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Analiza wptywu optymalnego sterowania temperaturg
w reaktorze okresowym na stopien przemiany

Wstep

Reaktory okresowe z dezaktywujacym si¢ katalizatorem sa po-
wszechnie stosowane do otrzymywania wielu roznorodnych produktow
w przemysle chemicznym i biotechnologicznym. W tego typu reakto-
rach wysokie stopnie przemiany mozna osiagna¢ nawet przy zastoso-
waniu warunkow izotermicznych jednak zazwyczaj jest to zwiazane ze
zbyt dlugim czasem trwania procesu lub zuzyciem znaczacych ilosci
katalizatora na jednostke masy przetwarzanego substratu. Z tego wzgle-
du wzrasta zainteresowanie doborem takiego sterowania temperatura,
ktore przy danych warunkach procesowych maksymalizuje stopien
przemiany lub minimalizuje czas niezbedny do jego uzyskania [1-4].

Grubecki and Wojcik 5] wskazali juz na korzy$ci wynikajace z za-
stosowania optymalnego profilu temperatury wzgledem warunkow izo-
termicznych z punktu widzenia czasu trwania procesu.

W niniejszej pracy przeprowadzono analiz¢ wptywu optymalnego
profilu temperatury wzgledem warunkoéw izotermicznych na koncowy
stopien przemiany substratu w procesie okresowym. Zatozono przy tym
identyczno$¢ poczatkowej i koncowej aktywnosci zastosowanego ka-
talizatora w rozwazanych warunkach temperaturowych oraz réwnos¢
czasow przebiegu procesu ;. 1 t;,, W tych warunkach.

Ponizsza analiza zostata przeprowadzona w oparciu o zadanie opty-
malizacji z czasem swobodnym (minimalizacja czasu), jednak przede
wszystkim jej wyniki moga zosta¢ odniesione do probleméw optymali-
zacyjnych z czasem zadanym.

Z ilosciowego punktu widzenia wyniki przeprowadzonej analizy
moga zosta¢ odniesione przede wszystkim do procesu hydrolizy sacha-
rozy w obecnosci inwertazy [6]. Ponadto dotycza tych procesow, ktore
przebiegaja w obecnosci (bio)katalizatora ulegajacego dezaktywacji
niezaleznej od stgzenia substratu i dla ktorych prawe strony rownan sta-
nu mozna przedstawi¢ w formie rozdzielnej, tj. jako iloczyn funkcji cza-
su, funkcji stgzenia substratu oraz funkcji aktywnosci (bio)katalizatora.

Pod wzgledem jako$ciowym za$ uzyskane wyniki przedstawiaja
ogolne prawidtowosci, wystegpujace w efekcie podobnej analizy dowol-
nego procesu z dezaktywacja (bio)katalizatora.

Model matematyczny i jego rozwigzanie

Podobnie jak to miato miejsce w pracy Grubeckiego i Wojcika [5]
rozpatrzono reakcjg n-tego rzgdu przebiegajaca w reaktorze okresowym
z idealnym mieszaniem w obecnosci katalizatora chemicznego ulegaja-
cego dezaktywacji niezaleznej od stgzenia substratu. Przy takich zaloze-
niach model matematyczny procesu wraz z warunkami poczatkowymi
i koncowymi, po wprowadzeniu bezwymiarowych zmiennych stanu
C, = C,/Cy, @ = ala, przedstawia si¢ nastepujaco:

dC
—TA = kR Ci (1a)
Cit=0)=1, Cut=1)=Cy
—% = kpdi (1b)
ae=0)=1, a@=1t)=a

Wplyw temperatury na state szybkosci reakcji kg (kg = kpaoC'ly ')
i dezaktywacji kp opisuje rOwnanie Arrheniusa.

W celu osiagnigcia zamierzonego celu niezbgdne stato si¢ wyznacze-
nie rozwiazan analitycznych sformutowanych ponizej zadan w odnie-
sieniu zaréwno do warunkow izotermicznych jak i procesu realizowa-
nego przy optymalnym profilu temperatury.

Proces izotermiczny

Analizujac warunki izotermiczne, dla okreslonych warunkoéw po-
czatkowych i1 koncowych, problem polega na znalezieniu temperatury
reakcji T, oraz czasu jej trwania f;,,. Aby zrealizowa¢ wspomniane
zadanie nalezy wyeliminowac czas z uktadu rownan (1a) i (1b). W tym
celu podzielono stronami rownania stanu a nastgpnie scatkowano uzy-
skane rownanie w granicach zdefiniowanych wspomnianymi warun-
kami poczatkowymi i koncowymi. Po stosownych przeksztalceniach

otrzymano:
—dlan=1
] & kpo IM(UCH ]!
oo = {(ED — Ep) ! krodq - &./‘) .
—dlan#1
C(l n _ DN!
T = { e (2 } =
(Ep— Ep) (n = DkroaoCo (1=a)

Uwzglednienie powyzszego zwiazku w rown. (1b) prowadzi wprost
do wyrazenia opisujacego poszukiwany czas procesu izotermicznego:
—dlan=1

[ EYE muCy) Y
Lrisor = [ Trotto (1—ay). In(1/a) (3a)
—dlan #1
1/E C<1 n) -1 E/(E—1)
i = kpo )] (/@) ()
(n = V) kgoayCyo (I—ay)

W powyzszych rownaniach E = Ep/Ej.

Proces prowadzony przy optymalnym profilu temperatury

Analizujac proces optymalny sformutowano problem optymaliza-
cyjny polegajacy na znalezieniu profilu temperatury 7,,(7), ktory przy
danych warto$ciach poczatkowych stgzeniu substratu C,(# = 0) = 1
i aktywnos$ci katalizatora @(t = 0) = 1 oraz zadanych odpowiednio
warto$ciach koficowych tych zmiennych stanu C,, i @, minimalizuje
czas reakcji t;,,,.

Aby sformutowany powyzej problem rozwiaza¢ zastosowano proce-
dure oparta na rachunku wariacyjnym i opisana w pracy Grubeckiego
i Wojcika [7]. W tym celu wyeliminowano temperaturg 7 z rOwnan sta-
nu (la) i (1b)

w da TIE=D
a,C
o AdCA

b = o 2 @

i uwzgledniono otrzymany zwiazek w zaleznos$ci (1a). Powstale w ten
sposob rownanie rozniczkowe scatkowano wedlug warunkow przedsta-
wionych powyzej co prowadzi do nastgpujacego wyrazenia:
—(E-1)
ko dc, ®)

(nE) Z(E=1) da
(% anC(" D C
R

ty=
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Zastosowanie warunku koniecznego istnienia ekstremum wzgledem
powyzszego funkcjonatu — réwnanie Fulera—Lagrange’a — daje rowna-
nie rozniczkowe rzgdu drugiego [8], ktore wraz z warunkami poczatko-
wym i koncowym przyjmuje postac

da (E-1)/daV n da

— t——= +_—f=0 6
dc? a <dCA> C,dC, ©
a(CA= 1)= laé(CA= CAf)=éf (7)

Ekstremalg a = Zz(,p,(CA) bedaca rozwiazaniem rown. (6) poszukuje
si¢ metoda przewidywan [7], ktora prowadzi do nastgpujacego zwiaz-
ku:

—dlan=1

(1 EIE) 1/E
_ = —dy =
anpl(CA) = [1 - ln(CAj-)ln(CA)] (3a)
—dlan #1
_ 1/E
. cl\ " —ak ( 1—af ) -
ay (C) = | =1 —\ =i (Cy (8b)
" cy -1 \cy -1

Obliczenie na podstawie zalezno$ci (8) wielkosci wystgpujacych
w funkcjonale (5) pozwala znalez¢ wyrazenie opisujace czas trwania
procesu prowadzonego przy optymalnym profilu temperatury:
—dlan=1

(EkDO)llE ln(l/C'Af) E/(E—1)

Uyopt = kroay (1- Ele)”E ©a)

—dlan #1
(TR ]

- E\1/E
ay)

oo Ek)™
fort (n— l)kkoflocxlofn (1 -

(9b)

Nalezy zaznaczy¢, ze wobec 0<a<1, 0<C,<1 i da/dC,>0
warunek dostateczny (Legendre) istnienia minimum funkcjonatu (5)
z funkcja tworzaca

L(CAa&ad&/dCA) = [(CZ)Ea(Eil)ddic&:I_lKE_l) (10)
A
przyjmuje postaé
[BL (Cy,a,daldC,) _
d(daldC,)’ |,_,
(daldC,) a=a,, (11

E s E-(E—1) [ da \QE-D]-UE=-1)
Sl ) T

Zatem funkcjonat (5) na ekstremali (8) osiaga minimum wyrazone
zaleznoscia (9).

Rown. (8) stanowia podstawe do wyznaczenia najistotniejszych za-
lezno$ci w analizie optymalizacyjnej reaktora okresowego, a mianowi-
cie wyrazen opisujacych zmiany stezenia substratu CA’UP,(I) i aktywno-
$ci katalizatora a,, () w czasie oraz rownania dla optymalnego profilu
temperatury T,,(¢), przy ktorym wspomniane zmiany Cy ,,(¢) 1 @, (f)
zachodza.

Zmiany stezenia substratu C ‘ot (1) UZyskuje sig przez uwzglednienie
rown. (4) w wyrazeniu (1a), ktore po scatkowaniu i wprowadzeniu cza-
su bezwymiarowego 7 = #/t, prowadzi do pierwszego zwiazku:
—dlan=1

CA,opt(T) = C:\f (123)
—dlan#1
_ ~(l—n 1/(1—n)
Coom(@ = {1 =[1 = C "<}

Z kolei zmiany aktywnoSci katalizatora w czasie a,,(7) otrzymuje
si¢ wprowadzajac zaleznosci (12) do rown. (8), co daje

Qo (T) = [1 —(1- L—l;j) T]I/E

(12b)

(13)

Stacjonarny profil temperatury optymalnej 7;,(f) wynika wprost
z réwn. (4), po okresleniu wielkosci w nim wystepujacych i uwzgled-
nieniu zwiazku (13)
7@ = (Bl Bty — 7 —a—ahal) e
opt ED DO (1 _ E) f

—ay

Analiza wynikow

Osiagnigcie zadanego stopnia przemiany dla proceséw przebiega-
jacych w reaktorach okresowych z dezaktywujacym si¢ katalizatorem
przy zastosowaniu optymalnego profilu temperatury pozwala znacznie
skroci¢ czas reakcji w porownaniu z identycznym procesem przebiega-
jacym w warunkach izotermicznych [5]. Aby poréwna¢ wspomniane
warunki temperaturowe z punktu widzenia uzyskiwanego w nich stop-
nia przemiany zatozono identycznos$¢ poczatkowej i koncowej aktyw-
nosci stosowanego katalizatora oraz rowno$¢ czaséw przebiegu procesu
w obu rozwazanych warunkach temperaturowych ¢, = ;,,, (rown. (3)
i(9)).

Przyjmujac @, =1 - C s sformutowano wskaznik Aa;/a;, =
= (Afopr — U iso) Uy jsor OkTeSlajacy wzgledny przyrost stopnia prze-
miany wzglgdem warunkéw izotermicznych:

—dlan=1
Ag, (1 =ap)[l = (=) "]
_ (15a)
af,isut af,iwt
—dlan#1
fa/ _ (1 ;a/'.isot)_i_
fuisol Sfuiso
' ' (15b)

—1/(n—-1)

] a-n Apisor \"7D L n-1]p, =
{a'f,i.mt +<1 _aj;imr> [1 (1 af,i.vm) ]5(afaE)

gdzie .
{(1 —ay) (E—l)}l/E
~—n(1/a,))]
_ _ E !

Wskaznik ten z praktycznego punktu widzenia w sposob najprostszy
i najwlasciwszy okresla korzysci wynikajace z zastosowania optymal-
nego profilu temperatury oraz uzasadnia (lub nie) jego zastosowanie dla
wybranych parametréw kinetycznych.

Jak wynika z rown. (15) postaé zwiazku Aa /e, jest zalezna nie
tylko od ilorazu energii aktywacji E i koncowej aktywnosci katalizatora
ay, ale rowniez od postaci rownania kinetycznego zachodzacej reak-
¢ji (mechanizmu reakcji). Dla n = 0 uzyskuje si¢ jawna ze wzgledu na
@i zaleznose Aai/ay s, = (asE) — 1.

Plaszczyzna opisana zaleznoscia (15) nie wykazuje istotnych, jako-
sciowych roznic w jej przebiegu wraz ze zmiang koncowej aktywnosci
katalizatora a,, ilorazu energii aktywacji £ oraz rzedu reakcji n. Wobec
tego graficzng interpretacje wspomnianej zaleznosci dla reakcji pierw-
szego rzedu i typowej wartosci £ przedstawiono na rys. 1.

Rys. 1. Graficzna interpretacja wptywu koncowej aktywnosci katalizatora a r
na warto$¢ ilorazu Aa /at p ;0 dla parametru E=35,0in=1
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Ponadto w tab. 1 zamieszczono przyktadowe wartosci analizowane-
go wskaznika uzyskane dla wybranych wartosci a,, E'i n.

Tab. 1. Wzgledny przyrost stopnia przemiany Aa g jsor [%]

a5
03 02 0,1
n=0 1,0 18,8 342
E=30 n=1 74 12,2 212
n=2 82 8,6 14,6
n=0 202 32,6 57,0
E=50 n= 13,0 202 32,6
n=2 92 14,0 222
n=0 342 524 87,0
E=100 n=1 210 304 452
n=2 146 208 304

Z powyzszego wynika, Ze stosujac optymalne sterowanie tempera-
tura najwigkszy wzrost stopnia przemiany w poréwnaniu z warunkami
izotermicznymi uzyskuje si¢ prowadzac proces przy mozliwie niskich
koficowych aktywno$ciach katalizatora a;.

Korzysci wynikajace z optymalnego sterowania reaktorem ulegaja
znacznemu zwigkszeniu dla reakcji o wysokim ilorazie energii aktywa-
cji E i niskim rzegdzie reakcji. We wszystkich analizowanych przypad-
kach spetnione jest ograniczenie (@ /i) @ fisr = 1. Ponadto jest
oczywiste, ze wprowadzenie optymalnego profilu temperatury w pro-
cesach izotermicznych, ktore przebiegaja do osiagnigcia nizszych war-
tosci.

Podsumowanie i wnioski

W odniesieniu do reakcji n-tego rzedu przebiegajacej w reaktorze
okresowym w obecnosci katalizatora ulegajacego dezaktywacji nieza-
leznej od stgzenia substratu przeanalizowano korzysci wynikajace z za-
stosowania stacjonarnie optymalnego profilu temperatury wzgledem
warunkéw izotermicznych wyrazone wzglednym przyrostem stopnia
przemiany Aa/a;;,, . Zatozono przy tym identyczno$é¢ poczatkowej
i koncowej aktywno$ci zastosowanego katalizatora w rozwazanych
warunkach temperaturowych oraz rowno$¢ czaséw przebiegu procesu
Lriso1 troy- Okreslono wplyw ilorazu energii aktywacji £, koncowe;j ak-
tywnosci katalizatora a, oraz rzedu reakcji n.

Na podstawie powyzszej analizy mozna wyciagnaé nastgpujace
whnioski:

— korzysci wynikajace z zastosowania optymalnego profilu tempera-
tury wzglgdem warunkow izotermicznych wyrazone wzglednym
przyrostem stopnia przemiany Aa/a;,,, sa tym bardziej znaczace

im wyzsza jest warto$¢ ilorazu energii aktywacji £ oraz proces pro-
wadzony jest do mozliwie niskich wartosci koncowych aktywnosci
katalizatora a,,

— wspomniane korzys$ci ulegaja zwigkszeniu wraz z obnizeniem rzedu
reakcji n.

Oznaczenia

a — aktywnos$¢ katalizatora, [kmol~m'3]
a = ala,—bezwymiarowa aktywnos¢ katalizatora, [—]

C, — stezenie substratu, [kmol-mﬁ]

C, =C,/C, — bezwymiarowe stezenie substratu , [—]
E, — energia aktywacji dla dezaktywacji, [J-mol™]
Er — energia aktywacji dla reakcji, [J -mol']]

E = E,/Ey —iloraz energii aktywacji dla procesu dezaktywacji
i reakcji, [—]

kp — stala szybkosci dla dezaktywacii, [s']
kpo — wspotezynnik czestosci dla dezaktywacii, [s™]
kr — stata szybkosci reakc;ji, [(m3~kmol'1)“'s'1]
kr = kga, CX’O_ D zmodyfikowana stala szybkosci reakcji, s
kro — wspotczynnik czgstosci dla reakceji, [(m*kmol™)"s™]
R — uniwersalna stata gazowa, [J -kmol"lK'l]
t — czas chronologiczny, [s]
T - temperatura, [K]
a - stopien przemiany, [—]
B = B(a;,E)- funkcja w rown. (15)
Aa; = @;,, — @5 — Przyrost stopnia przemiany, [-]
T = t/t,;~ czas bezwymiarowy, [-]
Indeksy dolne
f — koncowy

0 — poczatkowy
isot — izotermiczny
opt — optymalny

LITERATURA

[1] N. M. Fagir: Eng. Life Sci. 4, 450 (2004).

[2] N. M. Fagir, M. M. Attarakih: Biotechnol. Bioeng. 77, 163 (2002).

[3] N. Aziz, I. M. Mujtaba: Chem. Eng. J. 85, 313 (2002).

[4] A. Arpornwichanop, P. Kittisupakorn, 1. M. Mujtaba: Chem. Eng. Process.
44, 101 (2005).

[511. Grubecki, M. Wojcik: Chem. Eng. Sci. 55, 5161 (2000).

[6] H. Ooshima, Y. Harano: J. Chem. Eng. Japan 13, 484 (1980).

[7]1 1. Grubecki, M. Wojcik: Chem. Eng. Sci. 56, 6617 (2001).

[8].D. R. Smith: Variational methods in optimization, Dover Publications 1998.

Redakcja czasopisma naukowo-technicznego

INZYNIERIA | APARATURA CHEMICZNA

uprzejmie informuje,
ze moze sprzedac¢ zainteresowanym rézne

NUMERY ARCHIWALNE

Zamowienia pisemne (faksem lub poczta) mozna sktada¢ pod adresem

Redakcja ,,Inzynierii i Aparatury Chemicznej”
44-100 Gliwice, ul. Gornych Watéw 25

skr. poczt. < 4a

fax 32 231 94 39



