n ą c ą  c z ę ś ć  p r o f i l u  

t e m p e r a t u r y .  P o c z ą w s z y  o d  t e g o  p u n k t u  t e m p e r a t u r a  r o ś n i e  o d  T = a ż

d o  T = Tm ax* k t ó r i * o s i ą g a  p r z y  z  = z . , .
Aby w y z n a c z y ć  z m ia n y  s t ę ż e n i a  w z a k r e s i e  w z r a s t a j ą c e j  t e m p e r a t u r y

" r . i n ^  ™ nax z w a ż m y ,  ż e  o b o w i ą z u j e  t u t a j  w z ó r  ( 1 - 1 . 2 8 ) :

> E 1k 1 
A “  E .jk} + K gk^
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o r a z  z g o d n i e  z z a s a d ą  m ak sim u m  s t a ł y  j e s t  H a m i l t o n i a n  ( 1 - 1 . 2 4 ) :

H = -  \  <k i  + k 2> FA  + k 1 rA

P o d s t a w i a j ą c  ( 1 - 1 . 2 4 )  d o  ( 1 - 1 . 2 8 )  o t r z y m u j e  s i ę :

. E 1 _  ł"2
E k  * e  + E k  * er  H 1 1 0  e  + 2 2 0  e

r * "  w  z ;  ------------

k  ■ e "  W  k  * e ”  ^1 0  2 0

E2 E 1 .

= k ^ k ^ E j - L ^  ) ( E 1k 1 0  + E 2k 2 0  e y ( 1 - 1 . 4 0

H a m i l t o n i a n  H s p e ł n i a  t u t a j  r o l ę  s t a ł e j  c a ł k o w a n i a ,  k t ó r ą  o b l i c z y m y  z 

w a r u n k u :

^ / Tm in ^  = ^A ( z 2 ) * *A (-z 2 '1 o b l i c z y n y  z  r ó w n a n ia  ( 1 - 1 . 4 5 ) .

W zó r ( 1 - 1 . 4 6 )  p r z y j m i e  w te d y  p o s t a ć :

E2 E 1 

E . k ’ eOT + E ? k  • e ^

r A = 5  ^ 2 >  ' ■ ^  ~ ---------- V "  ( I _ 1 - 4 7 )

■c, v _ m in  . _  . . „  m in
1 1 0  e + " 2  20 e

Do t a k i e g o  s a m e g o  w z o ru  d o j d z i e m y  d z i e l ą c  r ó w n a n ie  k i n e t y c z n e  ( 1 - 1 . 1 1 )  

p r z e z  r ó w n a n ie  ( 1 - 1 . 3 2 )  o p i s u j ą c e  z m ia n ę  t e m p e r a t u r y  j a k o  f u n k c j ę  b e z w y 

m ia r o w e j  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  i  c a ł k u j ą c  o t r z y m a n e  r ó w n a n i e .

Z n a ją c  z a l e ż n o ś ć  t e m p e r a t u r y  T o d  b e z w y m ia r o w e j  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  z 

m ożem y w y r a z i ć  t e r a z  T7 j a k o  f u n k c j ę  z  n a j c z ę ś c i e j  w f o r m i e  t a b e l a 

r y c z n e j .  R ó w n a n ie  ( 1 - 1 . 4 7 )  o b o w i ą z u j e  w z a k r e s i e  z 2 ^  z <  z ^ ,  g d z i e  z 1 

j e s t  p u n k te m  o d p o w ia d a ją c y m  p r z e j ś c i u  z r o s n ą c e j  c z ę ś c i  p r o f i l u  t e m p e r a 

t u r y  n a  i z o t e r m ę  T = Tm ax . W końcow ym  z a k r e s i e  z^ ^  z  ^  1 t e m p e r a t u r a  

j e s t  c a ł y  c z a s  s t a ł a  (T  = Tm a x ) i  z m ia n ę  s t ę ż e n i a  s k ł a d n i k a  A o p i s y 

w ać  b ę d z i e  p r o s t e  r ó w n a n ie  r ó ż n i c z k o w e :

d I ^  = -  k ^  e  RTmax + k 2-Q e KTmax]  ( 1 - 1 . 4 8 )"ST
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O z n a c z m y  d a l e j  i

E 1 E 2 
“  -----

v  • p  ni8X ł. • v  * a n a x  i. •
K10  1 ’  20  -  K2m ax  max

C a łk ą  o g ó l n ą  r ó w n a n i a  ( 1 - 1 . 5 0 )  j e s t :

-  (k }  + k ^  ) z
rA  = c e a a x  w  ( 1 - 1 . 4 9 )

Z w a r u n k u :  r A( z 1 ) = ( Tm ax ^   ̂ FA '̂Tm ax^ o t)ł ł c 2 a  s i< 5 z  r ó w n a n ia  ( I -
1 . 4 7 ) )  w y z n a c z a  s i ę  s t a ł ą  C i  o s t a t e c z n i e :

-  (k .j + k j  ) ( z - z 1 ) 

r A = r A( z i ) e  “  d - 1 . 5 0 )

Z r ó w n a n i a  p o w y ż s z e g o  o b l i c z y m y  k o ń c o w e  s t ę ż e n i e  TA n a  w y l o c i e  r e a k t o r a  

( z  = 1 ) .

O k r e ś l e n i e  z m ia n y  s t ę ż e n i a  s k ł a d n i k a

O b l i c z e n i a  z a c z y n a m y  t a k ż e  o d  w l o t u  d o  r e a k t o r a  n a  o d c i n k u  o b e jm u ją c y m  

z a k r e s  T = Tm in *  s t ę ż e n i a  s k ł a d n i k a  B1 o p i s u j e  t u t a j  r ó w n a n ie

r ó ż n i c z k o w e :

E 1 
-  w 1 1

1 t  •  <» m i n  r  / T  1 * 1 1W  = 1 0  A ( 1 - 1 . 5 1 )

O z n a c z m y  p r z e z

E 1 _  E 2

k • = k *  e  ^ m i n  k -  -  k ’ e  KTm in
K1 ,  1 0  e  * K2 . “  2 0  e m in  m in

Z m ia n ę  s t ę ż e n i a  s k ł a d n i k a  A n a  ty m  o d c i n k u  o k r e ś l a  r ó w n a n ie  ( 1 - 1 . 4 5 ) .  

P o d s t a w i a j ą c  ( 1 - 1 . 4 5 )  d o  ( 1 - 1 . 5 1 ) :

d f B -  ( k :  + k j  ) z

- a - i  = k :  e  m in  m in  ( 1 - 1 . 5 2 )
a z  m in
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C a łk ą  o g ó l n ą  p o w y ż s z e g o  ró w n a n ia  j e s t :

k :  -  ( k :  + k j  )z
F p  = _ F  S i " ,   e  m in  m in  + C ( 1 - 1 . 5 3 )

* m in  2m in

S t a ł ą  c a ł k o w a n i a  C w y z n a c z a  s i ę  z  w a r u n k u ,  i ż  d l a  z  = 0  Tj. = 0

k 1r   m in
"  ^  + " E |

m in  m in

i  o s t a t e c z n i e

k 1
r  m in

B .  = T T Z
m in  m in

-  ( k :  + k g  ) z l
1 _  e  m in  m in  ( 1 - 1 . 5 4 )

Z r ó w n a n ia  p o w y ż s z e g o  o k r e ś l a  s i ę  w a r t o ś ć  s t ę ż e n i a  r B i w p u n k c i e  z  =

= Zg o d p o w ia d a ją c y m  p r z e j ś c i u  z  i z o t e r m y  T = ^ mi n  n a  r o s n ą c ą  c z ę ś ć  p r o 

f i l u  t e m p e r a t u r y .  P o c z ą w s z y  o d  t e g o  p u n k tu  t e m p e r a t u r a  r o ś n i e  od  ^  “  Tm in  
a ż  d o  T = Tm a x ,  k t ó r ą  o s i ą g a  p r z y  z  = z . , .  A by w y z n a c z y ć  z m ia n y  s t ę ż e n i a  

s k ł a d n i k a  B1 w ty m  z a k r e s i e  p o d z ie lm y  r ó w n a n ie  k i n e t y c z n e  (1 -1 .1 2 )  p r z e z  

r ó w n a n ie  ( 1 - 1 . 3 2 )  o p i s u j ą c e  z m ia n ę  t e m p e r a t u r y  j a k o  f u n k c j ę  b e z w y m ia ro w e j  

d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  z :

E 1
d  TL k  ‘ e  ^  r

1 1  1 0  A f i  1 5 5 )
^  T T  ~ ^  ’ - 5 5 >

m Z ( E 1k 1 0 * "  m  *  * 2 * 2 0  ■ "  ™

r  j a k o  f u n k c j a  t e m p e r a t u r y  T j e s t  z n a n a  i  o k r e ś l a  j ą  r ó w n a n ie  ( I -

1 . 4 7 ) .
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Podstawiając (1-1.47) do (1-1.55):

dTB
1 f i

T-TjT!  ̂ “ ЗНГ

i

_  E 1 / E 2 E11  

k l '0  e '  TO i E 1k 1 0  + * 2 * 2 0  r A <z 2> . .  .
E i   E—    ^  ( I - 1 - 5 6 >

№ m l _ №  . J  " O T  ~  OT
E 1k 1 0  6 + E 2k 2 0  e  )  ™  e  + E 2k 2 0  e

P o  p r z e k s z t a ł c e n i a c h  a l g e b r a i c z n y c h  r ó w n a n i e  p o w y ż s z e  p r z y j m i e  p r o s t 

s z ą  p o s t a ć :

E

1 d F B 1 P A ( z 2> k 1 0  eTffetb;-3t-------- k-------- s:------—  d-1.57)
'  o t 2 -  OT1 “  '  R T

vE i k i o  e  m i n  +  E 2k i o  6 m l n

Po r o z d z i e l e n i u  z m ie n n y c h  i  s c a ł k o w a n i u :

E o
r  ( z 2^  OTr B i  ----------------------jjJ — ^ -----------------JT—  E ^ o  e RT +  C d - 1 . 5 8 )

E1k10 e min + E2k20 e min

S t a ł ą  c a ł k o w a n i a  C o k r e ś l a  s i ę  z  w a r u n k u  Tg ( T j ^ )  = T g ( Z g )  i  k o ń 

co w y  w z ó r  p r z y b i e r z e  p o s t a ć :

1 E E 2
r- ' A ( Z2> E 1k 1 0  [ OT \
r B l   ---------------------------------------------------- E j— ( 6 "  e  J + r B1 ( z 2> ( 1 - 1 . 5 9 )

W  IU.

E1k 10 e mljl + E2k 20 e m in

Z n a j ą c  z a l e ż n o ś ć  t e m p e r a t u r y  T o d  b e z w y m ia r o w e j  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  z  mo

żem y  w y r a z i ć  rv. j a k o  f u n k c j ę  z .  
a -\

W p u n k c i e  z  = z 1 t e m p e r a t u r a  T «  Tm a x - O b l ic z a m y  z  r ó w n a n ia  ( I -  

1 . 5 9 )  w a r t o ś ć  s t ę ż e n i a  r B w ty m  p u n k c i e  i  d a l e j  w z a k r e s i e  z 1 z  <  1 

z m ia n ę  s t ę ż e n i a  s k ł a d n i k a  o p i s y w a ć  b ę d z i e  r ó w n a n i e  r ó ż n i c z k o w e  o d p o 
w i a d a j ą c e  i z o t e r m i e  T = T :
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E 1 
m-

1 = k;n e “ max Г (1-1.60)
d I B , “  O T ~

~a“  = io c a

O z n a c z a j ą c  p r z e z

E 1 _  E2 
e  **

V  -  V  p  m ax k -  -  k* e  m ax 
1 10  • 2 20 m ax m ax

o r a z  p o d s t a w i a j ą c  w m i e j s c e  ГА  r ó w n a n ie  ( 1 - 1 . 5 0 ) :

dFjg -  ( k ^  + k g  ) ( z - z 1 )
1 * • * v ШЙХ Ш8Х /  *p л /z <• \

Tź~  = k 1 *1  ̂ 1^ 6 ( 1 - 1 . 6 1 )
m ax

C a ł k ą  o g ó l n ą  p o w y ż s z e g o  r ó w n a n i a  j e s t :

M  Г  ( z  V “  ^k 1 +  k 2 ^ zr ’ m ax A '  1 '  .  'm ax  max
в. “ -  Г:----- ТЩ  =ЧИ TY? JŻ7 6 + с

m ax m ax _ m ax max

( 1- 1. 62)

S t a ł ą  c a ł k o w a n i a  С w y z n a c z y m y  z  w a ru n k u  Г Ц  (z^ )  = Г Ц  ( Tm a x )« 

O s t a t e c z n i e :

kim ax
r Bl  = - q — П г ~ г а ( ^

m ax m ax

- ( k i  +  кА ) ( z - z 1 )
m ax m ax лe  — » +  r B/ z i )

( 1 - 1 . 6 3 )

W w i e l u  p r o c e s a c h  c h e m ic z n y c h  w y g o d n ie  j e s t  p r o w a d z i ć  r e a k c j e  w s p o s ó b  

i z o t e r m i c z n y .  D la  d a n y c h  w y j ś c io w y c h  z  p r z y k ł a d u  1 ro z w a ż o n o  z a g a d n i e n i e  

z n a l e z i e n i a  o p t y m a l n e j  t e m p e r a t u r y  d l a  p r o c e s u  i z o t e r m i c z n e g o  T <

Tm a x ) z a p e w n i a j ą c e j  n a j w i ę k s z ą  w y d a jn o ś ć  p r o d u k t u  B ^ .  O b l i c z o n o  b e z w y 

m ia r o w ą  k o n c e n t r a c j ę  T " ^  z  r ó w n a n ia  ( 1 - 1 . 5 4 )  d l a  r ó ż n y c h  w a r t o ś c i  T z  

z a k r e s u  4 0 0 °K  4  T 4  5 0 0 ° K , o b l i c z e n i a  w y k o n a n o  n a  m a s z y n ie  c y f r o w e j  i  o p 

t y m a l n e  t e m p e r a t u r y  o r a z  o d p o w i a d a j ą c e  w y d a j n o ś c i  p r o d u k t u  B^ z a m ie s z 

c z o n o  w t a b e l i  1 .  Na u w a g ę  z a s ł u g u j e  l e p s z a  s e l e k t y w n o ś ć  p r o d u k t u  ż ą d a n e 

g o  p r z y  i z o t e r m ic z n y m  p r o w a d z e n iu  p r o c e s u ,  m im o g o r s z e j  w y d a j n o ś c i .

T e o r e t y c z n i e  n a j w y ż s z ą  w y d a j n o ś ć  p r o d u k t u  B^ o s i ą g a ć  m o żn a  w r e a k t o 

r z e  n i e s k o ń c z e n i e  d łu g im  w t e m p e r a t u r z e  T = Trn1r| ( j e ż e l i  Eg >  E ^ .  Z 

r ó w n a n ia  ( 1 - 1 . 5 4 )  w y z n a c z a  s i ę  P g  d l a  t e g o  p r z y p a d k u  (L  = o o  ) ;
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k*l
r* n i n

b ,  -U1 m in
Y i ,—

e m i n

'.'. 'y ftik i o b l i c z e ń  p o d a n o  t a k ż e  w t a b e l i  1 .

K o n s t r u o w a n ie  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y ,  g d y  >  E ^ .  O p ty m a l

nym  p r o f i l e m  b ę d z i e  t u t a j  s t a ł a  t e m p e r a t u r a  T = T W y n ik a ć  t o  b ę d z i e
•)2ir max

g łó w n ie  z  l e m a t u  3 -  p o c h o d n a  — »  >  0 ,  c z y l i  n i e  i s t n i e j e  m ak sim u m  l o -
ĆJT*

k a l n e  H a m i l t o n i a n u ,  n a k s im u r .  a b s o l u t n e  H a m i l t o n i a n  o s i ą g a  d l a  T = Tm a x .

R ó w n ie ż  z  r ó w n a n i a  ( 1 - 1 . 3 7 )  w i d a ć ,  ż e  n i e  i s t n i e j e  p u n k t  z  = z^ " w e j 

ś c i a "  w k r z y w ą ,  g d y ż  d l a  E ^ >  E g  w y r a ż e n i e  lo g a r y tm o w a n e  j e s t  z a w s z e  u -  

je m n e .

j i& O J l  RÓiTITOLEGŁYCai FI2R\.'S2SC-C RZ?DV

R o z w a ż n y  u k ł a d  n  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ę d u  z a c h o d z ą c y c h

w i d e a l n y m  r e a k t o r z e  ru ro w y m :

( p r o d u k t  p o ż ą d a n y )

( 1 - 2 . 1 )

R ó w n a n ie  k i n e t y c z n e  s ą  n a s t ę p u j ą c e

d C ,

m <Jx 

dC.

A ( k 1 + .

B .

a "<ET = ki  CA

dCR
Bn

m T x ~ = k n  CA

. .  + k n ) CA

( 1- 2. 2)
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,/ p r o w a d z a j ą c  n a s t ę p u j ą c e  w i e l k o ś c i  b e z w y m ia ro w e :

C ,  c Bl  CB i  c Bn  x
r  = £   = £----= 7J—  . . . »  = -g----9 Z = X ( 1 - 2 . 3 )
A \  1 \  1 \  n  %

u k ł a d  ró w n a ń  k i n e t y c z n y c h  ( 1 - 2 . 2 )  p r z y j m i e  p o s t a ć :

-  l “ (k1 + + V  rAm

d f B i  L
- ^ = f t - k i rA f 1- 2 ' 4 )ni

d r B„
T T  = k~  k n  r Am

W p r o w a d z a ją c  d a l e j  n a s t ę p u j ą c e  o z n a c z e n i a :

r ~  k 1 = k i *  W“  k n  = k ńn  m

o t r z y m u j e  s i ę  o s t a t e c z n i e :

a r  -  -  ( k i  +  . . .  +  k £ )  r A r ,  ( 0 )  = 1

d r E

}■ = k ;  r ,  r *  ( 0 )  = 0  ( 1 - 2 . 5 )

d l .

- J T  = K1 ' a  B t

T T  = k ń  r A r Bn  ( ° )  = 0

S t a ł e  s z y b k o ś c i  k .j . . .  k ^  s ą  f u n k c j a m i  t e m p e r a t u r y  w e d łu g  w z o ru  A r r h e -  

n i u s a :

.  K1 .  En
k^ = k ^  e . . . ,  k ^  = k n-Q e ( 1 - 2 . 6 )

,  l ig ,  . . . ,  -  e n e r g i e  a k t y w a c j i ,  w i e l k o ś ć  v / ł ą c z o n o  d o  s t a ł y c h

k  •10* • ” » S o '
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P r z y j m u j e  s i ę  n a s t ę p u j ą c e  o g r a n i c z e n i a  z m ia n  t e m p e r a t u r y

Tm i n « T < T maX f 1" 2 - 7 )

S z u k a m y  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  T = f ( z )  t a k i e g o ,  a b y  w y d a j 

n o ś ć  p r o d u k t u  E 1 ( w y r a ż o n a  b e z w y m ia ro w ą  k o n c e n t r a c j ą  P B ) b y ł a  m a k s y 
m a ln a  n a  w y l o c i e  r e a k t o r a .

H a m i l t o n i a n  ma t u t a j  p o s t a ć :

H = -  V k 1 +  k 2  +  +  k ń > r A  +  ^  k ^  r A ( 1 - 2 . 8 )

P u n k c j e  s t o w a r z y s z o n e  i  A g  m u s z ą  s p e ł n i a ć  n a s t ę p u j ą c y  u k ł a d  ró w 

n a ń  r ó ż n i c z k o w y c h :

a [ -  *  . . .  «  V  r j  9 j » ,  r j
(TiT A ^ ------------------------ \  9 t T ~  ( X- 2 - 9 >

d x B
1 ,  a [ -  ( k i  +  . . .  + k - ) r Al  . 9 [ k i  r A]  .....................

s r  = - XA------- tt:--------------- b. cTF̂— (1-2. 1 0)
B1 1 B1

z  w a r u n k a m i  b r z e g o w y m i o d n o s z ą c y m i  s i ę  d o  w y l o t u  r e a k t o r a :

X,A( 1 )  = O , > ^ ( 1 )  = 1 ( 1 - 2 . 1 1 )

P o s t ę p u j ą c  p o d o b n i e  j a k  w p r z y p a d k u  d w ó c h  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o
r z ę d u  m o ż n a  w y k a z a ć ,  i ż :

X B  ̂ = c o n s t  «  1 ( 1 - 2 . 1 2 )

n a t o m i a s t

Tsr m V k i + • • •  + kA> -  k i  ( 1 - 2 .1 3 )

H a m i l t o n i a n  p r z y j m i e  o s t a t e c z n i e  n a s t ę p u j ą c ą  p o s t a ć :

H = — ^ A ( k i  +  . . .  +  k ^ )  r A +  k i  TA ( 1 —2 . 1 4 )

Z a s a d a  m ak sim u m  n a r z u c a  t a k i  w y b ó r  t e m p e r a t u r y ,  b y  d l a  k a ż d e g o  z  H a m i l t o 
n i a n  b y ł  m a k s y m a ln y  w z g lę d e m  T ,  c z y l i :

H (^ A ’ = n a x  H(*A * w k a ż d y m p u n k c i e  z  d l a  T n a l e ż ą c y c h
d o  p r z e d z i a ł u

IV c e l u  o k r e ś l e n i a  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  w y k a z a n o ,  p o d o b n ie  

j a k  w r o z d z i a l e  1 - 1 ,  s ł u s z n o ś ć  k i l k u  l e m a tó w ,  u ż y c i e  k t ó r y c h  z n a c z n i e  u -  

ł a t w i  r o z w i ą z a n i e  p o s t a w i o n e g o  z a d a n i a .

LEMAT 5 .  H a m i l t o n i a n  w z d łu ż  d r o g i  o p t y m a l n e j  j e s t  d o d a t n i .

LEMAT 6 .  Ha w y l o c i e  z  r e a k t o r a  o p t y m a l n ą  t e m p e r a t u r ą  j e s t  T -  Tn 0 X . 

D ow ody p o w y ż s z y c h  le m a tó w  s ą  c a ł k o w i c i e  a n a l o g i c z n a ,  j a k  d l a  d w ó c h  r e a k 

c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ę d u  ( l e m a t y  1 i  2 ) .

LEMAT 7 .  H a m i l t o n i a n  n i e  m o że  o s i ą g a ć  m ak sim u m  l o k a l n e g o  ( w te d y  ^  ■ 

-  0 ) ,  g d y  E 1 >  E g , . . .  >  En .  H a m i l t o n i a n  o s i ą g a  m aksim um  l o k a l n e ,  g d y  

E 1 <  E 2 , . . . < E n .  W p o z o s t a ł y c h  p r z y p a d k a c h  H a m i l t o n i a n  o s i ą g a  s w o je  ma

k s im u m  l o k a l n e  l u b  n i e .

W c e l u  w y k a z a n ia  s ł u s z n o ś c i  t e g o  l e m a t u  o b l i c z m y  p o c h o d n ą  RT j r p  z  ró w 

n a n i a  ( 1 - 2 . 1 4 )  i  p r z y r ó w n a jm y  j ą  d o  z e r a :

ra2  I t  -  " + —  + W  rA + Ei k i rA * 0 ( x- 2 - 16>

2
O b l ic z m y  n a s t ę p n i e  R2T 4 ^ - 2  w y k o r z y s t u j ą c  p r z y  ty m  r ó w n a n ie  ( 1 - 2 . 1 6 ) :

3T

r 2 t 4  “  "  XA( E 1 k i  ■*■••• + En k ń } r A + E 1k 1 rA ( 1 - 2 . 1 7 )cJT

Z r ó w n a n i a  ( 1 - 2 . 1 6 )  w y z n a c z m y  X,A :

£  k*
\  m V I r *  4. 1 ( 1 - 2 . 1 8 )A E ^ i  +  . . .  +  ^ nk n

i  p o d s ta w m y  d o  r ó w n a n i a  ( 1 - 2 . 1 7 )  o t r z y m u j ą c  p o  p r z e k s z t a ł c e n i a c h  n a s t ę p u 

j ą c ą  p o s t a ć :

a  . « y g y y
9 T 2  A 1 1 " 1 * 1  +  " •  +  Łn Kn

( 1 - 2 . 1 9 )

Z n ak  d r u g i e j  p o c h o d n e j  z a l e ż y  o d  z n a k u  w y r a ż e n i a  w l i c z n i k u :

E g k ^ - E g )  +  E 3k 5 ( E 1- E 3 ) ,  . . .  +  En k A( 3 r En ) ( 1 - 2 . 2 0 )

J e ż e l i  E ,  j e s t  n a j m n i e j s z ą  s p o ś r ó d  w s z y s t k i c h  w a r t ó ś c i  e n e r g i i  nkt.'-v<-:-

!)2H
c j i  B ,  **•  t o  a s w s z e  ——j  <  0 .

J e ż e l i  E< j e s t  n a j w i ę k s z ą  s p o ś r ó d  w s z y s t k i c h  w a r t o ś c i  ' i , . . . , fi.., to
2

z a w s z e  2 - 5  >  0 .
Z T *
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i
I

J e ż e l i  E .  n i e  j e e t  a n i  n a j w i ę k s z ą  a n i  n a j m n i e j s z ą  w i e l k o ś c i ą  s p o ś r ó d
1 2

O H
,  t o  z n s k  d r u g i e j  p o c h o d n e j  — £  z a l e ż y  od  t e m p e r a t u r y  i  o k r e -

3 T
ś l e n i e  j e g o  w y n a g a  d o d a t k o w e j  a n a l i z y .  D la  j a ś n i e j s z e g o  z o b r a z o w a n i e  s p o 

s o b u  p o s t ę p o w a n i a  p r z y j m i j m y ,  ż e  i l o ś ć  z a c h o d z ą c y c h  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  

n  = 3 ,  p r z y  czym  E 2 <  E 1 <  E ^  l u b  E ^ <  E 1 <  E g .

W y r a ż e n ie  ( 1 - 2 . 2 0 )  p r z y j m i e  t u  p o s t a ć :

_ E 2  b

E 2k 2 0  e  ( E 1 -  e 2 > + E 3k 3 0  e  ( E 1 "  E 3 > ( 1 - 2 . 2 1 )

W y r a ż e n ie  p o w y ż s z e  p o t r a k t u j e m y  j a k o  f u n k c j ę  t e m p e r a t u r y  i  z n a jd ź m y  j e j  

m i e j s c a  z e r o w e

- W  - S
32k 20 e (E1 -  E2> + E3k30 e (E1 ~ E3 > = 0 d - 2 .2 2 )

R ó w n a n ie  ( 1 - 2 . 2 2 )  ma z a w s z e  t y l k o  j e d e n  p i e r w i a s t e k

T , E 2 ~  E 3 ______________1
i    JT

l n
^1  "  K2

( 1 - 2 . 2 3 )

A n a l i z u j ą c  w y r a ż e n i e  ( 1 - 2 . 2 1 )  i  ( 1 - 2 . 2 2 )  m o żn a  w y k a z a ć ,  ż e :  

j e ż e l i  T Ł >  0 ,  t o :  d l a  T >  T ± E g k j ^ - E g )  +  E ^ k j f E . j - E j )  <  0

d l a  T <  T d E g k ^ E ^ E g )  + E ^ ^ - E - j )  >  0

( z a r ó w n o  d l a  E g  <  E 1 <  E ^ ,  j a k  i  E ^  <  E 1 <  E g )

j e ż e l i  T ± <  0 ,  t o :  d l a  T ± <  0  <  T E g k ^ E . j - E g )  + E - k j ( E 1- E 3 ) > 0

d l a  T <  T j  E g k g (E ^ - E g )  + E - j k ^ E ^ E - j )  <  0

R o z p a t r u j ą c  p o w y ż s z e  n i e r ó w n o ś c i  w p o w i ą z a n i u  z  w y r a ż e n ie m  ( 1 - 2 . 2 0 )  ( d l a  

n  = 3 )  m o ż n a  w y w n io s k o w a ć ,  ż e :
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T ± >  0

T >  T .     2 ^ 2  <  O
l

t  <  t ,  — ► >  o
1 3T 2

T = T j ----► ^ 5  = 0
i  3 T ^

( 1 - 2 . 2 4 )

T j <  0 ,  T >  0  >  T , d 2H

9T2
>  o

J e ż e l i  t e m p e r a t u r a  b ę d z i e  m i a ł a  w a r t o ś ć  u j e m n ą ,  t o  d l a  w aru n k ó w

p r o c e s u  c h e m ic z n e g o  (T  >  0 )  d r u g a  p o c h o d n a 3 2H b ę d z i e  p o s i a d a ć  s t a ł y

z n a k  d o d a t n i .

J e ż e l i  t e m p e r a t u r a  >  0  z n a j d z i e  s i ę  p o z a  p r z e d z i a ł e m  j j r m in ,  TmakJ  

t o  w ó w c z a s  w samym p r z e d z i a l e  TmaxJ  d r u g a  p o c h o d n a  ~ b ę d z i e  p o 

s i a d a ć  s t a ł y  z n a k  -  d o d a t n i  l u b  u je m n y  (w  z a l e ż n o ś c i  c z y  >  Tm gx ,  c z y

t e ż  <  Tm i n ) .

J e ż e l i  t e m p e r a t u r a  >  0  z n a j d z i e  s i ę  w e w n ą t r z  p r z e d z i a ł u  [Tmi n ?Tmax]  

t o  z g o d n i e  z e  w z o ra m i ( 1 - 2 . 2 4 ) ,  p r z e d z i a ł  t e n  z o s t a n i e  p o d z i e l o n y  te m p e 

r a t u r ą  T . n a  d w ie  c z ę ś c i  o r ó ż n y c h  z n a k a c h  d r u g i e j  p o c h o d n e j  ^ - 5 .  
i

P o d o b n ie  n a l e ż y  p o s t ę p o w a ć ,  g d y  i l o ś ć  z a c h o d z ą c y c h  r e a k c j i  n > 3 .  I l o ś ć  

p i e r w i a s t k ó w  w y r a ż e n i a  a n a l o g i c z n e g o  d o  ( 1 - 2 . 2 2 ) :

_  E 2 h  .  En

* 2 * 2 0  6 ^  ( E 1 - E 2 ) +  E3k 3 0  e ( E 1~E3 ) + . . .  + En ^ o  e  = 0

( 1 - 2 . 2 5 )

m o że  b y ć  w i ę k s z a  o d  j e d n o ś c i  i  p r z e d z i a ł  [Tjjĵ »  Tffla J  m oże u l e c  r o z b i 

c i u  n a  w i ę c e j  n i ż  2 c z ę ś c i  o  z n a k a c h  d r u g i e j  p o c h o d n e j  2 £ S  n a  p r z e m ia n  +
-> v  3 Tl u b  - .

W ykażem y d a l e j ,  ż e  o k r e ś l e n i e  t e m p e r a t u r y  T A p r z y  k o n s t r u k c j i  o p t y 

m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  n i e  b ę d z i e  k o n i e c z n e .  0  c h a r a k t e r z e  p r o f i l u  

d e c y d o w a ć  b ę d z i e  b o w iem  t e m p e r a t u r a :
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LEMAT 8 .  W p r z e d z i a l e  o t w a r t y m  Tm1r< <  T <  n a  o p ty m a ln y m  p r o f i 

l u  o b o w i ą z u j e  r ó w n a n i e s

dT  RT2 [ k 2 ( E 1” E 2^  +  k 3 ( E l “ E 3> +  • • •  +  k A (E 1 _En ^ ]  * ( E 1k 1 +  • • •  +  En k i )
®  + jg^(VV]------

J e ż e l i  w j a k i m ś  p u n k c i e  z  o p t y m a l n ą  t e m p e r a t u r ą  J e s t  w a r t o ś ć  T l e ż ą c a  

w e w n ą t r z  d o p u s z c z a l n e g o  p r z e d z i a ł u  Tm^  <  T < 'r majCB> w ó w c z a s  w ty m  p u n k 

c i e  m u s i  b y ć  l o k a l n e  m ak s im u m  H a m i l t o n i a n u ,  t z n .  § §  = 0  ( w z ó r  1 - 2 . 1 Q

o r a z  2 —5  <  0 .
9 T

R ó w n a n ie  ( 1 - 2 . 1 6 )  p o d z i e l m y  o b u s t r o n n i e  p r z e z  7 ^  i  n a s t ę p n i e  z r ó ż 

n i c z k u j m y  w z g lę d e m  z :

( 1 - 2 . 2 6 )

dXA
o k r e ś l a  nam  r ó w n a n i e  ( 1 - 2 . 1 3 ) ,  n a t o m i a s t  X_A -  r ó w n a n i e  ( 1 - 2 . 1 8 ) .  

D o k o n u ją c  t y c h  p o d s t a w i e ń  o t r z y m u j e  s i ę :

dT  RT2 [ k 2 < W  +  k 3<E 1 - E3> +  —  +  k i ( E 1 - En > ]  <E 1k i  +as ------+-^ / ^ 3) + ... +
( 1 - 2 . 2 7 )

dTP o c h o d n a  ^  j e s t  t y l k o  f u n k c j ą  t e m p e r a t u r y .

K o n s t r u o w a n i e  o p ty m a l n e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y

1 )  P r z y p a d e k  E 1 <  E 2 ,  E 1 <  E ^ , . . . ,  E 1 <  En .  T u t a j  g d y  t y l k o  ^  = 0 ,

t o  - 2 -5  < 0  (H  o s i ą g a  m a k s im u m ) . P o c h o d n a  z  r ó w n a n i a  ( 1 - 2 . 2 7 )  j e s t  
d l  a z

z a w s z e  d o d a t n i a ,  c z y l i  p r o f i l  j e s t  k r z y w ą  r o s n ą c ą  ( r y s .  3 )  l u b  w s z c z e 

g ó ln y m  p r z y p a d k u  i z o t e r m ą  T = Tm a x .

O p ty m a ln y  p r o f i l  b u d u j e  s i ę  a n a l o g i c z n i e  j a k  w u k ł a d z i e  d w ó c h  r e a k c j i  

r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ę d u :

,  g d y  E 1 <  E 2

36

. . .  +  En k ^ )

T -------------------

O k r e ś lm y  j e s z c z e  w s p ó ł r z ę d n ą  z  »  z 1 " w e j ś c i e  w k r z y w ą "  o k r e ś l o n ą  d a 

l e j  r ó w n a n ie m  ( 1 - 2 . 2 7 ) .

W m y ś l  l e m a t u  7  d l a  z  = 1 ,  T = Tm g x .  P r z y  p o s u w a n iu  s i ę  w k i e r u n k u  

z m n i e j s z a j ą c e j  s i ę  w a r t o ś c i  b e z w y m ia ro w e j  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  o p t y m a l n ą  te m 

p e r a t u r ą  b ę d z i e  T = T d o  m o m en tu  z  = z i f  w k t ó r y m  z o s t a n i e  s p e ł n i o -  

n y  w a r u n e k  k o n i e c z n y  l o k a l n e g o  m aksim um  H a m i l t o n i a n u  = 0  ( r ó w n a n i e  I -  

2 . 1 6 ) .  R ó w n a n ie  ( 1 - 2 . 1 6 )  j e s t  ró w n o w a ż n e  r ó w n a n iu  ( 1 - 2 . 1 8 ) ,  k t ó r e  d l a  T *> 

»  Tm ax n a  n a s t ę p u j ą c ą  p o s t a ć :

E 1

E k  . ® m a x  
1 1 0  e

\  “  ----------------  r , ---------------------------------------------  - B ^ —  ( 1 - 2 . 2 8 )

“  R T _ . _  “  k E _ „ _  ~  k t
e  +  E g k ^  e  n a x  +  E 3k j 0  e  m ex

Po w p r o w a d z e n iu  o z n a c z e ń :

E 1 E 2  E 3

k  . M m ax . .  v -  e  RTmax *  v -  k *  e  m ax  »  k ’
10  max* 2 0  max* 3 0  k 3inax

r ó w n a n i e  ( 1 - 2 . 2 8 )  p r z y b i e r z e  p o s t a ć :

E 1k 1
X, -  m ax

A “  E A :  +  +  E , k i
m ax m ax m ax

( 1 - 2 . 2 9 )

S c a łk u je m y  t e r a z  r ó w n a n i e  ( 1 - 2 . 1 3 ) :

d V .

a r  " V k1 + k2 + k3 } " kim ax m ax m ax max
( 1 - 2 . 3 0 )

R ó w n a n ie  p o w y ż s z e  J e s t  p r o s t y m  r ó w n a n ie m  ró ż n ic z k o w y m  o  z m ie n n y c h  r o z d z i e 

l o n y c h  i  r o z w i ą z a n i e  j e g o  j e s t  n a s t ę p u j ą c e :

ki_
A “  k :  +  kA +  k i

m ax m ax m ax

1 - e

( k :  +  k i  +  k i  ) ( z - 1 ) ‘
m ax m ax m ax

( 1 - 2 . 3 1 )
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P o d s t a w i a j ą c  ( 1 - 2 . 2 9 )  d o  ( 1 - 2 . 3 1 )  o t r z y m u j e  s i ę  o s t a t e c z n i e :

k i  ( E _ - 4 )  +  k ;  ( E - E . )
. 1 m ax ^m ax J  .■* „

Z1 = 1 + ---------T T a--------+ T -   l n  E fE -  n n q  +-ETO  ( 1 - 2 . 3 2 )
m ax  m ax m ax m ax m ax  -'m ax

T r z e b a  p o d k r e ś l i ć ,  t e  n i e  z a w s z e  ma s e n s  f i z y c z n y  -  j e ż e l i  n i e

b ę d z i e  n a l e ż e ć  d o  p r z e d z i a ł u  0 <  z^ <  1 ,  t o  o p ty m a ln y m  p r o f i l e m  b ę d z i e  

i z o t e r m a  T = Tm ax * P o w y ż s z e  w z o r y  p o d a n o  p r z y k ła d o w o  d l a  t r z e c h  r e a k c j i .  

P o s t a ć  w zo ró w  d l a  n  r e a k c j i  j e s t  a n a l o g i c z n a .

2 )  P r z y p a d e k  E^ >  E g ,  E^ >  E 3 , . . . , E . j  >  Е д . O p ty m a ln y m  p r o f i l e m  b ę d z i e

t u t a j  i z o t e r m a  T = T ( r y s .  3 ) .  W y n ik a ć  t o  b ę d z i e  g ł ó w n i e  z  l e m a t u  7 ,
2 ш а л

H c) H2—» >  0 ,  g d y  t y l k o  я — = 0 ,  c z y l i  H a m i l t o n i a n  n i e  m oże o s i ą g a ć  m aksim um
ЭТ
l o k a l n e g o ,  a  j e d y n i e  a b s o l u t n e  p r z y  T = ^ m a x *

3 )  P r z y p a d e k  g d y  E^ n i e  j e s t  a n i  n a j w i ę k s z ą ,  a n i  n a j m n i e j s z ą  s p o 

ś r ó d  w a r t o ś c i  E ^  En .

D la  l e p s z e g o  p r z e d s t a w i e n i a  s p o s o b u  p o s t ę p o w a n i a  o g r a n i c z o n o  s i ę  d o  

t r z e c h  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h ,  c z y l i  n  = 3 .  R o z p a t r z o n o  w ię c  p r z y p a d k i ,  

g d y  E g  <  E.| <  E j  l u b  E 3  <  <  E 2 ’ M ożna w y k a z a ć  s ł u s z n o ś ć  n a s t ę p u j ą 

c e g o ,  w a ż n e g o  l e m a t u :

LEMAT: 0  c h a r a k t e r z e  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r  d l a  t r z e c h  r e a k c j i  

r ó w n o l e g ł y c h  (E g  <  E^ <  E ^  l u b  E ^  <  E^ <  E g )  d e c y d u j e  t e m p e r a 

t u r a

J e ż e l i ;

Tx >  Tm ax -------► o p ty m a ln y  p r o f i l  j e s t  i z o t e r m ą  T = Tm ax

Tm i n <  Tx <  ^ m a i- *" o p t y n a l n y  P r 0 : f i l  j e s t  k r z y w ą  r o s n ą c ą  o g r a n i c z o n ą  o d
d o ł u  t e m p e r a t u r ą

Tm i n >  Tx >  0 — ► o p ty m a ln y  p r o f i l  j e s t  k r z y w ą  r o s n ą c ą  o g r a n i c z o n ą  o d
d o ł u  t e m p e r a t u r ą  T = " m in

Tx  <  0  — ► o p ty m a ln y  p r o f i l  j e s t  i z o t e r m ą  T = Tm a x .

T e m p e r a tu r a  T ^  n i e  ma b e z p o ś r e d n i e g o  w p ły w u  n a  c h a r a k t e r  p r o f i l u .
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D ow ód:

W p u n k c i e  z^ ( r ó w n a n i e  1 - 2 . 3 2 )  w c h o d z im y  w k r z y w ą  o k r e ś l o n ą  ró w n a 

n ie m  ( 1 - 2 . 2 7 ) ,  a  w a r t o ś ć  t e m p e r a t u r y  T ( z 1 ) = Tm ax  b ę d z i e  b r a k u j ą c y m  w a

r u n k ie m  p o c z ą tk o w y m  t e g o  r ó w n a n ia  r ó ż n i c z k o w e g o .

dT RT L k 2 0  9
3Ź = E

[•
e 2 _  e ,

( E ^ E g )  + k j 0  e  ™  ( E - j - E - ) J

1  r  ^ ------------------------------------- ------------------------- Г 5 " "  -

[Egk^0 e ® ( E 1-E g ) + E3k j 0 e “ ( B , - ^ )

E 1 .  e 2  . h  

E1k 10 e Ш  + E2k 20 e Ш  + E3k 30 e

T( z i ) =

( 1 - 2 . 3 3 )

P o w y ż s z e  r ó w n a n ie  r ó ż n i c z k o w e  j e s t  r ó w n a n ie m  t y p u

&  = f(y)

z  p r a w ą  s t r o n ą  n i e z a l e ż n ą  o d  x .  T e n  t y p  r ó w n a n ia  ma p e w n e  s z c z e g ó l n e  w ła 

s n o ś c i  [ l 6] .

Z auw ażm y, ż e  m ia n o w n ik  p r a w e j  s t r o n y  r ó w n a n i a  ( 1 - 2 . 3 3 )  s t a j e  s i ę  z e 

r e m , g d y  T = T ^ ,  c z y l i

dT = +  oo ,  g d y  T = T± ( 1 - 2 . 3 4 )

N a t o m i a s t

- E 2

i  - 0. Sdy k20 6 Ш <E1 - E 2 ) +  k 30  e  RT( E i - E 3 ) = 0 ( 1 - 2 . 3 5 )

c o  z a j d z i e  d l a :  ( z n a j d u j e m y  p i e r w i a s t e k  r ó w n a n i a  ( 1 - 2 . 3 5 ) )

B2 -  B3 1

l n
( 1 - 2 . 3 6 )
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P r z y p o m n i jm y ,  ż e

E 2 - E 3

l n 3 Z E E F 5
E 1 “  ^*2 <2 <!()

(1-2.23)

M ożna w y k a z a ć ,  ż e s

J e ż e l i  Tx > 0 ,  t o :

T ^  >  O 

t x >  T ±

E 2

*20 e W (E

B„

k 2 0  e "

- S
. , - E 2 ) +  k j 0 e  “ ( E ^ E - j )  <  O , g d y

- S
^ E g )  + k j Q e (E .J -E 3 ) >  O , g d y

T >  T

T <  Tx  

( 1 - 2 . 3 7 )

P rz y p o m n i jm y ,  ż e  d l a :  

E,

T ± >  0

2 _  " 3

E 2 * 2 0  e _  +  E 3k 3 0  e  ( E 1“ E3 )  <  ° *  S dy  T >  TA

* 2 * 2 0

-  E 2  _  * 3
£0  9"  m ( E , - E 2 ) + E 3k j 0  e  ^ ^ - E - j )  >  O , g d y  T <  f ±

( 1 - 2 . 3 8 )

K o r z y s t a j ą c  z  p o w y ż s z y c h  n i e r ó w n o ś c i  ( 1 —2 . 3 7  d o  1 - 2 . 3 8 )  z b a d a jm y  z n a k  p r a 

w e j  s t r o n y  w y r a ż e n i a  ( 1 - 2 . 3 3 ) :

dT  RT' 
H z  = E T "

r - §  - S lLk20 e <VE?> + k30 0 <VE3>J■ ■■■■■ ■■■■!■—  ■ -r  i "■■■ •
“E 2  " T H  I

E 2k 2 0  e  W ( e 1 -® 2 )  +  E 3k 3 0  e  ( E 1 - E3 )J

E,

(W o
E 1
m

e  +  ^ 2 ^ 2 0  e  +  0

2  _  * 3
1 5  ł  T? Jf • a ®  

3 K3 0
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Dla Tx >  0

T > T X ( a  w ię c  i  T >  T ^ )  

T _ >  T > T j

Tx > T i >  T

3 2H >  0

i > °

ai<°
dT

(1-2.39)

^  > 0 ,  a l e  w te d y

" W e j ś c i e  w k r z y w ą "  o k r e ś l o n ą  r ó w n a n ie m  ró ż n ic z k o w y m  ( 1 - 2 . 3 3 )  z  w a ru n k ie m
dTp o c z ą tk o w y m  T ( z 1 ) = Tm ax j e s t  w te d y  m o ż l i w e ,  g d y  > 0  ( p r o f i l  b u d u 

je m y  o d  t y ł u  - o d  z = 1  d o  z = 0 )  i  g d y  2 _ 2  <  o .

C z y l i  g d y :  3T

D la  Tx >  0

T >  Tx  -  o p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  m oże b y ć  k r z y w ą  r o s 
n ą c ą

Tx  >  T >  T ^ l u b  Tx >  >  T -  o p ty m a ln y  p r o f i l  j e s t  i z o -

P o z o s t a j e  d o  r o z w a ż e n i a  p r z y p a d e k  Tx  <  0 .  T u t a j  w a r t o ś ć  t e m p e r a t u r y

m oże b y ć  z a ró w n o  d o d a t n i a ,  j a k  i  u j e m n a .  J e ż e l i  T . <  0  -  t o  z g o d n i e  z e
?O H

w z o ra m i -2—3  > 0  i  o p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  b ę d z i e  z a w s z e  i z o t e r m ą

T = Tm a x * Ti  >  0  m o żn a  z  k o l e i  w y k a z a ć ,  ż e  <  0 ,  c z y l i  " w e j ś c i e

w k r z y w ą "  o k r e ś l o n ą  r ó w n a n ie m  ( 1 - 2 . 3 3 )  j e s t  t e ż  n i e m o ż l iw e  -  p r o f i l  j e s t

t a k ż e  i z o t e r m ą  T = T .m ax

/  - - ^
/Z a u w a ż m y , ż e  d l a  Tx <  0  k ^  e  ^ ( E 1 - E 2 ) + k j 0 e  ( E ^ E ^ p ^ O ,  g d y  T ^ O T ^

.  E2  .  * 3

k 2 0  0 O T( E 1 - E 2 ) + k 3 0  e  ( E r E3 K 0 t  g d y  T < T X

O g r a n i c z e n i e  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  o d  d o ł u  t e m p e r a t u r ą  Tx  w p r z y p a d k u  

Tn a x  >  Tx  >  Tm in  w y n ik a ć  b ę d z i e  z  f a k t u ,  i ż  p r o s t a  T = Tx  j e s t  r o z w i ą 

z a n ie m  s z c z e g ó ln y m  r ó w n a n ia  r ó ż n ic z k o w e g o  ( 1 - 2 . 3 3 ) ,  a  sam a p o s t a ć  ró w n a 

n i a  z a p e w n ia  j e d n o z n a c z n o ś ć  r o z w i ą z a n i a  [14]  .  W s z y s t k i e  m o ż l iw e  p r z y p a d k i  

p r z e d s t a w i o n o  g r a f i c z n i e  n a  r y s u n k u  3 .

N a le ż y  z w r ó c i ć  u w a g ę ,  ż e  n a  c h a r a k t e r  p r o f i l u  n i e  ma b e z p o ś r e d n i o  w p ły 

wu t e m p e r a t u r a  T ^ .  T e m p e r a t u r a  Tx  n i e  i s t n i e j e  d l a  p r z y p a d k ó w  E ^ E j . F n  

l u b  E.j <  E g ,  E j ,  g d y ż  w y r a ż e n i e  p o d  lo g a r y tm e m  s t a j e  s i ę  w te d y  u je m n e .
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I
T e m p e r a t u r a  T ma s z c z e g ó l n y  s e n s  f i z y c z n y £  j e s t  t o  bo w iem  o p t y m a l -  

n a  t e m p e r a t u r a  d l a  p r o c e s u  i z o t e r m i c z n e g o  w r e a k t o r z e  n i e s k o ń c z e n i e  d ł u 

g im .  A by t o  w y k a z a ć ,  n a l e ż y  w z i ą ć  p o d  u w a g ą  z a l e ż n o ś ć  s t ę ż e n i a  r  o d  d łu -
B 1

g o ś c i  r e a k t o r a ,  o b l i c z y ć  g r a n i c ą  p r z y  L — o b l i c z y ć  p o c h o d n ą  w z g lą d e m  

t e m p e r a t u r y  i  p r z y r ó w n a ć  j ą  d o  z e r a .

k  d r B
D la  I - —  o c r ^  = Ł- '-+k'^ 3 > a  = k g ^ - E g )  + k 3 ( E 1 - E 3 ) = 0

W y p ro w a d z e n ie  w z o ru  n a  o p t y m a l n ą  t e m p e r a t u r ą  d l a  p r o c e s u  i z o t e r m i c z n e g o  w 

r e a k t o r z e  o n i e s k o ń c z o n e j  d ł u g o ś c i  ( d l a  t r z e c h  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h )  p o 

d a j e  KRAMERS [ 1 7 ] .  O tr z y m a n e  p r z e z  n i e g o  w y r a ż e n i e  j e s t  i d e n t y c z n e  z w p ro 

w a d z o n ą  w n i n i e j s z e j  p r a c y  t e m p e r a t u r ą  Tx .

J e ż e l i  d ł u g o ś ć  r e a k t o r a  L — -  00 ,  t o  o p ty m a ln y  p r o f i l  w g r a n i c y  s t a j e  

s i ą  i z o t e r m ą  T = Tx  ( o c z y w i ś c i e ,  g d y  Tfflin  <  Tx  <  T ) .

P o d o b n y  b ą d z i e  t o k  p o s t ę p o w a n i a ,  g d y  i l o ś ć  z a c h o d z ą c y c h  r e a k c j i  n  >  3 ,

z  ty m ,  ż e  a n a l i z a  z a g a d n i e n i a  b ą d z i e  t r u d n i e j s z a ,  g d y ż  m oże i s t n i e ć  k i l k a
dTw a r t o ś c i  t e m p e r a t u r y ,  d l a  k t ó r y c h  p o c h o d n a  ^  = 0 .

PRZYKŁAD 2

O k r e ś lm y  o p t y m a l n y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  w r e a k t o r z e  ru ro w y m  d l a  u k ł a d u  

t r z e c h  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ą d u ;

( p r o d u k t  p o ż ą d a n y )  

d l a  p r z y p a d k u  E g  <  E 1 <  E 3

D a n e :

2 0
k 1 0 e

lf • 
2 0

= e 1 0

K3 0 = e 3 2

R = 1 .,9 8  .

r A( ° ) = 1

d e g

= 20000 c a l / m o l  

E g = 10000  c a l / m o l  

E ,  = 3 0 0 0 0  c a l / m o l

rBi(0) = 0
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r B g ( O )  = o r B 3 ( 0 )  = o

4 0 0 ° K <  T <  500°K 

R o z p o c z y n a m y  o b l i c z e n i a  o d  o k r e ś l e n i a  t e m p e r a t u r y  Tx :

Tx  = 45 5 °K

W n a s z y m  p r z y p a d k u  s ł u s z n a  j e s t  w i ą c  n i e r ó w n o ś ć ;  <  ±’x  <  Tmgx i  o p t y 

m a ln y  p r o f i l  b ą d z i e  k r z y w ą  r o s n ą c ą  o g r a n i c z o n ą  o d  d o ł u  t e m p e r a t u r ą  Tx .

S z u k a n y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  b ę d z ie m y  b u d o w a ć  o d  k o ń c a ,  t z n .  o d  z = 1 do  

z  = 0 .

D la  z  = 1 ,  T = Tm ax = 5 0 0 °K  i  p r z y  p o s u w a n iu  s i ą  w k i e r u n k u  z m n i e j 

s z a j ą c e j  s i ę  w a r t o ś c i  b e z w y m ia ro w e j  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  o p t y m a l n ą  b ą d z i e  i -

z o t e r m a  T = T a ż  d o  m o m en tu  z 1 t  w k tó r y m  z o s t a n i e  s p e ł n i o n y  w a ru n e k  
m ax ow

k o n i e c z n y  l o k a l n e g o  m aksim um  7̂  = 0 .  P u n k t  z^ o k r e ś l i m y  z  r ó w n a n ia  ( I -

2 . 3 2 ) :

z 1 = 0 ,8 5 5

W p u n k c i e  z^ = 0 , 8 5 5  w c h o d z im y  w k r z y w ą  o k r e ś l o n ą  ró w n a n ie m  ( 1 - 2 . 2 7 ) ,  a 

w a r t o ś ć  t e m p e r a t u r y  T ( 0 , 8 5 5 )  = 5 0 0 °K  b ą d z i e  b r a k u j ą c y m  w a ru n k ie m  p o 

c z ą tk o w y m  t e g o  r ó w n a n ia  r ó ż n i c z k o w e g o .  R ó w n a n ie  t o  r o z w i ą z a n o  w s p o s ó b  

n u m e r y c z n y  m e to d ą  R u n g e g o - K u t ty .

O p ty m a ln y  p r o f i l  w y g lą d a  n a s t ę p u j ą c o ;

K ońcow e s t ą ż e n i a  r A i  7~B o s i ł j g a j ą  n a s t ę p u j ą c e  w a r t o ś c i ;

TA = 0 , 0 2  F g  = 0 ,1 4

D la  p o r ó w n a n i a :  o p t y m a l n ą  t e m p e r a t u r ą  p r o c e s u  i z o t e r m i c z n e g o  j e s t  T = 

= 4 7 8 ° K , a  k o ń c o w e  k o n c e n t r a c j e  i  Tg s ą  n a s t ę p u j ą c e :

r A = 0 , 0 5 6  r B = 0 , 1 3

O d p o w ie d n ie  o b l i c z e n i a  w y k o n a n o  n a  m a s z y n ie  c y f r o w e j  ( 4 0 0 ° K , 4  T <  5 0 0 ° K ) .

N a jw y ż s z ą  w y d a jn o ś ć  p r o d u k t u  B1 o s i ą g n ą ć  m o żn a  w r e a k t o r z e  n i e s k o ń 

c z e n i e  d łu g i m  (L  = 00) .  O p ty m a ln ą  t e m p e r a t u r ą  j e s t  t e m p e r a t u r a  Tx  = 4 5 5 °K  

s t ę ż e n i e  r B = 0 , 1 5 5  ( r A = 0 ) .

45



/  prcdukt pożopamj jM' |  k, -  kKe ^

' L- ■Ai  -  ka e  e r

k ; -  k i e - n r

- 1 'jb .  4 .  O p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a tu r y  w u k ła d z ie  t r z e c h  r e a k c j i  r ó w n o le g 
ły c h  p ie rw s z e g o  rz ę d u  (w g  p r z y k ła d u  2 )

O k r e ś l e n i e  z m ia n  s t ę ż e ń  r e a g e n t ó w  w t r a k c i e  r e a k c .1 l  z  n a ło ż o n y m  o p t y m a l 
nym  p r o f i l e m  t e m p e r a t u r y

W n a j o g ó l n i e j s z y m  p r z y p a d k u  o p ty m a l n y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  s k ł a d a  s i ę  z 

t r z e c h  c z ę ś c i :  d o l n e g o  p o z io m e g o  o d c i n k a  T = Tm in  ( o d  z  = 0  d o  z  = Z g ) ,  

k r z y w e j  r o s n ą c e j  ( o d  z  = Zg d o  z  = z ^ ) i  g ó r n e g o  p o z io m e g o  o d c i n k a  T =

! * Tm ax  <o d  z  "  2 1 d o  2 "  1 >*
I

O k r e ś l e n i e  z m ia n  s t ę ż e n i a  s k ł a d n i k a  A

O b l i c z e n i a  z a c z y n a m y  o d  w l o t u  d o  r e a k t o r a  n a  o d c i n k u  o b e jm u ją c y m  z a 

k r e s  T = Tm i n .  Z m ia n ę  s t ę ż e n i a  s k ł a d n i k a  A o p i s u j e  t u t a j  p r o s t e  ró w n a 

n i e  r ó ż n i c z k o w e :

dIA
- <k10 e

E1
+ . . .  +  k* e n o

min>rA (1-2.40)

O zn ac zm y  d a l e j  d l a  w y g o d y :

E 1 En
-  W —  ■ S C T T

k : n  e  m in  = k :  , . . . , k *  e  m in  = k -
10  m in  n 0  “ m in

C a łk ą  o g ó l n ą  r ó w n a n i a  ( 1 - 2 . 4 0 )  j e s t :

-  ( k i  +  . . .  +  k • ) z

r A = Ce m in  m in  ( 1 - 2 . 4 1 )

Z w a r u n k u  p o c z ą tk o w e g o  ^ ( 0 )  = 1 o k r e ś l i m y  s t a ł ą  c a ł k o w a n i a  C = 1 .

C z y l i

-  (k }  +  . . .  +  k • ) z

r A = e  m in  m in  ( 1 - 2 . 4 2 )

Z r ó w n a n ia  ( 1 - 2 . 4 2 )  o b l i c z a m y  w a r t o ś ć  s t ę ż e n i a  w p u n k c i e  z  = Zg o d 

p o w ia d a ją c y m  p r z e j ś c i u  z  i z o t e r m y  T = n a  r o s n ą c ą  c z ę ś ć  p r o f i l u  te m 

p e r a t u r y .  P o c z ą w s z y  o d  t e g o  p u n k t u  t e m p e r a t u r a  r o ś n i e  o d  T = Tm^n  a ż  d o  

T = Tm a x . k t ó r ą  o s i ą g a  p r z y  z  = z ^ .

A by w y z n a c z y ć  z m ia n y  s t ę ż e n i a  7 ^  w z a k r e s i e  w z r a s t a j ą c e j  t e m p e r a t u -

r y  ^  Tm ax z a u w a z m y, ż e  o b o w i ą z u j e  t u t a j  w z ó r  ( 1 - 2 . 1 8 ) :

E 1k 1
A "  J S ^  + . . .  +

o r a z  z g o d n i e  z  z a s a d ą  m aksim um  s t a ł y  j e s t  H a m i l t o n i a n  ( 1 - 2 . 1 3 )

H = -  W  + . . .  +  k A ) r A +  k i  rA

P o d s t a w i a j ą c  ( 1 - 2 . 1 8 )  d o  ( 1 - 2 . 1 3 )  o t r z y m u j e  s i ę :

„  E 1k :  + . . .  + E k i
r A = i q  (E g  -  E '^ V g  ¥  . . :  + CEn  -  U ,y  k -  ( 1 - 2 . 4 3 )

H a m i l t o n i a n  H s p e ł n i a  t u t a j  r o l ę  s t a ł e j  c a ł k o w a n i a ,  k t ó r ą  o b l i c z y m y  z

w a ru n k u  TA (T m i n ) -  T~A ( Z g ) ,  r A( z 2  ̂ o b l i c z y m y  z  r ó w n a n ia  ( 1 - 2 . 4 2 ) .
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' i lzór (1-2.43) przyjmie wtedy postać: i:

r = r A( z 2>
k io  e

k i o  e

u —  
1

OT

E1
E k  * e + 1 0  +

( E 2 " Ł ^ ) ^ 2 q  © HF

+ E „ k ; n e n  n o

En
OT

n"l
+ ( V E i > k ń o e "  OTJ

E 5 Er,c  n
”  ] ^ T " "  -  flflT ■ 1

( E 2 - E 1 ) k 2 G  6 m l n ^  • • •  + ( V S l ) k Ao e  ‘  H i n

E i k i o  e

W .m in
+ • * •  +  En k Ao e

 n

^■'rain

( 1 - 2 . 4 4 )

Do t a k i e g o  s a m e g o  w z o ru  m o żn a  d o j ś ć  d z i r . l ą c  r ó w n a n i e  k i n e t y c z n e  ( 1 - 2 . 5  

g ó r n e )  p r z e z  r ó w n a n i e  ( 1 - 2 . 2 7 )  o p i s u j ą c e  z m ia n ą  t e m p e r a t u r y  j a k o  f u n k c j ą  

b e z w y m ia r o w e j  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  i  c a ł k u j ą c  o t r z y m a n e  r ó w n a n i e .

Z n a j ą c  z a l e ż n o ś ć  t e m p e r a t u r y  T o d  b e z w y m ia r o w e j  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  z  

m o ż n a  t e r a z  w y r a z i ć  TA j a k o  f u n k c j ą  z  ' ( n a j c z ę ś c i e j  w f o r m i e  t a b e l a 

r y c z n e j ) .  R ó w n a n ie  ( 1 - 2 . 4 4 )  o b o w i ą z u j e  w z a k r e s i e  z 2 <  z  sg z 1 ,  g d z i e  z 1 

j e s t  p u n k te m  o d p o w ia d a ją c y m  p r z e j ś c i u  z  r o s n ą c e j ,  c z ą ś c i  p r o f i l u  n a  i z o 
t e r m ą  T = T .m ax

W k o ń co w y m  z a k r e s i e  z i  2 4  1 t e m p e r a t u r a  j e s t  c a ł y  c z a s  s t a ł a  (T  = 

= Tm a x ) i  z m ia n ą  s t ą ż e n i a  s k ł a d n i k a  A o p i s y w a ć  b ą d z i e  p r o s t e  r ó w n a n ie  
r ó ż n i c z k o w e :

d  T
A

X T - = -  k•10

1_

max

En
"  H F ~

+ k ń o  e ( 1 - 2 . 4 5 )

O zn ac zm y  d a l e j :

k 1 0  e = k i.

En

k ^ m ax

“ m ax

C a łk ą  o g ó l n ą  r ó w n a n ia  ( 1 - 2 . 4 5 )  j e s t :

- (ki H
TA = Ce m ax

) z
( 1- 2 . 4 6 )

Z w a r u n k u :  ^ ( z . , )  = T ^(Tm a x ) (T A (T m a x ) o b l i c z a  s i ą  z  r ó w n a n ia  ( 1 - 2 . 4 5 ) ) .
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W yznaczm y s t a ł ą  C i  o s t a t e c z n i e :

-  ( k i  +  . . .  + ) ( z  -  z 1 )

T'A  = r A( Z l ) e  max m ax ( 1 - 2 . 4 7 )

Z p o w y ż s z e g o  r ó w n a n ia  o b l i c z a  s i ą  k o ń c o w e  s t ę ż e n i e  VA  n a  w y l o c i e  r e a k 

t o r a  ( z  = 1 ) .

O k r e ś l e n i e  z m ia n  s t ę ż e n i a  s k ł a d n i k a

O b l i c z e n i a  z a c z y n a m y  t a k ż e  o d  w l o t u  d o  r e a k t o r a  n a  o d c in k u  o b e jm u ją c y m  

z a k r e s  T = 1 ^ ,  Z m ia n ą  s t ą ż e n i a  s k ł a d n i k a  B^ o p i s u j e  t u t a j  r ó w n a n ie  

r ó ż n i c z k o w e .

E.
d r , 1

Bi  "  №  .
i  -  v ■ p r

z -  K10  e  *A

O zn ac zm y  p r z e z :

E ! En
“  “  1 T 7 7 “

^ m i n “ ^ 6  ^ m i n ^ - 6 ( I - 2 - 4 8 )

2 łn ia n ą  s t ą ż e n i a  s k ł a d n i k a  A n a  ty m  o d c i n k u  o k r e ś l a  r ó w n a n ie  ( 1 - 2 . 4 2 ) .  

P o d s t a w i a j ą c  ( 1 - 2 . 4 2 )  d o  ( 1 - 2 . 4 8 ) :

d r _  -  ( k i  +  . . .  +  k • ) z

- g - 1  = k i  e  m in  m in  ( 1 - 2 . 4 9 )
m in

C a łk ą  o g ó l n ą  p o w y ż s z e g o  r ó w n a n ia  j e s t :

k i  -  ( k :  +  . . .  + k* ) z
t  m in  _ m in  m in  . n / t o  c r \\

B1 = -  TH V V V : —  e + c
1 m in  m in

S t a ł ą  c a ł k o w a n i a  C w y z n a c z y m y  z w a r u n k u ,  i ż  d l a  z  = 0  r  = 0

k i m in
0  = E l  +  . . .  + k -

m in  m in
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i  o s t a t e c z n i e

*1
r  -  m in

B .  ”  F ]  + . . .  +  k i
m in  m in

-  ( k :  + . . .  + k -  ) z
m in  m in (1-2.51)

Z r ó w n a n i a  p o w y ż s z e g o  o k r e ś l a  s i ę  w a r t o ś ć  s t ę ż e n i a  Tg w p u n k c i e  z  = 

= z 2  o d p o w ia d a j ą c y m  p r z e j ś c i u  z  i z o t e r m y  T = n a  r ł s n ą c ą  c z ę ś ć  p r o 

f i l u  t e m p e r a t u r y .  P o c z ą w s z y  o d  t e g o  p u n k t u  t e m p e r a t u r a  r o ś n i e  o d  T = Tm^n  

a ż  d o  T = Tm a x , k t ó r a  o s i ą g a  p r z y  z  = z ^ .  A by w y z n a c z y ć  z m ia n y  s t ę ż e n i a  

s k ł a d n i k a  B^ w ty m  z a k r e s i e  p o d z i e l m y  r ó w n a n i e  k i n e t y c z n e  ( 1 - 2 . 5  ś r o d 

k o w e )  p r z e z  r ó w n a n i e  ( 1 - 2 . 2 7 )  o p i s u j ą c e  z m ia n ę  t e m p e r a t u r y  j a k o  f u n k c j ę  

b e z w y m ia r o w e j  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  z 8

r  E l  [ E2k * ( E l - E 2 ) + . . .  +  En k . ( E l - E n )]

- * r  -  k 1 A .  +En k . ) d - 2 - 5 2 )

TA j a k o  f u n k c j a  t e m p e r a t u r y  j e s t  z n a n a  i  o k r e ś l a  j ą  r ó w n a n ie  ( 1 - 2 . 4 4 ) .  

P o d s t a w i a j ą c  ( 1 - 2 . 4 4 )  d o  ( 1 - 2 . 5 2 )  i  n a s t ę p n i e  p r z e k s z t a ł c a j ą c :

d r Bl = E ,  +  . . .  + E nk - ( E n- E l ) ^

R ?  [ k 2 ( E 2 - E l ) +  . . .  +  k ^ ( E n - E l ) ] Z * 1m in

[ ( B 2- E l )k A  +  . . .  +  ( W k ń J

L - m p r ; "  • r A( z 2 ) ( 1 - 2 . 5 3 )
1 V i n  n  m in

R ó w n a n ie  p o w y ż s z e  m o ż n a  r o z w i ą z a ć  r o z d z i e l a j ą c  z m ie n n e  i  p o d s t a w i a j ą c
P

™ TJff
n a s t ę p n i e  e  = u .  P o d s t a w i e n i e  t o  s p r o w a d z a  o b l i c z e n i a  d o  o k r e ś l e n i a  

c a ł k i  f u n k c j i  w y m i e r n e j ,  k t ó r ą  z a w s z e  m ożem y w y r a z i ć  z a  p o m o c ą  f u n k c j i  

e l e m e n t a r n y c h .  W b a r d z i e j  s k o m p l ik o w a n y c h  p r z y p a d k a c h  k o rz y s ta ć  b ę d z i e  s i ę  

z  m e to d  n u m e r y c z n y c h .

Z n a j ą c  z a l e ż n o ś ć  t e m p e r a t u r y  T o d  b e z w y m ia r o w e j  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  z  

m o ż n a  w y r a z i ć  r _  j a k o  f u n k c j ę  z .

W p u n k c i e  z  = z^  t e m p e r a t u r a  T = V a x "  W z a k r e s i e  z ^  z ^ 1  z m ia n ę  

s t ę ż e n i a  s k ł a d n i k a  B.| o p i s y w a ć  b ę d z i e  r ó w n a n i e  r ó ż n i c z k o w e  o d p o w i a d a j ą 

c e  i z o t e r m i e  T = T : m ax
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O z n a c z a j ą c  p r z e z

E 1
d r R "  ÏÏT------

1 _ k . e  m x  r
T T  ~ k 1 0  6 A

E 1 En
“  WP ~ Rtf

k .  -  k ’ e  n a x  k -  -  k -  e max
K1 „  K1 0  e * * * • »  n  n o  em ax m ax

o r a z  p o d s t a w i a j ą c  w m i e j s c a  TA r ó w n a n i e  ( 1 - 2 . 4 7 ) :

d r , ,  — (k ^  + . . .  + k  ■ ) ( z  — z . )
*1  „  m ax  m ax

“ 3E" = k1 em ax

C a ł k ą  o g ó l n ą  p o w y ż s z e g o  r ó w n a n ia  j e s t s

k ;  -  ( k :  +  . . .  + k -  ) ( z
■r m ax ^  \ _ m ax m ax

B. = -  E  + ł " l £   • 1
m ax m ax

S t a ł ą  c a ł k o w a n i a  C w y z n a c z y m y  z  w a ru n k u  r £  ( z . , )  = r s ^ (T m ax ) j 

n i e :

r B . = -  Tq + ic- * TA( * 1 )
' m ax inax

- ( k i  + • • •  + k A >( z ‘m ax m ax
e

♦  r B i ( . i )

3 .  UKŁAD DWÓC.T REAKCJI RÓWNOLEGŁYCH n-TEG O  RZ£DU

R ozw ażm y n a s t ę p u j ą c y  u k ł a d  d w ó ch  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  n - t e g o  

c h o d z ą c y c h  w i d e a l n y m  r e a k t o r z e  ru ro w y m :

( p r o d u k t  p o ż ą d a n y )

(1-2.54)

( 1 - 2 . 5 5 )

-  * , )
+ C 

( 1- 2. 56)

. o s t a t e c z -

( 1 - 2 . 5 7 )

r z ę d u  z a -

( 1 - 3 . 1 )
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I ć w n a n io  k i n e t y c z n e  s ą  n a s t ę p u j ą c e :

1
dCA

m ( k 1 + k 2 ) C® ( 1 - 3 . 2 )

dC B,
1  = k ^  ( 1 - 3 . 3 )

- X T ’ = k 2 °A  ( 1 - 3 - 4 )

"m “ a s r  = k 1 u'a

dC.

W p ro w ad za  s i ę  b e z w y m ia ro w e  s t ę ż e n i a :

CA °B1 °B2
T ,  = 7̂ —  <= ■*—  r B = * —  ( 1 - 3 . 5 )

A %  S 1 %  B2 %

b e z w y m ia ro w e  s t a ł e  s z y b k o ś c i  r e a k c j i :

C“ć1t k1 =k1 Ą n k *  2 =k2 (I_3-6)O m  O m

o r a z  b e z w y m ia ro w ą  d ł u g o ś ć  r e a k t o r a :

z  = f  ( 1 - 3 . 7 )

U k ła d  ró w n a ń  k i n e t y c z n y c h  ( 1 - 3 . 2  d o  1 - 3 . 4 )  p r z y j m i e  t e r a z  p o s t a ć :

T T 1 = *  ( * 1  *  k 2> rA n  r A( ° )  "  1 C1- 3 ' 8 )

d r B

- a r = ^ r An  r B / ° > = °  f 1 ' 3 *9 )

d I B

- T T  = k 2  r An  r B2 ( ° )  =  0  C1- 3*10)

'!( r ó w n a n i a c h  p o w y ż s z y c h  w y s t ę p u j ą  t y l k o  w i e l k o ś c i  b e z w y m ia ro w e . B ezw ym ia

ro w e  s t a ł e  s z y b k o ś c i  r e a k c j i  k!| i  k 2  s ą  f u n k c j a m i  t e m p e r a t u r y  w e d łu g  
w z o ru  A r r h e n i u s a :

5 2

( -  E . /R T )
k 1 = k j 0  e x p  ( 1 - 3 . 1 1 )

( -  2  /R T )
k 2 = \l '20  e x p  ^  ( 1 - 3 . 1 2 )

E 1 f E „  -  e n e r g i e  a k t y w a c j i ,  w i e l k o ś c i  C1?- 1  w łą c z o n o  d o  s t a ł y c h  k l n  i
i  0  in

k r
20"

O g r a n i c z e n i a  z m ia n  t e m p e r a t u r y  n i e c h  m a j ą ,  j a k  z w y k le ,  f o r m ę  n a s t ę p u j ą c e j  

n i e r ó w n o ś c i :

Tm in  <  T <  Tm ax C1“ 3 - 1 3 )

Z a k ła d a ć  b ę d z i e  s i ę  d a l e j ,  ż e  z m ia n y  g ę s t o ś c i  z a c h o d z ą c e  w t r a k c i e  r e a k 

c j i  s ą  n i e z n a c z n e  i  m ożna j e  p o m in ą ć .

S zu k am y  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  T = f ( z )  t a k i e g o ,  a b y  w y d a j 

n o ś ć  p r o d u k t u  B.| ( w y r a ż o n a  w p r o s t  b e z w y m ia ro w ą  k o n c e n t r a c j ą  ! g  ) b y ł a

m a k s y m a ln a  n a  w y l o c i e  r e a k t o r a  ( z  = 1 ) .

P o s t ę p u j ą c  z g o d n i e  z  z a s a d ą  m aksim um  P o n t r i a g i n a  w p ro w ad źm y  f u n k c j ę  H 

( H a m i l t o n i a n )  z a l e ż n ą  o d  r A i  f u n k c j i  s t o w a r z y s z o n y c h  X*A i  :

H = -  \  ( ^  + k 2 ) r /  + K Bi  k '  r /  ( 1 - 3 . 1 4 )

p r z y  czym  f u n k c j e  s t o w a r z y s z o n e  >̂ A i  m u s z ą  s p e ł n i a ć  n a s t ę p u j ą c y  u -

k ł a d  ró w n a ń  r ó ż n i c z k o w y c h :

d \  9 [ - ( k ,1 +  k'2 ) r  n]  a [ k '  r  n ]

^ 3 [ - ( k '1 + k ' ) r An]  „ a [ k '  r / ]

s r - - \ ---- ------------ s  — B- ...  (T-3-l6)

z w a ru n k a m i b r z e g o w y m i o d n o s z ą c y m i  s i ę  d o  w y l o t u  r e a k t o r a :

V 1 > = ° .  X B/ 1 )  = 1 d - 3 . 1 7 )

P o s t ę p u j ą c  p o d o b n ie  j a k  w p r z y p a d k u  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ę r iu

m o żn a  w y k a z a ć ,  i ż :

= const = 1 (1-3.18)
*1
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n a t o m i a s t  I
-

dK.. r  -i

<ПГ -  [ \  <к 1 +  к 2> -  k l ]  п Г А С1- ^ )

H a m i l t o n i a n  ( 1 - 3 . 1 4 )  w o b e c  s ł u s z n o ś c i  r ó w n a n i a  ( 1 - 3 . 1 8 )  p r z y j m i e  o s t a t e c z 
n i e  n a s t ę p u j ą c ą  p o s t a ć :

H = -  \ ( k \  + k g )  r An  + k'., f An  ( 1 - 3 . 2 0 )

Z a s a d a  m ak sim u m  n a r z u c a  t a k i  w y b ó r  t e m p e r a t u r y ,  b y  d l a  k a ż d e g o  ^ “H a
m i l t o n i a n  b y ł  m a k s y m a ln y  w z g lę d e m  T ,  c z y l i :

H( \ ,  TA,  T )  = m ax H(X.A.  r A,  T )  w k a ż d y m  p u n k c i e  z  d l a  T n a l e ż ą c y c h
d o  p r z e d z i a ł u  Tm ln  «  T  <  Tm a x .

P o d o b n ie  j a k  d l a  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ę d u  s ł u s z n e  b ę d ą  n a 

s t ę p u j ą c e  l e m a t y ,  z a s t o s o w a n i e  k t ó r y c h  p o z w o l i  p r z e w i d z i e ć  k s z t a ł t  s z u k a 
n e j  t r a j e k t o r i i :

LEMAT 9 .  H a m i l t o n i a n  w z d łu ż  d r o g i  o p t y m a l n e j  ma w a r t o ś ć  d o d a t n i ą .

LEMAT 1 0 .  Na w y l o c i e  r e a k t o r a  ( z  = 1 )  o p t y m a l n ą  t e m p e r a t u r ą  j e s t
T * m ax

LEMAT 1 1 .  H a m i l t o n i a n  m o że  o s i ą g a ć  m ak sim u m  l o k a l n e ,  t y l k o  g d y  E 0 > E ,
o t j  c- i

( d l a  e k s t r e m u m  l o k a l n e g o

LEMAT 1 2 .  J e ż e l i  E g  >  E ^ ,  t o  o p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  j e s t  k r z y w ą  
n i e m a l e j ą c ą  o  r ó w n a n i u :

1  -  ■»* ■ » rA- ’ <1-3-21)

D ow ody p o w y ż s z y c h  le m a tó w  s ą  c a ł k o w i c i e  z b l i ż o n e  d o  dow odów  o d p o w ie d 

n i c h  le m a tó w  d l a  d w ó c h  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ę d u .  K s z t a ł t  o p 

t y m a l n e g o  p r o f i l u  b ę d z i e  w i ę c  t a k i ,  j a k  d l a  d w ó c h  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  

p i e r w s z e g o  r z ę d u ,  o  w i e l e  b a r d z i e j  n a t o m i a s t  s k o m p l ik o w a n a  m e to d a  j e g o  
k o n s t r u k c j i .

K o n s t r u o w a n i e  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y ,  g d y  E ^ <  E ^

S z u k a n y  p r o f i l  b u d u j e  s i ę  o d  k o ń c a ,  t z n .  o d  z  = 1 d o  z  = 0 .  W m y ś l  

l e m a t u  1 0  d l a  z  = 1 ,  T = Tfflax.  P r z y  p o s u w a n iu  s i ę  w k i e r u n k u  z m n i e j s z a 

j ą c e j  s i ę  w a r t o ś c i  b e z w y m ia r o w e j  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  o p t y m a l n ą  b ę d z i e  i z o 

te r m a  T = T d o  p u n k t u  z  = z . ,  w k t ó r y m  z o s t a n i e  s p e ł n i o n y  w a r u n e kIu3X I rv»»
k o n i e c z n y  l o k a l n e g o  e k s t r e m u m  H a m i l t o n i a n u  fpp =  0 :

f
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® 2 5 I  = - E 1 ^  k 1 ГАП -  E 2 *A k 2 Г АП + E 1k 1 ГАП -  0  f 1" 3 - 2 2 ’

R ó w n a n ie  p o w y ż s z e  j e s t  ró w n o w a ż n e  r ó w n a n i u :

E i k ;
a  *x a  -  • t 1" 3 *235

k t ó r e  d l a  T = T ma n a s t ę p u j ą c ą  p o s t a ć :  
ш а х

E i

E ^ ^ o  e  m ax
x A --------------------------------- T ę *  C1“ 3 *2 4 ’

E k r KTm ax E k , RTm ax 
E1k 10 e + 2 20 ®

E 1 E 2-  ~ 1
P o  w p r o w a d z e n iu  o z n a c z e ń  k . j 0  e  m ax = k!| ,  k g Q e  ma3c = k g  r ó w -

m ax max

n a n i e  ( 1 - 3 . 2 4 )  p r z y b i e r z e  p o s t a ć :

E1k 1

4  -  1 Ж  r f e “  ( I ‘ 3 - 25>
m ax m ax

O k r e ś lm y  t e r a z  p u n k t  z  = z^ " w e j ś c i a  w k r z y w ą " ,  o k r e ś l o n ą  n a s t ę p n i e  

r ó w n a n ie m  ( 1 - 3 . 2 3 ) .  W p r z y p a d k u  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p ie rw sze g o  r z ę d u  p u n k t  

z  =  d a ł o  s i ę  w p r o s t  o k r e ś l i ć  r o z w i ą z u j ą c  r ó w n a n i e  r ó ż n i c z k o w e  d o t y c z ą 

c e  f u n k c j i  s t o w a r z y s z o n e j  Хд  i  w y k o r z y s t u j ą c  n a s t ę p n i e  r ó w n a n ie  t y p u  

( 1 - 3 . 2 5 ) .  D la  r e a k c j i  n - t e g o  r z ę d u  z a g a d n i e n i e  s t a j e  s i ę  b a r d z i e j  skom 

p l i k o w a n e ,  r ó w n a n ia  r ó ż n ic z k o w e g o  ( 1 - 3 . 1 9 )  d o t y c z ą c e g o  А-д n i e  d a  s i ę  

w p r o s t  s c a ł k o w a ć ,  g d y ż  w y s t ę p u j e  w n im  b e z w y m ia ro w a  k o n c e n t r a c j a  Гд .  Mu

s im y  s i ę  u c i e c  d o  m e to d  i t e r a c y j n y c h ,  n a j w y g o d n i e j  b ę d z i e  z a k ł a d a ć  p e w n ą  

w a r t o ś ć  Гд ( 1 ) n a  w y l o c i e  r e a k t o r a  j a k o  w i e l k o ś ć  z n a n ą  i  s p r a w d z a ć ,  c z y

w p u n k c i e  z  = 0  o s i ą g n i e  s i ę  Гд  = 1 .  O k r e ś lm y  n a j p i e r w  w a r t o ś ć  k o n c e n 

t r a c j i  r ^ ( z ^ )  w p u n k c i e  z  -  z 1 p r z y  z a ł o ż o n e j  z  g ó r y  k o n c e n t r a c j i  

Г д ( 1 ) .  W ty m  c e l u  s c a ł k u j e m y  n a j p i e r w  r ó w n a n i e :

d T  ( k 1 +  k 2  ^A m ax m ax  г  , т  ,
я т “ “  г г т е ;  тт • а  ( i - з . г б )

|_ m ax  m ax m ax J

d l a  \  -  О , ГА = ГА( 1 ) .
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R ó w n a n ie  p o w y ż s z e  o t r z y m u j e  s i ę  d z i e l ą c  e t r o n f m i  r ó w n a n i a  ( 1 - 3 . 8 )  i  ( I -  

3 . 1 9 ) ,  ( d l a  T = T  ) .  R o c w i ą z s n i e n  r ó w n a n ia r  r ó ż n ic z k o w e g o  ( 1 - 3 . 2 6 )  j e s t

I

f u n k c j a  :

r A =

XA(k ,1 + k’2 ) -  k!,
 m ax n e x  _r

-  k ,  r / f ' 1 )
n a x

( 1 - 3 . 2 7 )

P o d s t a w i a j ą c  w n i e j s c e  \  w z ó r  ( 1 - 3 . 2 5 )  o t r z y n r u j e n y

( i i g - E ,  )k '2

rA( * , )  = r A ( 1 ) TT r "
1 1 . + ( 1 - 3 . 2 8 )

J c a ł k o w a n i e  n a  t o n i e  e t  r ó w n a n ia  k i n e t y c z n e g o  ( 1 - 3 . 8 )  d a j e  ( p ^ z y  T = T ) •
n a x '

1 —nF t , - n  _

7E; +~^2— + 1
T;8X n a r

( 1 - 3 . 2 9 )

d l a  r ,  = r A ( z 1 ) r .-z ó r  ( 1 - 3 . 2 ? )  o k r e ś l a  " p u n k t  p r z e ł ą c z e n i a "  z = z . , .

r , ( 1 )
1 —

(& , -  E , ) k r2 n
max -  11 !•’ . t.< ’

■r-1 + “ 2 2:m x  n n r  _
( I:1 + * ?  5 Cn  - ~

inar m ar
-  +  1 ( 1 - 3 . 3 0 )

’’/ p u n k c i e  z i  v c h o d z i n y  k r z y w ą  o k r e ś l o n ą  r ó w n s n i e n  ( 1 - 3 . 2 3 ) »  a  w a r t o ś ć

t e m p e r ; : t - . i r y  T ( / ^ ) = T b ę d z i e  b r a k u j ą c y m  w a r u n k ie m  p o c z ą tk o w y m  t e g o
ró v .n r .n ia  r ó ż n i c z k o w e g o :

dT = :J„2 ^1*10 e
1

OT . 2

E2k 20 e m  n  1
■  n  7 A ; l ( z ^ )  = T ( 1 - 3 . 3 1 )

V.' r ó v n a n i u  ;.>ov/yższyn w y r a z im y  F. j a k o  f u n k c j ę  t e m p e r a t u r y .  V/ ty m  c e l u  
r o z w a ż n y  r ó w n a n i e  ( 1 - 3 . 2 0 ) :

f

H = -  S  (k ’10  e "  + k'2Q e "  O T ) r /  + k ' 0  e "  W  r \ n20 ( 1 - 3 . 2 0 )

Z g o d n ie  z  z a s a d ą  m aksim um  H a m i l t o n i a n  ma b y ć  s t a ł y  w z d łu ż  o p ty m a ln e g o  

p r o f i l u  t e m p e r a t u r y .  ’V r ó w n a n iu  ( 1 - 3 . 2 0 )  p o d s ta w n y  w n i e j s c e  w z ó r  ( I -  

3 . 2 3 )  o t r z y m u j ą c  w r e z u l t a c i e  po  p r o s t y c h  p r z e k s z t a ł c e n i a c h :

V - i o  e

2
OT

J2 20

'
OT ( 1 - 3 . 3 2 )

( ^ 2  _  ^ 1 0  k 20

H a m i l t o n i a n  H s p e ł n i a  t u t a j  r o l ę  s t a ł e j  c a ł k o w a n i a ,  k t ó r ą  o b l ic z y m y  

z  w a ru n k u  TA ( ” n a x ) = z - j ) .  ( PA( z 1 ) w y z n a c z a  s i ę  z  r ó w n a n ia  ( 1 - 3 . 2 8 ) )  

O s t a t e c z n i e  w z ó r  ( 1 - 3 . 3 2 )  p r z y j m i e  p o s t a ć :

r A = r A( » i )
E l k ' 0  e + ^ 2 k 2 0  e

+ E l  + OT

E1k 10 e
m ax ,  u+ E 2k 2Q e

( 1 - 3 . 3 3 )

Do w z o ru  ( 1 - 3 . 3 3 )  m o żn a  t a k ż e  d o j ś ć  d z i e l ą c  r ó w n a n ie  k i n e t y c z n e  ( I -  

3 . 8 )  p r z e z  r ó w n a n ie  ( 1 - 3 . 3 1 )  i  n a s t ę p n i e  c a ł k u j ą c .  P o d s t a w i a j ą c  ( 1 - 3 . 3 3 )  

d o  w y r a ż e n i a  ( 1 - 3 . 3 1 )  o t r z y m u je  s i ę :

dT RT2 ( v  v r “  OT^  ( 1 1 0  e + E g k g o  e
w 'OT n  . r An " 1 ( Z l )

E1k 10 eW  + E2k 20 eW  
 ^  Ej“

> y  t  r RTm ax „  k f RTm ax 
1 1 0  e + 2 20 e

T ( z . )  = T ( 1 - 3 . 3 4 )

R ó w n a n ie  ( 1 - 3 . 3 4 )  j e s t  r ó w n a n ie m  ró ż n ic z k o w y m  z w y c z a jn y m  o  z m ie n n y c h  

r o z d z i e l o n y c h .  R o z d z i e l a j ą c  z m ie n n e  i  c a ł k u j ą c  o b u s t r o n n i e :
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C a łk ą  w y s t ę p u j ą c ą  p o  l e w e j  s t r o n i e  p o w y ż s z e g o  r ó w n a n ia  m o żn a  zaw sze s p r o 

w a d z i ć  d o  c a ł k i  r ó ż n i c z k i  d w u m ie n n e  j .  R ó ż n ic z k a m i  d w u n ie n n y n i  nazyw a Jej s i ę  

w y r a ż e n i a  p o s t a c i  x m( a  +  b x n ) ^  d x ,  g d z i e  a ,  b s ą  s t a ł e ,  z a ś  w y k ł a d n i 

k i  m , n  i  p  s ą  l i c z b a m i  w y m ie r n y m i.  Z a g a d n i e n i e  c a ł k o w a n i a  r ó ż n i c z e k  

d w u m ie n n y c h  w y c z e r p u j ą c o  o m aw ia  FICHTEHH01Z [ l8 ]  .

N a j c z ę ś c i e j  j e d n a k  p r z y  o b l i c z a n i u  r o z w a ż a n e j  c a ł k i  z  r ó w n a n i a  ( 1 - 3 . 3 5 )  

s t o s o w a n e  b ę d ą  p r z y b l i ż o n e  m e to d y  n u m e r y c z n e .  C a łk o w a n ie  r ó w n a n ia  ( 1 - 3 . 3 5 )  

p r o w a d z i  s i ę  d o  m o m e n tu  z  = 0 ,  b ą d ź  t e ż  d o  p u n k t u  z  = z 2 ,  w k tó r y m  te m 

p e r a t u r a  o s i ą g a  w a r t o ś ć  T = I  P r z y  d r u g i e j  e w e n t u a l n o ś c i  w z a k r e s i e  

0  ^  z  ^  z 2  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  b ę d z i e  i z o t e r m ą  T = Tm in *  0 0  " y 11* * 8 z  -*-e _
m a tu  1 2 .  W p u n k c i e  z  = z 2  s t ę ż e n i e  s k ł a d n i k a  A o s i ą g n i e  w a r t o ś ć  ^ ( ^

k t ó r ą  w y z n a c z a  s i ę  z  r ó w n a n i a  ( 1 - 3 . 3 3 )  (T  = T ^ )  p o d a j ą c e g o  z a l e ż n o ś ć

s t ę ż e n i a  F^ o d  t e m p e r a t u r y .  D a l e j  w z a k r e s i e  0 <  z <  z 2  z m ia n ę  s t ę ż e 

n i a  r A o k r e ś l a  s i ę  z  r ó w n a n i a  r ó ż n i c z k o w e g o :

£  ‘  - ł  k ' = u , >  r ‘ ”  ( I - 5 • 3! i ,

Z w a r u n k ie m  p o c z ą tk o w y m  d l a  z  = z 2 ,  = J ^ ( z 2 ) .

R o z w ią z a n ie m  p o w y ż s z e g o  r ó w n a n i a  j e s t  f u n k c j a :

r A

1

= [ ( z 2- z ) ( 1 - n ) ( k '  + k ' ) +  r A1 _ n ( z 2 ) " n  ( 1 - 3 . 3 7 )
L m in  m in  J

Z ró w n a n ia  ( 1 - 3 . 3 7 )  o b l ic z a  s i ę  s tę ż e n ie  7^  na  w lo c ie  do r e a k t o r a ,  c z y 

l i  w p u n k c ie  z = 0 .  J e ż e l i  s tę ż e n ie  F^ na  w y lo c ie  z r e a k to r a  *  p u n k 

c ie  z  » 1 ,  b y ło  w ła ś c iw e  z a ło ż o n e ,  t o  d la  z  = 0  o trz y m a  s i ę  F^ = 1 .

PRZYKŁAD 3

O k r e ś lm y  o p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  w r e a k t o r z e  ru ro w y m  d l a  u k ł a d u  

d w ó c h  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  d r u g i e g o  r z ę d u :

( p r o d u k t  p o ż ą d a n y )

d l a  p r z y p a d k u  E g  >  E

k r1 0  = 0 ,0 6 9 1  e  E.J = 1 0  0 0 0  c a l / m o l

k 2 0  = 6 ,9 1  e 2 0  E 2 = 2 0  0 0 0  c a l / m o l

R £  2  c a l / m o l . d e g

r A<°> = 1 r B l ( 0 )  = 0 r B2 ( ° )  = 0

4 0 0 °K  sś T ^  500°K

Na r y s u n k u  5 p r z e d s t a w i o n o  g r a f i c z n i e  o p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  o -  

k r e ś l o n y  d l a  t y c h  d a n y c h  o m ó w io n ą  p o w y ż e j  m e to d ą  i t e r a c y j n ą .  ( R y s u n e k ® ) .  

S t ę ż e n i a  k o ń c o w e :

r B d ) «  0,015  r A( D  = 0 , 3 3

( P r z y  o k r e ś l a n i u  k o ń c o w e g o  s t ę ż e n i a  c a łk o w a n o  r ó w n a n ie  ( 1 - 3 . 1 0 )  wy

k o r z y s t u j ą c  p r z y  ty m  r ó w n a n ie  ( 1 - 3 . 3 3 )  i  ( 1 - 3 . 3 4 ) .  D la  p o r ó w n a n ia  n a  r y s .  

5 p r z e d s t a w i o n o  t a k ż e  o p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  o k r e ś l o n y  d l a  t y c h  s a 

m y ch  d a n y c h ,  z  ty m  ż e  r e a k c j e  s ą  p i e r w s z e g o  r z ę d u  ( R y s .  ©  ) .  K ońcow e k o n 

c e n t r a c j e  p o s z c z e g ó l n y c h  s k ł a d n ik ó w  b y ł y  n a s t ę p u j ą c e :  r B ( 1 )  = 0 , 0 1 8 ,

r A( 1 )  = 0 , 1 3 .  J e ż e l i  E., >  E g , t o  o p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  b ę d z i e  i -  

z o t e r m ą  T = Tm a x ,  p o d o b n ie  j a k  d l a  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ę d u .

B.1

k 1 *
E ,

i 2 , E ;

D a n e :
i n
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4 .  UKŁAD n  REAKCJI RÓ7/N0LKGŁYCH n - t e g o  RZĘDU

J e ż e l i  i l o ś ć  z a c h o d z ą c y c h  r e a k c j i  n  ^ 3 ,  t o  n o ż n a  p o d o b r . i e  j a k  d l a  

r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ą d u  w y k a z a ć ,  ż e  o c h a r a k t e r z e  p r o f i l u  v. 

w i e l u  p r z y p a d k a c h  d e c y d u j e  t e m p e r a t u r a  T ^ ,  k t ó r a  j o s t  z a r a z  e n  o p ty m a ln ą  

t e m p e r a t u r ą  w r e a k t o r z e  ru ro w y m  n i e s k o ń c z e n i e  d ł u g i n  p r e c u  j  ą c y - . i z o t e r -  

m i c z n i e .  N p . d l a  t r z e c h  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  n - t e g o  r z ą d u  Tx  w y r a ż a  s i ę  

w z o re m

HU— L ę’w T.
l n

0
 I

C 
1__

_

i d e n t y c z n i e , j a k  d l a  t r z e c h  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ą d u .  K s z t a ł t  

o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  b ą d z i e  t a k i  s a m , j a k  w r e a k c j a c h  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r 

w s z e g o  r z ą d u ,  o  w i e l e  b a r d z i e j  s k o m p l ik o w a n y  b ą d z i e  s p o s ó b  k o n s t r u k c j i  -  

j e d y n i e  n e t o d a n i  i t e r a c y j n y n i .

5 .  WPŁYW ZMIANY CAŁKOWITEJ DŁUGOŚCI REAKTORA NA KSZTAŁT OPTYMALTTEGO .? .C F I-

ŁU TEMPERATURY W UKŁADACH REAKCJI RÓWNOLEGŁYCH

P r z y  k o n s t r u o w a n i u  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  w y ł a n i a  s i ą  p y t a 

n i e ,  j a k  w p ł y n i e  z n i a n a  c a ł k o w i t e j  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  I. n a  k s z t a ł t  o p t y 

m a l n e j  t r a j e k t o r i i ?  C zy  w i e l k o ś ć  t e m p e r a t u r y  w d an y m  p r z e k r o j u  r e a k t o r a  

b ą d z i e  s t a ł a  i  o p ty m a ln y  p r o f i l  w y z n a c z o n y  d l a  i n n e j  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  r u 

ro w e g o  L u l e g n i e  j e d y n i e  s k r ó c e n i u  b ą d ź  p r z e d ł u ż e n i u ,  c z y  t e ż  r o z w i i j -  

z a n ie r c  b ą d z i e  i n n a  k r z y w a ?

W n a j p r o s t s z y m  p r o b l e m i e  o p t y m a l i z a c y j n y m  t e g o  t y p u ,  d l a  o d w r a c a l n e j  

r e a k c j i  e g z o t e r m i c z n e j  A . . . *  B z n i a n a  c a ł k o w i t e j  d ł u g o ś c i  L n i e  z m ie 

n i a  w i e l k o ś c i  t e m p e r a t u r y  w p o s z c z e g ó l n y c h  p r z e k r o j a c h  r e a k t o r a ,  t r a j e k t o 

r i ą  o p t y m a l n ą  n o ż n a  z o b r a z o w a ć  j e d n ą ,  k r z y w ą  i  d l a  r ó ż n y c h  d ł u g o ś c i  d o k o 

n u j e  s i ą  j e d y n i e  " o b c i ą c i a "  t e j  s a m e j  k r z y w e j  w p u n k t a c h  o d p o w ia d a j ą c y c h  

d a n e j  d ł u g o ś c i  ( " o b c i ą c i u "  u l e g a  k o ń c o w a  c z ą ś ć  t r a j e k t o r i i ) .  J e d n a k  j u ż  w 

p r o s t y m  u k ł a d z i e  r e a k c j i  s z e r e g o w y c h  A —* -B — C o p ty m a ln y  p r o f i l  d l a  r c ż -  

n y c h  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  j e s t  i n n ą  k r z y w ą ,  c o  s t w a r z a  k o n i e c z n o ś ć  k a ż d o r a 

zo w eg o  o k r e ś l e n i a  o d  now a o p t y m a l n e j  t r a j e k t o r i i  p r z y  z m i a n i e  d ł u g o ś c i  

r e a k t o r a .

M ożna w y k a z a ć ,  ż e  w u k ł a d a c h  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p ierw szego  r z ą d u  w i e l 

k o ś ć  t e m p e r a t u r y  w d an y m  p r z e k r o j u  r e a k t o r a  l i c z ą c  o d  j e g o  w y l o t u ,  p o z o 

s t a j e  s t a ł a  b e z  w z g lą d u  n a  c a ł k o w i t ą  d ł u g o ś ć  r e a k t o r a .  K o n s t r u u j ą c  o p t y 

m a ln y  p r o f i l  o d  t y ł u  ( t z n .  o d  w y l o t u  r e a k t o r a )  n o ż n a  w y k r e ś l i ć  j e d n ą  t y l 

k o  t r a j e k t o r i ą ,  k t ó r ą  m o żn a  b ą d z i e  " o b c i n a ć "  w p o c z ą t k o w e j  j e j  c z ą : : c i ,  

p u n k t a c h  o d p o w i a d a j ą c y c h  d a n e j  d ł u g o ś c i  c a ł k o w i t e j  L ,  m i e r z o n e j  od  w y ło 

n i



t u  r e a k t o r a .  W c e l u  w y k a z a n ia  p o w y ż s z e g o ,u d o w o d n i jm y  n a j p i e r w ,  ż e  d ł u g o ś ć  

k o ń c o w e g o  p o z io m e g o  o d c i n k a  p r o f i l u  ( i z o t e r m a  .'T = T _ _ _ )  j e s t  s t a ł a  i  n i eTOclX
z a l e ż y  o d  d ł u g o ś c i  L . Weźmy p o d  u w a g ę  r ó w n a n ie  ( 1 - 2 . 3 2 )  i  n a p i s z m y  j e  w 
p o s t a c i  u o g ó l n i o n e j :

1 k i « ( E  2 - V  +  —  + k A <En - V_ -i i i  „  m ax m ax
Z1 -  1 + r .  + V k;  111 ----------- O - -------+ + r k ; ----------------

m ax m ax  m ax m ax

( 1 - 5 . 1 )

P a m i ę t a j ą c ,  ź e :  z  = ^ ,  a  k |  »  ^  ^  i
m

* 1  i k  k * M (B* “ B i ) + - - + k \ J Ê ]< ą I n __ m ma x  m ma x
TT - 1 + r~r   —ITT  1,1 " V " T  T  1 “ V _T  ■ \ -----------

T T  k -1 + . . . +  T7- k  E 1 TT  k 1 • • * n  TT  n
m m ax  m m ax  m m ax m m ax

( 1 - 5 . 2 )

Z r ó w n a n i a  p o w y ż s z e g o  p o  p r o s t y c h  p r z e k s z t a ł c e n i a c h  a l g e b r a i c z n y c h  o t r z y 
m u je  s i ę ;

\ i k p  (E p —E - ) +  . . .  +  k  ( h  —E - )
t 'n  m ax m ax
L  — X .  =  -  ę -----------------— - — ------------ l n -------- T.r - r ---------------- - -------------- m -----------------------------1 K., +  . . .  +  K ±,1K 1 + . . .  +  K

m ax m ax  m ax m ax

( 1 - 5 . 3 )

1  -  x .| j e s t  w ł a ś n i e  d ł u g o ś c i ą  k o ń c o w e g o  p o z io m e g o  o d c i n k a  o p ty m a ln e g o  

p r o f i l u ,  i z o t e r m ą  T = Tn g x  i  j a k  w i d a ć  n i e  z a l e ż y  o d  d ł u g o ś c i  r e k t o 
r a  L .

V/ p u n k c i e  x ^  i z o t e r m a  T = ? m ax p r z e c h o d z i  w k r z y w ą  o p i s a n ą  ró w n a 

n ie m  ( 1 - 2 . 2 7 )  z  w a r u n k ie m  p o c z ą tk o w y m . T ( x . j )  = T ( z ^ )  = Tm a x .  P r z e c h o d z ą c  

w r ó w n a n i u  ( 1 —2 . 2 7 )  z e  w s p ó ł r z ę d n y c h  b e z w y m ia ro w y c h  n a  w i e l k o ś c i  o o k r e 

ś lo n y m  w y m ia r z e  m o ż n a  n a p i s a ć  n a s t ę p u j ą c e  r ó w n a n i e :

dT RT2 [ M E1- E 2 J + •** + W 15» ’]  (E l k 1 + + 2jikn 1 , ,  ,  , ,
'» ® *; [ W W  ł -  * W W J   ' 5-4)

dT
T u t a j  z k o l e i  p o c h o d n a  n i e  j e s t  f u n k c j ą  c a ł k o w i t e j  d ł u g o ś c i  r e k t o 
r a  1 .

O p ty m a ln a  t r a j e k t o r i a  d l a  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ę d u  j e s t  

w i ę c  z a w s z e  t ą  sa m ą  k r z y w ą ,  a  z m ia n a  c a ł k o w i t e j  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  L p o 

w o d u je  j e d y n i e  j e j  w y d ł u ż e n i e  l u b  s k r ó c e n i e  l i c z ą c  o d  k o ń c a  r e a k t o r a .
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W u k ł a d a c h  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  n - t e g o  r z ę d u ,  g d z i e  n  4  1» o p ty m a ln y  

p r o f i l  n i e  b ę d z i e  p o s i a d a ć  p o w y ż s z e j  w ł a s n o ś c i  i  d l a  r ó ż n y c h  d ł u g o ś c i  c a ł 

k o w i t y c h  r e a k t o r a  p r z y j ę t y c h  d o  o p t y m a l i z a c j i ,  o tr z y m y w a n e  b ę d ą  r ó ż n e  o p 

ty m a l n e  p r o f i l e  t e m p e r a t u r y .  W ie lk o ś ć  t e m p e r a t u r y  w d an y m  p r z e k r o j u  r e a k 

t o r a  b ę d z i e  s i ę  z m i e n i a ć ,  j e ż e l i  z m i e n i a ć  s i ę  b ę d z i e  c a ł k o w i t a  d ł u g o ś ć  r e 

a k t o r a  L . Dowód p r z e b i e g a ć  b ę d z i e  a n a l o g i c z n i e ,  j a k  p r z y t o c z o n y  p o w y ż e j  

dow ód  d l a  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ę d u .
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'■'! UKŁADACH PJJAKCJI 3ffi;eG0'.70-RÓOT0IECrł.YCK

l i t e r a t u r z e  n i e  n a p o t k a n o  j a k i c h k o l w i e k  p ra c . ^ o t y o s ą c y c h  o p tv n e ln < jg o  

p r o f i l ’.; t e m p e r a t u r y  v? u k ł a d a c h  r e a k c j i  s z e r e g o w o - r ó w n o l e g ł y c h  ty p u

A + 3   R

R + B  *- S

c h o c i a ż  t a k i  w e s p ó ł  r e a k c j i  j e s t  je d n y m  z  n a j c z ę ś c i e j  s p o t y k a n y c h  w p r o 

c e s a c h  c h e m ic z n y c h .  S to s u n k o w o  d u ż o  j e s t  n a t o m i a s t  w l i t e r a t u r z e  o p r a c o 

w ań  d o t y c z ą c y c h  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u ,  t e w p e r a t u r  d l a  r e a k c j i  s z e r e g o w y c h
a  — a r - * 3  [1- 7] .

R o z w a ż :^ ' n a s t ę p u j ą c y  u k ł a d  r e a k c j i  s z e r e g o w o - r ó w n o l e g ł y c h  z a c h o d z ą c y c h  

v.' i d e a l n y m  r e a k t o r z e  ru ro w y m :

k -
A + 3   - R  ( p r o d u k t  p o ż ą d a n y )  ( I I - 1.)

k 2 * k ?
u  + B  ► 3  ( I I - 2 )

R ó w n a n ia  k i n e t y c z n e  n i e c h  b ę d ą  n a s t ę p u j ą c e :

dC ,

TPT  = ~ k 1CACB ( ^ * 3 )

dC R

T T "  = k 1CACB "  k 2 "R °B  ( 1 1 - 4 )

d c B

a r -  = -  k 1 CACB -  k 2 CIlCB

dCf,

= k 2 CRC3  C1 ! - 6 )

P d

przy czym:

3 1 E 2

k  -  k  e k  -  k  e1 ~ 1 0  2 “  2 0  Ł

Z a k ł a d a ć  b ę d z ie m y  d a l e j ,  ż e  z m ia n y  g ę s t o ś c i  z a c h o d z ą c e  w t r a k c i e  r e a k c j i  

s ą  n i e z n a c z n e  i  m o żn a  j e  p o m in ą ć .  D la  d a l s z y c h  r o z w a ż a ń  w y g o d n i e j s z e  b ę 

d z i e  w p r o w a d z e n ie  k o n c e n t r a c j i  b e z w y m ia r o w y c h :

c .  C-p Cp Co
r «  -  V  r B •  £  r H ■ £  r = •  V  

o o o  o

W ro z w a ż a n y m  u k ł a d z i e  r e a k c j i  z a c h o d z ą  n a s t ę p u j ą c e  z w i ą z k i  l i n i o w e  m ię d z y  

s t ę ż e n i a m i  p o s z c z e g ó l n y c h  r e a g e n t ó w :

r B = r R +  2 r A + 1 “  2 14 ( I J - 8 )

Tg = 1 - m  +  r A - r E ( i i - 9 )

g d z i e :

C ,it .
U = w - 2

P o w y ż s z e  z w i ą z k i  l i n i o w e  n o s z ą  n a z w ę  n i e z m ie n n ik ó w  u k ł a d u  r e a k c j i . P o  ’« p r o 

w a d z e n iu  b e z w y m ia ro w y c h  s t ę ż e ń  i  n i e z m ie n n ik ó w  u k ł a d u  r e a k c j i  z e s p ó ł  ró w 

n a ń  k i n e t y c z n y c h  p r z y j m i e  p o s t a ć :

ć n r  = -  k 1 r A <r R + 2 r A + 1 -  2M) ( I I - 1 0 )

d r n

t f r  "  k 1 rA( r H + 2 f A + 1 ■ 2u) ”  k 2 r R ^r R + 2 r A + 1 “  2M) C1 1 - 1 1 )

z w a ru n k a m i p o c z ą tk o w y m i :  7 ^ ( 0 )  = M« = 0  = 1 » ^ $ (0 )*  0 ) .

P r o b le m  o p t y m a l i z a c y j n y  s f o r m u łu jm y  n a s t ę p u j ą c o :  z n a l e ź ć  o p ty m a ln y  p r o 

f i l  t e m p e r a t u r y  T = f ( t ) ,  t a k i  a b y  w y d a jn o ś ć  p r o d u k t u  R w y r a ż o n a  w p r o s t  

k o n c e n t r a c j ą  TR b y ł a  m a k s y m a ln a  n a  w y l o c i e  r e a k t o r a ,  t o  z n a c z y  p o  pew 

nym  c z a s i e  t  = t f .  (V/ n i n i e j s z y m  r o z d z i a l e  n i e  w p ro w ad zam y  b e z w y m ia ro w e j  

w i e l k o ś c i  c z a s u ,  r ó w n a n ia  k i n e t y c z n e  n a p i s a n e  z o s t a ł y  w f o r m i e  d o g o d n e j  

d l a  r e a k t o r ó w  p e r i o d y c z n y c h .  P r z e j ś c i e  n a  f o r m ę  ró w n a ń  k i n e t y c z n y c h  o d p o -
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w ł a d a j ą c y c h  c i ą g ł e m u  r e a k t o r o w i  r u r o w e n u  ł a t w o  J d o k o n a ć  k o r z y s t a j ą c  z

p r o s t e j  z a l e ż n o ś c i  d t  = J r -  d x ) .
"m

P r z y jm u je m y ,  j a k  z w y k le  w t y c h  p r o b l e m a c h  n a s t ę p u j ą c e  o g ra n ic z e n ie  z m ia n  

t e m p e r a t u r y :

Tm i n <  T <  Tm ax

O p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  s k o n s t r u u j e m y  k o r z y s t a j ą c  z  z a s a d y  m a k s i 

mum P o n t r i e g i n a .  P o s t ę p u j ą c  z g o d n i e  z  z a s a d ą  m ak sim u m  w p ro w ad źm y  f u n k c j ę  

H ( H a m i l t o n i a n )  z a l e ż n ą  o d  i  r R o r a z  f u n k c j i  s t o w a r z y s z o n y c h  A, i

k R s

H = S [ k 1 FA<r n  + 2 , A + 1 "  211> “  k 2 r R ( r R +  2 7 A + 1 -  2K>] +

“  XAk i rA<rH + 2 rA + 1 " 2 M> ( H - 1 2 )

p r z y  czy m  f u n k c j e  s t o w a r z y s z o n e  ^  i  XR m a j ą  s p e ł n i a ć  n a s t ę p u j ą c y  u -  

k ł a d  ró w n a ń  r ó ż n i c z k o w y c h :

d ^

a T V l ( r R +  4 T A +  1 -  2M) -  3^R [fc1 ( r R +  4 7} +  1 -  2M) -  2 k 2 FR]  ( 1 1 - 1 3 )

a r  -  *-Ak 1 r A -  V l  rA +  X Rk 2 ( 2 r R + 2 r A + 1 -  2M> ( H - 1 4 )

z  w a r u n k a m i  b r z e g o w y m i :

Z a s a d a  m ak sim u m  n a r z u c a  t a k i  w y b ó r  t e m p e r a t u r y ,  b y  d l a  k a ż d e j  w a r t o ś c i  

t  H a m i l t o n i a n  b y ł  m a k s y m a ln y  w z g lę d e m  T ,  c z y l i :

H(*A « ^ j j » r R ) = m a x . H(X-A,  K R ,  r A ,  TR ) w k a ż d y m  p u n k c i e  t

T e [ w  Tm a x ]  ( J I - 1 5 )

Y /ykażerny t e r a z ,  ż e  H a m i l t o n i a n  m o ż e  o s i ą g a ć  m ak sim u m  l o k a l n e  t y l k o , g d y  

E 1 <  e 2 * t 0  z n a c z y ,  g d y  e n e r g i a  a k t y w a c j i  r e a k c j i  ( I I - 1 )  j e s t  m n i e j s z a  o d  

e n e r g i i  a k t y w a c j i  r e a k c j i  ( I I - 2 ) .  Z auw ażm y n a j p i e r w ,  ż e  z  f i z y k a l n e g o  

p u n k t u  w i d z e n i a  i n t e r e s u j ą c y  b ę d z i e  t y l k o  p r z y p a d e k ,  g d y  H 0  n a  o p t y 

m aln y m  p r o f i l u  -  p r z y p a d e k  H <  0  m o że  b y ć  t y l k o  w y n ik ie m  n i e w ł a ś c i w e g o

6 6

p o s t a w i e n i a  p r o b le m u  o p t y m a l i z a c y j n e g o  i  m o żn a  g o  p o m in ą ć .  Z a c h o d z i  b o 

w iem  z w i ą z e k :

H ( t f ) = k 1 T Ar B -  k 2  r R r B = k i r A( r R +  2 Ta  + 1 -  2M) +

"  k 2 r R^r R + 2TA + 1 "  2M) =

d r R
= a r ,  g d y ż  = 1 ,  a  ^ A( t f ) = 0 ( 11- 16)

J e ż e l i  H = H ( t - )  ( H a m i l t o n i a n  n a  o p ty m a ln y m  p r o f i l u  j e s t  s t a ł y )  b ę d z i e
d n „

w a r t o ś c i ą  u j e m n ą ,  t o  ty m  sam ym <  0 ,  c o  o z n a c z a ł o b y ,  i ż  s t ę ż e -

t  = t .

n i e  s k ł a d n i k a  R m a l e j e .  M ożna n a s t ę p n i e  w y k a z a ć  s ł u s z n o ś ć  n a s t ę p u j ą c e g o  

l e m a t u :

LEMAT 1 3 .  J e ż e l i  n a  o p ty m a ln y m  p r o f i l u  H >  0 ,  t o  K R s t a l e  > 0 .

P rz e p ro w a d ź m y  ro z u m o w a n ie  n i e  w p r o s t ,  ^ ( ^ f )  = 1 ( n a  w y l o c i e  r e a k t o 

r a ) ,  p r z e ś l e d ź m y  n a s t ę p n i e  p r z e b i e g  f u n k c j i  ^ R( t )  i d ą c  o d  t  = t ^  do  

t  -  0 ,  p a m i ę t a j ą c ,  i ż  ^ R ( t )  j e s t  f u n k c j ą  c i ą g ł ą .  C zy  m ożem y p o  d r o d z e  

n a p o t k a ć  p u n k t  X R = 0 ?  W p u n k c i e  K R = 0  m u s i a ł y b y  z a c h o d z i ć  n a s t ę p u j ą 

c e  z w i ą z k i :

dXpa> ar >0 ( p a t r z  r y s u n e k  6 )

X r  = 0

b > a r  = x A k i r A ( p a t r z  w z ó r  ( 1 1 - 1 4 )

i  s t ą d  >v-A >  0

*,r  = 0

c )  H -  -  XAk 1 r A( r H +  2 r A + 1 -  2M) = -  X A k i r Ar B 

( p a t r z  w z ó r  ( 1 1 - 1 2 ) ) .

*“R = 0
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R y s .  6 .  W y k re s  i l u s t r u j ą c y  u z a s a d n i e n i e  l e m a t u  1 3  ( p u n k t  a )

P o n ie w a ż  KA >  O ( k 1 ,  r A* r B > 0 ) ,  w i ę c  H <  O -  s p r z e c z n o ś ć .  Wyko
r z y s t u j ą c  l e m a t  1 3  m o ż n a  w y k a z a ć ,  i ż :

LEMAT 1 4 .  H a m i l t o n i a n  o  w a r t o ś c i a c h  n i e u j e m n y c h  H >  0  m o że  o s i ą g a ć  

e k s t r e m u m  l o k a l n e  t y l k o ,  g d y  E^ ^  E g .  D la  e k s t r e m u m  l o k a l n e g o  § §  “  0 .

Z r ó w n a n i a  ( 1 1 - 1 2 )  o b l i c z m y  w i ę c  p o c h o d n ą  RT2  i  p r z y r ó w n a jm y  j ą  d o  
z e r a :

13,2 m  - V R [ E 1k i r A<r R +  2 r A +  1 “  2M) -  E g k g r ^  +  2 r A + 1 -  2M )] +

-  ^ k ^ r R  +  2 F A +  1 -  2M) -  0  ( I I - 1 7 )

Z r ó w n a n i a  p o w y ż s z e g o  z n a j d u j e m y :

P o d s t a w i a j ą c  ( 1 1 - 1 8 )  d o  w z o r u  ( 1 1 - 1 2 )  o t r z y m u je m y  w a r t o ś ć  H a m i l t o n i a n u  w 
p u n k c i e  e k s t r e m a l n y m :

H - ^ ^ ( P r  +  2 P a  +  1 -  2M) f S g l i l  -  ( H . 1 9 )

H > 0  ( z  z a ł o ż e n i a ) ,  R > 0  ( l e m a t  1 3 ) ,  k g , P r ,  Fb  -  n i e u j e m n e , w i ę c  a -  
b y  w z ó r  ( 1 1 - 1 9 )  b y ł  s ł u s z n y  m u s i  z a c h o d z i ć  E^ ^  E g .
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P u n k te m  e k s t r e m a ln y m  m o że  b y ć  t y l k o  m aksim um  l o k a l n e  H a m i l t o n i a n u .  Aby
2

t o  w y k a z a ć  o b l i c z m y  R2T4 w y k o r z y s t u j ą c  w z o ry  ( 1 1 - 1 7 ) ,  ( 1 1 - 1 8 ) ,  ( I I -
3T

- 1 9 )

2
r 2t 4  9 H  m _  HE E <  0  ( P r z y p a d e k  H = 0  j a k o  s z c z e g ó l n y  d a l e j  p o m i j a -  

^  m y ) .

S p ró b u jm y  t e r a z  p r z e w i d z i e ć  k s z t a ł t  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u .  H a m i l t o n i a n  

d l a  t  = 0  ma n a s t ę p u j ą c ą  p o s t a ć :

H ( 0 )  -  (*.r  -  X,A) k 1 M ( 1 1 - 2 0 )

i  b ę d z i e  m a k s y m a ln y ,  g d y  T = 1 ^ ,  g d y ż  H >  0 .  O p ty m a ln y  p r o f i l  z a c z y 

n a ć  s i ę  b ę d z i e  i z o t e r m ą  T = 1 ^ ,  p o d o b n i e ,  j a k  w r e a k c j a c h  s z e r e g o w y c h  

A — R — -  S .  T e m p e r a t u r a  T = b ę d z i e  s t a ł a  d o  p e w n e g o  m o m e n tu , w

k t ó r y m  z o s t a n i e  s p e ł n i o n y  w a r u n e k  k o n i e c z n y  l o k a l n e g o  m aksim um  H a m i l t o n i a -  

n u  “  0 .  W p u n k c i e  t  = t ^  w c h o d z im y  w k rz jrw ą  m a l e j ą c ą  o  r ó w n a n i u :

® RT2  "  ®2 ̂  ( ‘  2  Va  “  1 +  2M) +  ^  “

^ k 1 ^ r R - r B ) + ^ k 2 rR f 1 1 " 2 1 )

W zó r ( 1 1 - 2 1 )  w y p ro w a d z a  s i ę  r ó ż n i c z k u j ą c  r ó w n a n i e  ( 1 1 - 1 7 )  ( ^ r  = 0 )  w z g l ę -  

dem  c z a s u  t  o r a z  e l i m i n u j ą c  z  r ó w n a n ia  ( 1 1 - 1 3 ) ,  ( 1 1 —1 4 )  i

( 1 1 - 1 8 ) .

M o ż l iw o ś ć  " w e j ś c i a "  w k r z y w ą  ( 1 1 - 2 1 )  i s t n i e j e  j e d y n i e  w ó w c z a s ,  g d y
dT

t = t 1
<  0 ,  ( k r z y w a  m a l e j ą c a ) ,  w p r z e c iw n y m  r a z i e  o p ty m a ln y  p r o f i l  b ę 

d z i e  i z o t e r m ą  T = T „ „ .  Zw róćm y n a s t ę p n i e  u w a g ę ,  ż e  p o s u w a ją c  s i ę  p o  t r a -  

j e k t o r i i  ( 1 1 - 2 1 )  m ożem y n a t r a f i ć  n a  m om ent ^  = 0 ,  g d y ż  z e  w z r o s te m  c z a 

s u  T R r o ś n i e ,  n a t o m i a s t  T g  m a l e j e ,  p u n k t  t e n  b ę d z i e  s t a n o w i ć  m in im um  

k r z y w e j .
dTPo  p r z e k r o c z e n i u  p u n k t u  m in im a ln e g o  p o c h o d n a  ^  >  0  i  t r a j e k t o r i a  b ę 

d z i e  k r z y w ą  r o s n ą c ą  a ż  d o  T = Tm a x , p o  czy m  p r z e c h o d z i  znów  w i z o t e r m ę  

T »  P r z y k ł a d  t a k i e g o  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  p r z e d s t a w i o n o  n a  r y s .  7

( w y k r e s  ( a ) ) :

Na r y s .  7  p r z e d s t a w i o n o  t a k ż e  m o ż l iw e  p o z o s t a ł e  p r z y p a d k i .

D la  p o r ó w n a n ia  p r z e d s t a w i o n o  k s z t a ł t  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  

d l a  r e a k c j i  s z e r e g o w y c h  o r a z  d l a  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h .

O p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  w ro z w a ż a n y m  u k ł a d z i e  r e a k c j i  s z e r e g o w o -  

r ó w n o l e g ł y c h  ł ą c z y  w s o b i e  c e c h y  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  d l a  r e -
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rt - ^ S to^  B

n  < 1  E* < E * 
5

R y s .  8 .  O p ty m a ln e  p r o f i l e  t e m p e r a t u r y  w u k ł a d z i e  r e a k c j i  s z e r e g o w y c h  
A — *-R — *-S o r a z  w u k ł a d z i e  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h

a k c j i  s z e r e g o w y c h  ( m a l e j ą c y  c h a r a k t e r  k r z y w e j )  o r a z  p r o f i l u  d l a  r e a k c j i  

r ó w n o l e g ł y c h  ( k r z y w a  r o s n ą c a ) .
P r z e w i d z e n i e  k s z t a ł t u  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y , d o k o n a n e  n a  g r u n 

c i e  z a s a d y  m aksim um  P o n t r i a g i n a ,  z n a c z n i e  u ł a t w i a  j e g o  k o n s t r u k c j ą .  Ob

l i c z e n i a  n a j w y g o d n i e j  b ę d z i e  w y k o n y w ać  m e to d ą  i t e r a c y j n ą .  C y k l o b l i c z e : '  

r o z p o c z y n a  s i ę  o d  r o z w i ą z y w a n i a  u k ł a d u  ró w n a ń  k i n e t y c z n y c h :

m ax 

0  <  t  <  t .

d f A
ĆTT

d r n

k i r A( r R +  2 F A + 1 “  2M)

( 1 1 - 2 2 )

ĆTF* = k i r A ( PR +  2 f A +  1 *  2M> "  W r R + 2 r A + 1 -  2K>

N a s t ę p n i e  r o z w i ą z u j e  s i ę  u k ł a d  t r z e c h  ró w n a ń  r ó ż n ic z k o w y c h  o p i s u j ą c y  n i e 

l i n i o w ą  c z ę ś ć  p r o f i l u :
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11 ^  t  ̂  1 2

I T  ■ -  W r R + 2 r A + 1 -  2M>
5

= k l r A( r R +  2 r A + 1 -  2M) -  k 2 r R( r R + 2 r A + 1 -  2M)

dT  1 1
3 T  ^ 2  ~ 1 r Rh  k 1 f e -  2 r A -  1 + 2M> +  5 7  k 2 r R

( 1 1 - 2 3 )

J e ż e l i  d l a  p e w n e g o  t  = t g  t e m p e r a t u r a  o s i ą g n ę ł a  w a r t o ś ć  T = Tm ax  t o  d a 

l e j  p o n o w n ie  r o z w i ą z u j e  s i ę  u k ł a d  ró w n a ń  k i n e t y c z n y c h :

T = Tm ax 
t  t  i ;  t ^

dT Aas~ k i r A ( r R + 2T .  +  1 -  2M)

d r Rar- k i r A ^ R  +  2 f A + 1 "  2M> "  k 2 r R ( r R + 2 f A + 1 -  2M)

( 1 1 - 2 4 )

W y z n a c z a  s i ę  w t e n  s p o s ó b  N a s t ę p n i e  z m i e n i a  s i ę  p u n k t  t = t ^  " w e j 

ś c i a  w k r z y w ą "  i  o b l i c z e n i a  w y k o n u je  s i ę  o d  n o w a , a ż  d l a  p e w n e j  w a r t o ś c i  

t  = t ^  u z y s k a  s i ę  m a k s y m a ln ą  w i e l k o ś ć  k o n c e n t r a c j i  p r o d u k t u  p o ż ą d a n e g o  

R n a  w y l o c i e  z  r e a k t o r a  -  P o d a n y  s p o s ó b  i t e r a c j i  o d n o s i  s i ę  d o

p r z y p a d k u  p r o f i l u  (a) w z g l ę d n i e  ©  n a  r y s u n k u  8 .  W p r z y p a d k u  © o b l i c z e 

n i a  b ę d ą  b a r d z i e j  s k o m p l ik o w a n e  -  i t e r a c j a  b ę d z i e  b o w iem  o b e jm o w a ć  z a r ó w 

n o  p u n k t  p r z e j ś c i a  z  i z o t e r m y  T = na  m a l e j ą c ą  c z ę ś ć  p r o f i l u  ,  j a k  i

p u n k t  p r z e j ś c i a  z  i z o t e r m y  T = ®m in  n a  r o s n ą c ą  c z ę ś ć  p r o f i l u .

P r z y k ł a d  p r o f i l u  w y z n a c z o n e g o  d l a  p e w n y c h  s z c z e g ó ł o w y c h  j u ż  d a n y c h  

p r z e d s t a w i o n o  n a  r y s u n k u  9 .

O b l i c z e n i a  w y k o n a n o  n a  m a s z y n i e  a n a l o g o w e j .

Z a p ro p o n o w a n ą  m e to d ę  i t e r a c y j n ą  m o żn a  t a k ż e  w y k o r z y s t a ć  p r z y  r e a k c j a c h  

s z e r e g o w y c h  p i e r w s z e g o  r z ę d u  A  - R  — - S ,  i t e r a c j a  t a k ż e  b ę d z i e  d o t y 

c z y ć  p u n k t u  t  = t ^ .  U k ła d  ró w n a ń  r ó ż n i c z k o w y c h ,  a n a l o g i c z n y  d o  u k ł a d u  

( 1 1 - 2 3 )  j e s t  n a s t ę p u j ą c y :

t  > t .

d r A
a t

d r R
a r -

= -  k i r A

= k , r ,  -  k „ F .1 A 2 R

dT
a r  ^

k 1 r A

( 1 1 - 2 5 )

w g [2]
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R y s .  9 .  O p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  d l a  u k ł a d u  r e a k c j i  
A + B m R , R +  B — *-S
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y/h i o s k i  k o Agov;e

O p ty m a ln e  p r o f i l e  t e m p e r a t u r y  w u k ł a d a c h  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h

O p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  d l a  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  o d o w o ln e j  i l o 
ś c i  r e a k c j i  i  d o w o ln y m  r z ą d z i e  j e s t  z a w s z e  k r z y w ą  n i e  n a l e j ą c ą  k o ń c z ą c ą  

s i ą  i z o t e n n i c z n y m  o d c i n k i e n  T = Tn g x .

J e ż e l i  i l o ś ć  p r z e b i e g a j ą c y c h  r e a k c j i  n  >  3 ,  t o  o c h a r a k t e r z e  p r o f i l u  

d e c y d u j e  w w i e l u  p r z y p a d k a c h  t e m p e r a t u r a  Tx ,  k t ó r a  z a r a z e m  s t a n o w i  

d o l n e  o g r a n i c z e n i e  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y .  V.’y k a z a n o ,  ż e  te m p e 

r a t u r a  Tx  ma ś c i ś l e  o k r e ś l o n y  s e n s  f i z y c z n y ,  j e s t  b o w iem  o p ty m a ln ą  

t e m p e r a t u r ą  w r e a k t o r z e  ru ro w y m  n i e s k o ń c z e n i e  d łu g im  p r a c u j ą c y m  i z o t e r -  

m i c z n i e .  Tx  z a l e ż y  t y l k o  o d  s t a ł y c h  p a r a m e t r ó w  f i z y c z n y c h .

V/ u k ł a d a c h  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ą d u  o p ty m a ln y  p r o f i l  te m 

p e r a t u r y  n i e  z a l e ż y  o d  c a ł k o w i t e j  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  i  m o żna g o  z o b r a 

z o w a ć  j e d n ą  t r a j e k t o r i ą  ł ą c z ą c ą  p u n k t y ,  w k t ó r y c h  w i e l k o ś ć  t e m p e r a t u r y  

o d p o w i a d a j ą c a  d a n e 'j  o d l e g ł o ś c i  o d  w y l o t u  r e a k t o r a  j e s t  s t a ł a .

7/ u k ł a d a c h  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  o r z ą d z i e  ró ż n y m  o d  j e d n o ś c i  o p ty m a ln y  

p r o f i l  t e m p e r a t u r y  z a l e ż y  o d  c a ł k o w i t e j  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  i  n i e  m ożna 

g o  z o b r a z o w a ć  j e d n ą  t r a j e k t o r i ą .

Z a p ro p o n o w a n o  m e to d ą  k o n s t r u k c j i  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  d l a  

r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ą d u ,  p o z w a l a j ą c ą  o m in ą ć  s t o s o w a n i e  

j a k i c h k o l w i e k  m e to d  i t e r a c y j n y c h .  O b l i c z e n i a  n a l e ż y  p r o w a d z i ć  w k i e 

r u n k u  o d  w y l o t u  d o  w l o t u  r e a k t o r a .  T r u d n o ś c i  o b l i c z e n i o w e  s p r o w a d z a j ą  

s i ą  j e d y n i e  d o  o b l i c z e n i a  w s p o s ó b  n u m e r y c z n y  c a ł k i  O z n a c z o n e j .  Z a p ro 

p o n o w a n a  m e to d a  o b l i c z e ń  j e s t  p r o s t a  i  o m i j a  t r u d n e  d w u p u n k to w e  z a g a d 

n i e n i e  b r z e g o w e  w y s t ę p u j ą c e  z a z w y c z a j  w t y c h  p r o b le m a c h .

O k r e ś l a n i e  o p ty m a ln e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  w u k ł a d a c h  r e a k c j i  o r z ą 

d z i e  ró ż n y m  o d  j e d n o ś c i  j e s t  t r u d n i e j s z e  i  w ym aga z a s t o s o w a n i a  m e to d  

i t e r a c y j n y c h .  Z a p ro p o n o w a n o  i t e r a c y j n ą  m e to d ą  o b l i c z e ń  p o l e g a j ą c ą  n a  

z a k ł a d a n i u  k o ń c o w e j  k o n c e n t r a c j i  s u b s t r a t u  i  w y k o n y w a n iu  o b l i c z e ń  o d  

w y l o t u  d o  w l o t u  r e a k t o r a .

I I .  O p ty m a ln e  p r o f i l e  t e m p e r a t u r y  w u k ł a d a c h  r e a k c j i  s z e r e g o w o - r ó w n o l e g -  

ł y c h

7 .  W y k a z a n o , ż e  o p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  w u k ł a d a c h  r e a k c j i  s z e r e g o w o  

- r ó w n o l e g ł y c h  j e s t  w n a j o g ó l n i e j s z y m  p r z y p a d k u  k r z y w ą  o p a d a j ą c o - w z n o -  

s z ą o ą  z  c h a r a k t e r y s t y c z n y m  m in im u m . O p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  w r o z 

w aża n y m  u k ł a d z i e  r e a k c j i  ł ą c z y  w t e n  s p o s ó b  w s o b i e  c e c h y  o p ty m a ln e g o  

p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  d l a  r e a k c j i  s z e r e g o w y c h  ( m a l e j ą c y  c h a r a k t e r  k r z y 

w e j )  o r a z  p r o f i l u  d l a  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  ( k r z y w a  r o s n ą c a ) .

8 .  Z a p ro p o n o v ,a n o  i t e r a c y j n ą  m e to d ą  o b l i c z e ń .
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DODATEK

Z a s a d a  M aksim um  P o n t r i a g i n a

R o z p a t r z m y  n a s t ę p u j ą c e  z a g a d n i e n i e  s t e r o w a n i a  o p ty m a ln e g o .  J e s t  o b i e k t  

k t ó r e g o  i s t n i e n i e  o k r e ś l a  w e k t o r  x  = ( x 1 . . .  s ^ ) »  a  z m ia n y  s t a n u  t e g o  

o b i e k t u  w c z a s i e  s ą  o p i s y w a n e  n a s t ę p u j ą c y m  u k ła d e m  r ó w n a ń  r ó ż n i c z k o w y c h :

d x .
^  = f ^ ( x » u )  i  = 1 v . . . , n

z  w a r u n k a m i  b rz e g o w y m i

x ( t Q) = x °

» i O j . )  = x i  i  -  2 .............n

( x ^ ( t ^ )  n i e  j e s t  d a n e ,  b ę d z i e  t o  w i e l k o ś ć  o p t y m a l i z o w a n a ) ,  g d z i e  t Q,  t 1 -  

u s t a l o n e  m o m en ty  c z a s u  p o c z ą t k u  i  k o ń c a  z m ia n  s t a n u  o b i e k t u .

W e k to r  u  = ( u ^ , . . . , u n ) n a z y w a  s i ę  w e k to r e m  s t e r o w a n i a ,  a  f u n k c j e

u 1 ( t ) , . . . , u m( t )  f u n k c j a m i  s t e r o w a n i a .  W e k to r  u  = ( u 1 , , . . , u m) n a l e ż y  d o

p e w n e g o  u s t a l o n e g o  o b s z a r u  i i  m -  w y m ia ro w e j  p r z e s t r z e n i .  M ów iąc  o  o p t y -  

m a l n o ś c i  j a k i e g o ś  s t e r o w a n i a  z a k ł a d a  s i ę ,  ż e  z o s t a ł a  j u ż  u s t a l o n a  p ew na 

d o p u s z c z a l n a  k l a s a  w e k to r ó w  s t e r o w a n i a .  Z a k ła d a  s i ę  z a z w y c z a j ,  ż e  k l a s a  

s t e r o w a ń  d o p u s z c z a l n y c h  s k ł a d a  s i ę  z e  w s z y s t k i c h  p r z e d z i a ł a m i  -  c i ą g ł y c h  

f u n k c j i  o g r a n i c z o n y c h ,  o  n i e c i ą g ł o ś c i a c h  p i e r w s z e g o  r o d z a j u ,  p r z y b i e r a j ą 

c y c h  w k a ż d y m  m o m e n c ie  c z a s u  w a r t o ś c i  z  o b s z a r u  £ ł  .

Z a d a n i e  o p t y m a l i z a c y j n e : n a l e ż y  w y b r a ć  w k l a s i e  d o p u s z c z a l n y c h  s t e r o w a ń  

w e k t o r  -  f u n k c j ę  u ( t )  l e ż ą c ą  w o b s z a r z e  £1 i  m a k s y m a l i z u j ą c ą  w i e l k o ś ć

i  = * 1 ( t 1 )

C z ę ś c i e j  s p o t y k a  s i ę  p r o b l e m  m a k s y m a l i z a c j i  f u n k c j o n a ł u  t y p u

1 = |  f0(x, u) dt
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W t a k i m  p r z y p a d k u  p r o b ie r a  m o żn a  s p r o w a d z i ć  d o  p r o b le m u  m a k s y m a l i z a c j i  f u n 

k c j o n a ł u  t y p u  i  = x ^ ( t 1 )  d o ł ą c z a j ą c  n o w ą  z m ie n n ą  x Q,  s p e ł n i a j ą c ą  ró w 

n a n i a

f T  = f o(x» u) xo < V  = 0

g d z i e  f _ ( x ,  u )  j e s t  f u n k c j ą  o k r e ś l a j ą c ą  t e n  f u n k c j o n a ł ,  k t ó r y  mamy m a -
t ,

I

rk s y n a l i z o w a c .  M a k s y m a l i z a c j a  f u n k c j o n a ł u  i  = 1 f 0 ( x ,  u ) d t  j e s t  w te d y

* o
r ó w n o z n a c z n a  z  m a k s y m a l i z a c j ą  w i e l k o ś c i  x Q( t ^ ) .  P r z e d  s f o r m u ło w a n ie m  z a 

s a d y  m aksim um  w p ro w ad źm y  n o w e  z m ie n n e  ^ ^ , . . .  n  l u b  i n a c z e j  now y w ek 

t o r  -  f u n k c j ę  X. = ( X . j . ,X,n ) ,  k t ó r e  m a j ą  s p e ł n i a ć  n a s t ę p u j ą c y  u k ł a d  ró w 
n a ń  r ó ż n i c z k o w y c h :

dX,

a r - 1, . . . , n

( n a z w a n y  u k ła d e m  ró w n a ń  s p r z ę ż o n y c h  z  u k ł a d e m  ró w n a ń  r ó ż n i c z k o w y c h  o p i s u 

j ą c y c h  z m ia n y  s t a n u  o b i e k t u )  o r a z  f u n k c j ę  P o n t r i a g i n a  ( H a m i l t o n i a n ) :

n

j|C
Z a s a d a  m a k s im u m : J e ż e l i  u  ( t )  j e s t  r o z w i ą z a n i e m  p o s t a w i o n e g o  p o w y ż e j  z a 1- 

d a n i a  o p t y m a l i z a c y j n e g o ,  t o  i s t n i e j e  n i e z e r o w a  w e k t o r - f u n k c j a  X > (t)  s p e ł 

n i a j ą c a  s p r z ę ż o n y  u k ł a d  ró w n a ń  r ó ż n i c z k o w y c h  i  n a s t ę p u j ą c y  w a r u n e k  b r z e 

gow y n a  p raw y m  k o ń c u  p r z e d z i a ł u  c z a s o w e g o :

W  > 0

T a w e k t o r - f u n k c j a  J e B t  p o n a d t o  t a k a ,  ż e  w k a ż d y m  m o m e n c ie  c z a s u  t e j t 0 ,t.j"  

H a m i l t o n i a n  H j a k o  f u n k c j a  u  o s i ą g a  m aksim um  d l a  u  = u * ( t ) :

H ( x * ( t ) ,  X ( t ) ,  u * ( t ) )  = m ax H ( x * ( t ) ,  X ( t ) ,  u )

u  6 U

T u t a j  x * ( t )  -  r o z w i ą z a n i e  u k ł a d u  ró w n a ń  o d p o w i a d a j ą c e  u * ( t )  ,  a X ( t )  -  

r o z w i ą z a n i e  u k ł a d u  r ó w n a ń  s p r z ę ż o n y c h  d l a  u ( t )  = u * ( t )  i  x ( t )  = x * ( t ) .
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W p r z y p a d k u ,  g d y  w m o m e n c ie  t  f u n k c j a  u * ( t )  p o s i a d a  n i e c i ą g ł o ś ć  p i e r 

w s z e g o  r o d z a j u ,  t o  w a r u n e k  n a k s y m a l n o ś c i  o b o w i ą z u j e  d l a  u * ( t - 0 )  i  t \ * ( t + 0 ) .  

’.V p r z e w a ż a j ą c e j  w i ę k s z o ś c i  p r z y p a d k ó w  z a c h o d z i  o s t r a  n i e r ó w n o ś ć  X ^ ( t ) > 0  

i  d l a t e g o  z a z w y c z a j  p r z y j m u j e  s i ę ,  i ż

= 1

M ożna w y k a z a ć ,  ż e  p o z o s t a ł e  f u n k c j e  ^ • A n  p o s i a d a j ą  n a s t ę p u j ą c e  w a

r u n k i  b r z e g o w e  ( w a r u n k i  t r a n s w e r s a l n o ś c i ) :

^ ( t . j )  = 0  i  = 2 , . . . , n

M ożna t a k ż e  w y k a z a ć ,  ż e :

d x . 6>H

d ^

ćnr
9H
a x i
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S t г e z с z e n i e

R o z w a ż o n o  w o p a r c i u  o  z a s a d ą  m ak sim u m  P o n t r i a g i n a  z a g a d n i e n i e  o p ty m a l 

n e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y  w r e a k t o r z e  ty p u  r u r o w g o  d l a  u k ła d ó w  r e a k c j i  ró w 

n o l e g ł y c h  o r a z  s z e r e g o w o - r ó w n o l e g ł y c h .  R o z w a ż o n o  k o l e j n o  u k ł a d y  d w ó ch  r e 

a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ą d u ,  u k ł a d y  n  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p ie i* -  

w s z e g o  r z ą d u ,  u k ł a d y  d w ó c h  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  n - t e g o  r z ą d u , u k ł a d y  n  r e 

a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  d o w o ln e g o  r z ą d u  o r a z  u k ł a d y  r e a k c j i  s z e r e g o w o - r ó w n o l e g 

ł y c h .  U d o w o d n io n o  s z e r e g  l e m a tó w ,  z a s t o s o w a n i e  k t ó r y c h  p o z w o l i ł o  p r z e w i 

d z i e ć  w s p o s ó b  o g ó l n y  k s z t a ł t  o p ty m a ln y c h  p r o f i l i .  W y k a z a n o , ż e  o p ty m a ln y  

p r o f i l  t e m p e r a t u r y  d l a  d o w o ln e j  i l o ś c i  r e a k c j i  r ó w n o l e g ł y c h  o  d o w o ln y m  

r z ą d z i e  j e s t  z a w s z e  k r z y w ą  n ie m a le ją c ą  k o ń c z ą c ą  s i ą  i z o t e r m ic z n y m  o d c i n k i e m  

T = Tm a x . W y k a z a n o , ż e  o p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  w u k ł a d a c h  r e a k c j i  

s z e r e g o w o - r ó w n o l e g ł y c h  j e s t  w n a j o g ó l n i e j s z y m  p r z y p a d k u  k r z y w ą  o p a d a j ą c o -  

w z n o s z ą c ą  z  c h a r a k t e r y s t y c z n y m  m in im u m . S t w i e r d z o n o ,  ż e  w u k ł a d a c h  r e a k 

c j i  r ó w n o l e g ł y c h  p i e r w s z e g o  r z ą d u  o p ty m a ln y  p r o f i l  t e m p e r a t u r y  n i e  z a l e ż y  

o d  c a ł k o w i t e j  d ł u g o ś c i  r e a k t o r a  i  m o żn a  g o  z o b r a z o w a ć  j e d n ą  t r a j e k t o r i ą  

ł ą c z ą c ą  p u n k t y ,  w k t ó r y c h  w i e l k o ś ć  t e m p e r a t u r y  o d p o w i a d a j ą c a  d a n e j  o d l e g 

ł o ś c i  o d  w y l o t u  r e a k t o r a  j e s t  s t a ł a .  Z a p ro p o n o w a n o  m e to d ą  k o n s t r u k c j i  o p 

t y m a l n e g o  p r o f i l u  t e m p e r a t u r y ,  k t ó r a  d l a  r e a k c j i  p i e r w s z e g o  r z ą d u  p o z w a la  

o m in ą ć  s t o s o w a n i e  j a k i c h k o l w i e k  m e to d  i t e r a c y j n y c h .  O m ów ioną m e to d ą  p o 

s t  ą p o w a n ia  z i l u s t r o w a n o  p r z y k ł a d a m i .
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Р е з ю м е

И сходя из принципа максимума П снтрягина, р азр аб о тан  метод определения 
оптимального тем пературного профиля для двух параллельных реакци;; первого 
п о р яд к а . Предложенный метод р а сч ёта  прост и обходит трудную двухточечную 
краевую  за д а ч у , появляющуюся обычно в этих проблем ах.

Опираясь на принцип максимума П онтрягина, разраб отан  метод определения 
оптимального тем пературного профиля для  параллельных реакций первого пор
я д к а ,  0 х ар ак тер е  профиля во многих случаях  решает тем п ература  которая 
в то же время я в л я ется  оптимальной тем пературой в бесконечно длинном и зо 
термическом  трубчатом  р е а к т о р е . Предлагаемый расчётный метод состои т в на
чинании конструкции профиля от конца р е а к т о р а . Этот способ д ел ает  воз;.юз;:- 
ным и зб егн у ть  двухточечную  краевую зад ач у  и оптимальный профиль можно пред
с т а в и т ь  одной тр аек то р и ей , соединяющей точки , в которых значение тем п ера
туры , соответствую щ ее данному расстоянию  от конца р еа к т о р а , постоянное и 
не зависи т от полной длины р еа к т о р а .

Спираясь на принцип максимум П онтрягина д о к азан о , что в само..: общем
сл у ч ае  оптимальный температурный профиль для последовательно-параллельны х 
реакций имеет х ар ак т ер  поднимающейся-опадающей кривой и с о ч е та е т  в себ е  
черты  оптимального тем пературного профиля для последовательны х реакций 
(падающий х ар ак т ер  кривой ) и профиля для параллельных реакций (поднимаю
щаяся к р и в а я ) .
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S u m m a r y

On t h e  b a s i s  o f  P o n t r y a g i n  m axim um  p r i n c i p l e  a  m e th o d  o f  d e t e r m i n a t i o n  

o f  o p t i m a l  t e m p e r a t u r e  p r o f i l e  f o r  n  p a r a l l e l  r e a c t i o n s  h a s  b e e n  w o rk e d  

o u t .  A f e w  le m m a s  h a v e  b e e n  p r o v e d ,  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  w h ic h  e n a b l e s  t o  

p r e d i c t  t h e  s h a p e  o f  t h e  o p t i m a l  p r o f i l e .  I t  h a s  b e e n  f o u n d  t h a t  t h e  p r o 

f i l e  i s  c h a r a c t e r i s e d  i n  m an y  c a s e s  b y  t h e  t e m p e r a t u r e  Tx ,  w h ic h  i s  a t  

t h e  sa m e  t i m e  t h e  o p t i m a l  t e m p e r a t u r e  i n  a n  i s o t h e r m a l  t u b u l a r  r e a c t o r  o f  

i n f i n i t e  l e n g t h .  A c a l c u l a t i o n a l  m e th o d  h a s  b e e n  s u g g e s t e d ,  w h ic h  m a k e s  

i t  p o s s i b l e  t o  a v o i d  a  d i f f i c u l t  t w o - p o i n t  b o u n d a r y  p r o b l e m ,  a p p e a r i n g  u -  

e u a l l y  i n  t h e  p r o b l e m s  o f  t h i s  k i n d .  I t  h a s  b e e n  f o u n d  t h a t  t h e  s i m p l e s t  

m e th o d  o f  c a l c u l a t i o n s  c o n s i s t s  i n  s t a r t i n g  t h e  p r o f i l e  c o n s t r u c t i o n  f r o m  

t h e  o u t l e t  o f  t h e  r e a c t o r .  T h e  o p t i m a l  t e m p e r a t u r e  p r o f i l e  f o r  n  p a r a l 

l e l  f i r s t - o r d e r  r e a c t i o n s  m ay  b e  r e p r e s e n t e d  b y  o n e  t r a j e c t o r y ,  j o i n i n g  

t h e  p o i n t s  i n  w h ic h  t h e  v a l u e  o f  t e m p e r a t u r e  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  g i v e n  

d i s t a n c e  f r o m  t h e  r e a c t o r  o u t l e t  d o e s  n o t  v a r y  w i t h  t h e  t o t a l  l e n g t h  o f  

r e a c t o r .

B a s i n g  o n  P o n t r y a g i n ' s  m axim um  p r i n c i p l e  t h e  s h a p e  o f  t h e  o p t i m a l  te m 

p e r a t u r e  p r o f i l e  f o r  a  s y s t e m  o f  c o n s e c u t i v e  -  p a r a l l e l  r e a c t i o n s ,  o c c u -  

r i n g  i n  t h e  i d e a l  f l o w  t u b u l a r  r e a c t o r ,  h a s  b e e n  c o n s i d e r e d .  I t  h a s  b e e n  

p r o v e d  t h a t  i n  t h e  m o s t  g e n e r a l  c a s e  t h e  o p t i m a l  t e m p e r a t u r e  p r o f i l e  h a s  

a  c h a r a c t e r  o f  a  r i s i n g - f a l l i n g  c u r v e  a n d  t h a t  i t  c o m b in e s  t h e  f e a t u r e s  

o f  t h e  o p t i m a l  t e m p e r a t u r e  p r o f i l e  f o r  c o n s e c u t i v e  r e a c t i o n s  ( f a l l i n g  cui>- 

v e )  a n d  o f  t h e  p r o f i l e  f o r  p a r a l l e l  r e a c t i o n s  ( r i s i n g  c u r v e ) .
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