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Ê ÎÖÅÍÊÅ ÝÔÔÅÊÒÈÂÍÎÉ ÑÊÎ�ÎÑÒÈ ÁÛÑÒ�ÛÕÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ �ÅÀÊÖÈÉ Ï�È ÒÓ�ÁÓËÅÍÒÍÎÌ ÑÌÅØÅÍÈÈ�ÅÀ�È�ÓÞÙÈÕ ÂÅÙÅÑÒÂÂ. Ï. Âîðîòèëèí *, Þ. �. ßíîâñêèéÈíñòèòóò ïðèêëàäíîé ìåõàíèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê125040, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 1 àâãóñòà 2014 ã.Íà îñíîâå ïðåäñòàâëåíèé î ñðåäå òóðáóëåíòíîé æèäêîñòè êàê ñîâîêóïíîñòè íåçàâèñèìûõ òóðáóëåíòíûõ÷àñòèö � âèõðåé äàí âûâîä ñîîòíîøåíèé äëÿ ý��åêòèâíîé ñêîðîñòè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé è ïîëó÷åíà çà-ìêíóòàÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ ðåàêöèîííûé ïðîöåññ ïðè òóðáóëåíòíîì ñìåøåíèè ðåàãåíòîâ.�àññìîòðåí âàðèàíò ìãíîâåííûõ ðåàêöèé, íà ïðèìåðå êîòîðûõ ïðîùå âñåãî îáúÿñíèòü îñíîâíûå èäåèïðåäëàãàåìîãî ïîäõîäà. Â ÷àñòíîñòè, òîò �àêò, ÷òî äëÿ ïîäîáíûõ ðåàêöèé àêòû òóðáóëåíòíîãî ñìå-øåíèÿ â ðàìêàõ ïðåäëàãàåìîãî ïîäõîäà îäíîçíà÷íî ñâÿçàíû ñ àêòàìè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïîçâîëèëèñêëþ÷èòü èç ðàññìîòðåíèÿ íàèáîëåå òðóäíóþ â ðàìêàõ êëàññè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé ÷àñòü òåîðèè �ïðîáëåìó ñìåøåíèÿ èíåðòíûõ ïðèìåñåé. Çàìêíóòü ñèñòåìó óðàâíåíèé, íå ïðèáåãàÿ ê ïðîèçâîëüíî çàäà-âàåìûì êîððåëÿöèÿì, óäàëîñü áëàãîäàðÿ åñòåñòâåííî âîçíèêøåé íåîáõîäèìîñòè ââåñòè ïîíÿòèå ý��åê-òèâíîé ðåàêöèè è íàïèñàòü óðàâíåíèå ñîõðàíåíèÿ íå òîëüêî äëÿ êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ, íî òàêæå äëÿçàíèìàåìûõ èìè îáúåìîâ.DOI: 10.7868/S00444510150701591. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌíîãèå ïðîìûøëåííûå ïðîöåññû, òàêèå êàê, íà�ïðèìåð, õëîðèðîâàíèå ïîëèìåðîâ, ðåàêöèè íåéòðà�ëèçàöèè êèñëîòû è ùåëî÷è, ïðîöåññû ãîðåíèÿ, ïðî�òåêàþò ñ âûñîêèìè ñêîðîñòÿìè ìîëåêóëÿðíûõ ðå�àêöèé, äëÿ êîòîðûõ ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ðåàê�öèîííîãî ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ äîñòàâêà ðåàãåíòîâ êçîíå ðåàêöèè. Ïîýòîìó îäíîé èç öåëåé èññëåäîâàíèÿïîäîáíûõ ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ âûÿñíåíèå ìåõàíèçìàñìåøåíèÿ ðåàãåíòîâ è åãî âëèÿíèÿ íà ý��åêòèâíóþñêîðîñòü ðåàêöèè. Ôîðìàëüíî äàííàÿ çàäà÷à ïîëíî�ñòüþ ðåøàåòñÿ íà îñíîâå óðàâíåíèé ãèäðîäèíàìè�êè è êîíâåêòèâíîé äè��óçèè ñ õèìè÷åñêîé ðåàê�öèåé. Îäíàêî ïîëó÷èòü òî÷íûå àíàëèòè÷åñêèå èëèïðèáëèæåííûå ðåøåíèÿ óêàçàííûõ óðàâíåíèé èç-çà÷ðåçâû÷àéíîé ñëîæíîñòè êàðòèíû òóðáóëåíòíûõ òå�÷åíèé íåâîçìîæíî. Ñóùåñòâóþùèå ðàñ÷åòíûå ìîäå�ëè îñíîâàíû íà ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäàõ îïèñà�íèÿ ïðîöåññîâ ïåðåíîñà è ðåàêöèè â òóðáóëåíòíûõïîòîêàõ [1�7℄. Ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ñ÷èòà�*E-mail: VPVorotilin�yandex.ru

åòñÿ èñïîëüçîâàíèå �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿò�íîñòåé (PDF). Â ÷àñòíîñòè, ïðè îïèñàíèè áûñòðûõ(â ïðåäåëå � ìãíîâåííûõ) ðåàêöèé ïîëó÷èë èçâåñò�íîñòü ìåòîä èíåðòíîé ïðèìåñè, â àíãëîÿçû÷íîé òåð�ìèíîëîãèè � ¾onserved salar¿, èëè êðàòêî � ìåòîäCS [4; 8�10℄. Ñóòü åãî â òîì, ÷òî äëÿ êîìáèíàöèè êîí�öåíòðàöèé äâóõ ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ â âèäåCs = C1 �mC2;ãäå m � ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîý��èöèåíò, îáîçíà�÷àþùèé êîëè÷åñòâî ìîëåêóë ðåàãåíòà 1, ïðèõîäÿ�ùèõñÿ íà îäíó ìîëåêóëó ðåàãåíòà 2, è ïðè óñëîâèèðàâåíñòâà èõ êîý��èöèåíòîâ ìîëåêóëÿðíîé äè��ó�çèè èç óðàâíåíèÿ êîíâåêòèâíîé äè��óçèè èñêëþ�÷àåòñÿ ðåàêöèîííûé ÷ëåí, è PDF äëÿ ïåðåìåííîéCs íå áóäåò çàâèñåòü îò ðåàêöèè. Îòñþäà, ïîñêîëü�êó äëÿ ìãíîâåííîé ðåàêöèè ðåàãåíòû íå ñìåøèâàþò�ñÿ, ò. å. â êàæäîé òî÷êå ðåàêòîðà ìîæåò íàõîäèòüñÿòîëüêî îäíî èç ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ, ñðåäíèå çíà�÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ Ci ìîæíî âûðàçèòü÷åðåç PDF èíåðòíîé ïðèìåñè.Îòìåòèì íåêîòîðûå, íà íàø âçãëÿä, ïðèñóùèåèìåííî CS-ìåòîäó, êàê è âîîáùå ìåòîäèêå PDF,íåäîñòàòêè, äàâøèå ïîâîä äëÿ ðàçðàáîòêè ïðåä�ëîæåííîé íàìè òåîðèè. Âî-ïåðâûõ, íå�èçè÷åñêèì166



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 1 (7), 2015 Ê îöåíêå ý��åêòèâíîé ñêîðîñòè : : :ïðåäñòàâëÿåòñÿ óñëîâèå ðàâåíñòâà êîý��èöèåíòîâDi ìîëåêóëÿðíîé äè��óçèè ðåàãåíòîâ, ïîñêîëüêóìåõàíèçì ìîëåêóëÿðíîé äè��óçèè äëÿ áûñòðûõ ðå�àêöèé ëèìèòèðóåò ñêîðîñòü ïîäâîäà ðåàãåíòîâ êçîíå ðåàêöèè, è ïîýòîìó çàâèñèìîñòü îò Di ñóùå�ñòâåííà. Âî-âòîðûõ, PDF òåîðåòè÷åñêè íå îïðåäå�ëÿåòñÿ (è ýòî ñàìàÿ òðóäíàÿ ÷àñòü ðåøåíèÿ âñåéïðîáëåìû). Íàêîíåö, ïðè ïåðåõîäå ê ïåðåìåííîé Csïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííàÿ ïîòåðÿ èí�îðìàöèè î ïðî�öåññàõ ñìåøåíèÿ è ðåàêöèè, òàê êàê èìåííî äëÿ ïðå�äåëà ìãíîâåííîé ðåàêöèè êàæäîå ñîáûòèå ñáëèæå�íèÿ ðåàãåíòîâ íåèçáåæíî ïðèâåäåò ê ñîáûòèþ ðåàê�öèè. Öåëü äàííîé ðàáîòû, � èñõîäÿ èç îáùèõ ïðåä�ñòàâëåíèé î òóðáóëåíòíîé ñðåäå êàê ñîâîêóïíîñòèíåçàâèñèìûõ òóðáóëåíòíûõ ÷àñòèö � âèõðåé, îïè�ñàòü ìåõàíèçì âçàèìîñâÿçè óêàçàííûõ ñîáûòèé è íàåãî îñíîâå ðàññ÷èòàòü ïàðàìåòðû ðåàêöèîííîãî ïðî�öåññà.2. ÔÈÇÈ×ÅÑÊÈÅ Ï�ÅÄÏÎÑÛËÊÈ ÒÅÎ�ÈÈÎäíèì èç ïëîäîòâîðíûõ ïîäõîäîâ ê èññëåäîâà�íèþ ïðîöåññîâ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ÿâëÿåòñÿìåòîäèêà ðåàêòîðà èäåàëüíîãî ñìåøåíèÿ (�ÈÑ), ñî�ãëàñíî êîòîðîé ïðèíèìàåòñÿ, ÷òî ðåàãåíòû, ïîñòó�ïàþùèå â ðåàêòîð, ìãíîâåííî è ðàâíîìåðíî ðàñïðå�äåëÿþòñÿ ïî âñåìó îáúåìó ðåàêòîðà. Îòìåòèì, ÷òîõîòÿ â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ ðåæèì èäåàëüíîãî ñìåøå�íèÿ ïðàêòè÷åñêè íåäîñòèæèì, ñàìà ïî ñåáå ýòà ìå�òîäèêà íèêàêèì ñâîèì äîïóùåíèåì �îðìàëüíî íåïðîòèâîðå÷èò ñòðîãèì óðàâíåíèÿì òåîðèè. Ïîäõîääàííîé ðàáîòû ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê íåêîòîðîåîáîáùåíèå ìåòîäèêè �ÈÑ. Òîëüêî òåïåðü ïðèíèìà�åòñÿ, ÷òî ìåæäó ñîáîé ¾èäåàëüíî¿ áóäóò ïåðåìåøè�âàòüñÿ íå îòäåëüíûå ìîëåêóëû, à íåêîòîðûå ìàê-ðîñêîïè÷åñêèå ñòðóêòóðû � òóðáóëåíòíûå âèõðè,íåîáõîäèìûå ïðè ðàçðàáîòêå òåîðèè, îáùèå ñâîé�ñòâà êîòîðûõ ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿþòñÿ äâóìÿ ïàðà�ìåòðàìè: õàðàêòåðíûì ðàçìåðîì � è õàðàêòåðíûìâðåìåíåì ¾æèçíè¿ � . Èìåííî ïîÿâëåíèå äâóõ íîâûõõàðàêòåðíûõ ìàñøòàáîâ äëèíû è âðåìåíè îòêðûâà�åò âîçìîæíîñòü íåòðèâèàëüíîãî îáîáùåíèÿ ìåòîäè�êè �ÈÑ ïðè ñîõðàíåíèè çàëîæåííûõ â íåé ïðåèìó�ùåñòâ óïðîùåííîãî îïèñàíèÿ ìåõàíèçìà ñìåøåíèÿ.Â óñëîâèÿõ òóðáóëåíòíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ïðî�öåññ ñáëèæåíèÿ ðåàãèðóþùèõ ìîëåêóë â öåëîì ìîæ�íî ïðåäñòàâèòü êàê ïðîöåññ, ñîñòîÿùèé èç ðÿäà ïî�ñëåäîâàòåëüíûõ ýòàïîâ, ðàçëè÷àþùèõñÿ õàðàêòåð�íûìè ïðîñòðàíñòâåííûìè è âðåìåííûìè ìàñøòà�áàìè ìåõàíèçìà äâèæåíèé. Âíà÷àëå â ðåçóëüòàòåõàîòè÷åñêèõ ïóëüñàöèé ñêîðîñòè è äðîáëåíèÿ âèõ-

ðåé ìîëåêóëû ðåàãåíòîâ ñáëèæàþòñÿ äî ðàññòîÿíèéïîðÿäêà ìàñøòàáà ìèíèìàëüíûõ òóðáóëåíòíûõ âè�õðåé, õàðàêòåðèçóåìûõ ðàçìåðîì �min è âðåìåíåì¾æèçíè¿ �min:�min � 1���3" �1=4 ; �min � 2 ���" �1=2 ;ãäå i � óíèâåðñàëüíûå êîíñòàíòû, � � ïëîòíîñòü,� � ìîëåêóëÿðíàÿ âÿçêîñòü, " � ñêîðîñòü äèññèïà�öèè ïîäâîäèìîé ê ñèñòåìå ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè.Ïîñëå ýòîãî âïëîòü äî íà÷àëà ðåàêöèè ïðîöåññ èõäàëüíåéøåãî ñáëèæåíèÿ áóäåò ïðîòåêàòü òîëüêî ïîìåõàíèçìó ìîëåêóëÿðíîé äè��óçèè. Ïîñêîëüêó äëÿâèõðåé ìèíèìàëüíîãî ìàñøòàáà ñóììàðíàÿ ïîâåðõ�íîñòü êîíòàêòà âèõðåé â åäèíèöå îáúåìà äîñòèãàåòìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿS � 1=�min; (1)ñäåëàåì, õîòÿ è íåîáÿçàòåëüíîå, íî ñóùåñòâåííî ñî�êðàùàþùåå âûêëàäêè óïðîùåíèå: áóäåì ñ÷èòàòü,÷òî â óñëîâèÿõ èíòåíñèâíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ âñå âè�õðè äðîáÿòñÿ äî âèõðåé ìàñøòàáà �min.Äàëüíåéøóþ ðàçðàáîòêó òåîðèè ïðîâåäåì íàïðèìåðå íåîáðàòèìîé ìãíîâåííîé ðåàêöèè, ïðîòå�êàþùåé ìåæäó äâóìÿ ðåàãåíòàìè, îáîçíà÷àåìûìèèíäåêñàìè ¾1¿ è ¾2¿, â íåêîòîðîì îáúåìå V òóðáó�ëåíòíîé ñðåäû, âñå òî÷êè êîòîðîãî ðàâíîïðàâíû äëÿóñëîâèé ïåðåìåøèâàíèÿ è ðåàêöèè. Ñ òî÷êè çðåíèÿïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé óêàçàííûé îáúåì ìîæíîðàññìàòðèâàòü êàê ïðîñòåéøèé ðåàêòîð ñ ïåðåìåøè�âàíèåì, à ïðè ïîñëåäóþùèõ îáîáùåíèÿõ � êàê ¾òóð�áóëåíòíóþ¿ òî÷êó íåîäíîðîäíîé ðåàêöèîííîé ñðå�äû. Äëÿ ìãíîâåííûõ ðåàêöèé ðåàêöèîííàÿ çîíà âû�ðîæäàåòñÿ â ïîâåðõíîñòü, ðàçäåëÿþùóþ îáúåì ðå�àêòîðà íà äâå îáëàñòè, â êàæäîé èç êîòîðûõ ìîæåòíàõîäèòüñÿ òîëüêî îäíî èç ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ.Ïëîùàäü ýòîé ïîâåðõíîñòè è îáúåìû îáëàñòåé (îáú�åìíûå äîëè ðåàãåíòîâ) â åäèíèöå îáúåìà ðåàêòîðàîáîçíà÷èì ñîîòâåòñòâåííî ñèìâîëàìè S12 è Vi, ãäåïî îïðåäåëåíèþ Vi ñâÿçàíû óñëîâèåì íîðìèðîâêèV1 + V2 = 1: (2)Èñïîëüçóÿ êîíöåïöèþ íåçàâèñèìûõ âèõðåé,íåòðóäíî ñîñòàâèòü íàãëÿäíóþ ñõåìó ðåàêöèîííîãîïðîöåññà è ïîëó÷èòü êîëè÷åñòâåííóþ îöåíêó äëÿý��åêòèâíîé ñêîðîñòè ðåàêöèè. Ñëó÷àéíûå ñòîëê�íîâåíèÿ ðåàãèðóþùèõ âèõðåé ìîæíî ïðåäñòàâèòüêàê ïîâòîðÿþùèéñÿ ñ ÷àñòîòîé ïîðÿäêà 1=�minâûõîä âèõðåé ñ êîíöåíòðàöèÿìè ðåàãåíòîâ Ci èçãëóáèíû îáëàñòåé 1 è 2 ê ïîâåðõíîñòè S12, ãäå îíè â167



Â. Ï. Âîðîòèëèí, Þ. �. ßíîâñêèé ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 1 (7), 2015òå÷åíèå âðåìåíè êîíòàêòà, òàêæå ïî ïîðÿäêó âåëè�÷èíû ðàâíîì �min, îáìåíèâàþòñÿ äè��óçèîííûìèïîòîêàìè ðåàãåíòîâ JDi. Êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâíà ïîâåðõíîñòè ðåàêöèè îáðàùàþòñÿ â íóëü. Ïî�ýòîìó ïîòîêè JDi îïðåäåëÿþò êîëè÷åñòâà âåùåñòâ,èñ÷åçàþùèõ â õîäå ðåàêöèè íà åäèíèöå ïëîùàäèêîíòàêòà, è, ñëåäîâàòåëüíî, äîëæíû óäîâëåòâîðÿòüóñëîâèþ JD1 = mJD2: (3)Îòñþäà äëÿ ý��åêòèâíîé ñêîðîñòè ðåàêöèè â åäè�íèöå îáúåìà ìîæíî íàïèñàòü âûðàæåíèårCi = S12JDi: (4)Çäåñü è íèæå Ci � óñðåäíåííàÿ ïî îáúåìó i-é îáëà�ñòè ðåàêòîðà (i = 1; 2) êîíöåíòðàöèÿ i-ãî ðåàãåíòà(ïðèâåäåíà ê áåçðàçìåðíîìó âèäó ïî âõîäíîé êîí�öåíòðàöèè C10 ðåàãåíòà 1).3. ÎÖÅÍÊÈ ÏÀ�ÀÌÅÒ�ÎÂ S12 È JDiÄàäèì îöåíêó äëÿ ñîìíîæèòåëåé ïðàâîé ÷àñòè�îðìóëû (4). Òóðáóëåíòíûìè ïóëüñàöèÿìè îáëàñòè1 è 2 ðàçáèâàþòñÿ íà �ðàãìåíòû, ðàñïðåäåëåííûåïî îáúåìó ðåàêòîðà ñëó÷àéíûì îáðàçîì. Ïîýòîìó Vièìååò ñìûñë âåðîÿòíîñòè òîãî, ÷òî â äàííîé òî÷êåïðîñòðàíñòâà íàõîäèòñÿ i-é ðåàãåíò. Ïîñêîëüêó îá�ëàñòè ñîñòîÿò èç íåçàâèñèìûõ âèõðåé, Vi åñòü òàêæåâåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü âèõðü ñ òåì æå i-ì ðåàãåí�òîì. Êîíòàêòû âèõðÿ ñ âèõðåì ïðîèñõîäÿò íåçàâè�ñèìî îò íàõîäÿùèõñÿ â íèõ ðåàãåíòîâ. Ïîýòîìó V1è V2 åñòü âåðîÿòíîñòè íåçàâèñèìûõ ñîáûòèé è èõïðîèçâåäåíèå áóäåò îïðåäåëÿòü âåðîÿòíîñòü êîíòàê�òà îáëàñòåé 1 è 2. Îòñþäà ñ ó÷åòîì �îðìóëû (1)äëÿ óäåëüíîé ïëîùàäè êîíòàêòà îáëàñòåé ìîæíî íà�ïèñàòü âûðàæåíèåS12 = sV1V2=�min; (5)ãäå s � íåêîòîðàÿ óíèâåðñàëüíàÿ êîíñòàíòà.Äàëåå, ïîñêîëüêó ââåäåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î âè�õðÿõ è èõ ñòîëêíîâåíèÿõ ìåæäó ñîáîé íîñÿò êà�÷åñòâåííûé õàðàêòåð, èñêëþ÷àþùèé íåîáõîäèìîñòüïîñòàíîâêè êðàåâîé çàäà÷è âî âñåé ïîëíîòå îïèñà�íèÿ ãèäðîäèíàìè÷åñêîé ñòðóêòóðû âçàèìîäåéñòâó�þùèõ âèõðåé, îöåíêó äëÿ ïîòîêîâ JDi ìîæíî ïîëó�÷èòü íà îñíîâå ðåøåíèÿ îäíîìåðíûõ íåñòàöèîíàð�íûõ óðàâíåíèé ìîëåêóëÿðíîé äè��óçèè. Äàííàÿ çà�äà÷à ëåãêî ðåøàåòñÿ àíàëèòè÷åñêè [11℄. Íåîáõîäè�ìûå ðåçóëüòàòû ðåøåíèÿ ñ ó÷åòîì óñðåäíåíèÿ ïîâðåìåíè êîíòàêòà âèõðåé çàâèñÿùèõ îò âðåìåíè èñ�êîìûõ ïåðåìåííûõ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

JDi = � D12�min�1=2 �iCi; vf = � D12�min�1=2 �f ;�i = �i exp(��2i )p� [1� erf(�i)℄ ; �i = �f�i ; (6)ãäå vf = dyf=dt � ñêîðîñòü äâèæåíèÿ �ðîíòà ðåàê�öèè yf ñ ïîëîæèòåëüíûì íàïðàâëåíèåì, ïðèíÿòûìâ ñòîðîíó îáëàñòè 2; �f � äîïîëíèòåëüíàÿ èñêîìàÿïåðåìåííàÿ, ïðè çàäàííûõ Ci íåîáõîäèìàÿ äëÿ òîãî,÷òîáû ðåøåíèå äè��óçèîííîé çàäà÷è óäîâëåòâîðÿ�ëî óñëîâèþ (3) íà �ðîíòå ðåàêöèè; çíàê ¾+¿ ñîîò�âåòñòâóåò i = 1, çíàê ¾�¿ � i = 2; �i = (Di=D12)1=2;D12 = (D1D2)1=2; Di � êîý��èöèåíò ìîëåêóëÿðíîéäè��óçèè i-ãî ðåàãåíòà.Ïîëó÷åííûå îöåíêè âåëè÷èí S12 è JDi ïîçâîëÿ�þò âûðàçèòü ý��åêòèâíóþ ñêîðîñòü ðåàêöèè rCiêàê �óíêöèþ èñêîìûõ Vi, Ci è íåçàâèñèìûõ ïàðà�ìåòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ èíòåíñèâíîñòü òóðáóëåíò�íûõ ïóëüñàöèé. Îòìåòèì, ÷òî, íåñìîòðÿ íà òó âàæ�íóþ ðîëü, êîòîðóþ â ïðåäëàãàåìîé òåîðèè èãðàþòââåäåííûå ïîíÿòèÿ íåçàâèñèìûõ âèõðåé, ïîâåðõíî�ñòè, âðåìåíè êîíòàêòà è ò. ä., â ïîëó÷åííûõ ñîîòíî�øåíèÿõ èõ êàêèå-ëèáî êîíêðåòíûå ñâîéñòâà íè â ÷åìíå ïðîÿâëÿþòñÿ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî âñå îíèáûëè ââåäåíû íà óðîâíå èíòóèòèâíûõ ðàññóæäåíèéî òóðáóëåíòíîñòè êàê ïðîÿâëåíèå åå îáùèõ îïèñà�òåëüíûõ ñâîéñòâ, íå ñâÿçàííûõ ñ íåîáõîäèìîñòüþðàññìàòðèâàòü äåòàëè ñòðîåíèÿ, äâèæåíèÿ è âçàè�ìîäåéñòâèÿ òóðáóëåíòíûõ âèõðåé.4. ÂÛÂÎÄ Ó�ÀÂÍÅÍÈÉÇíàÿ ý��åêòèâíûå ñêîðîñòè ðåàêöèè rCi, èçóðàâíåíèé ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà ìîæíî íàéòèíåèçâåñòíûå êîíöåíòðàöèè Ci. Îäíàêî òåîðèÿ ñîäåð�æèò åùå äâå íåèçâåñòíûå âåëè÷èíû � îáúåìíûå äî�ëè ðåàãåíòîâ Vi, ñâÿçàííûå óñëîâèåì (2). Îòñþäà,÷òîáû ÷èñëî óðàâíåíèé ñîîòâåòñòâîâàëî ÷èñëó íåèç�âåñòíûõ, íåîáõîäèìî åùå îäíî óðàâíåíèå. Ôèçè÷å�ñêàÿ ïðè÷èíà, ïîçâîëÿþùàÿ ïîëó÷èòü íåäîñòàþùååóðàâíåíèå, îáóñëîâëåíà òåì ñâîéñòâîì ìãíîâåííûõðåàêöèé, ÷òî â îáùåì ñëó÷àå �ðîíò ðåàêöèè äâè�æåòñÿ ñ íåêîòîðîé îòëè÷íîé îò íóëÿ ñêîðîñòüþ vf ,óìåíüøàÿ îáúåì îäíîé ðåàêöèîííîé îáëàñòè è óâå�ëè÷èâàÿ îáúåì äðóãîé. Åñëè, íàïðèìåð, vf > 0, òîçà ìàëîå âðåìÿ dt �ðîíò ðåàêöèè ñìåñòèòñÿ âãëóáüîáëàñòè 2 íà ðàññòîÿíèå vfdt è òàêèì îáðàçîì ê îáú�åìó îáëàñòè 1 áóäåò äîáàâëåí íåêîòîðûé ìàëûé îáú�åì dV è òî÷íî òàêîé æå âû÷òåí èç îáúåìà îáëàñòè 2.Ïîëíóþ ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ óäåëüíûõ îáúåìîâ, êàêè ïðè îïðåäåëåíèè rCi, íàéäåì, óìíîæèâ S12 íà vf :168



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 1 (7), 2015 Ê îöåíêå ý��åêòèâíîé ñêîðîñòè : : :rv = S12vf ; (7)è òåïåðü äëÿ ëþáîé èç âåëè÷èí Vi ìîæíî íàïèñàòüóðàâíåíèå áàëàíñà, ïîäîáíî óðàâíåíèÿì äëÿ Ci.Äëÿ ïðåäñòàâëåííîãî âàðèàíòà ðåàêöèîííîé ñè�ñòåìû óðàâíåíèÿ áàëàíñà ñîñòàâëÿþòñÿ ïî ñòàíäàðò�íîé ñõåìå, ïðèíÿòîé ïðè ðàññìîòðåíèè ðåàêòîðàèäåàëüíîãî ñìåøåíèÿ: ðàçíîñòü âõîäíîãî ïîòîêà êà�êîé-ëèáî ñóáñòàíöèè (â äàííîì ñëó÷àå ïîòîêîâ îáú�åìà Qi0 è ìàññû Qi0Ci0, ãäå Ci0 � âõîäíûå êîíöåí�òðàöèè, C10 = 1) è ý��åêòèâíîé ñêîðîñòè ðåàêöèè,óìíîæåííîé íà V , ïðèðàâíèâàåòñÿ âûõîäíîìó ïîòî�êó ýòîé ñóáñòàíöèè, ò. å. ïðîèçâåäåíèþ åå çíà÷åíèÿâ îáúåìå ðåàêòîðà íà âûõîäíîé îáúåìíûé ïîòîê Q,â ïðèáëèæåíèè íåñæèìàåìîé æèäêîñòè ðàâíûé ñóì�ìå âõîäíûõ îáúåìíûõ ïîòîêîâ, Q = Q10 + Q20. Èñ�ïîëüçóÿQ è C10 â êà÷åñòâå åäèíèö îáúåìíîãî ïîòîêàè êîíöåíòðàöèè, âûðàæåíèÿ äëÿ ý��åêòèâíûõ ñêî�ðîñòåé ðåàêöèè rv è rCi, âñå óðàâíåíèÿ áàëàíñà îáú�åìîâ è ìàññ, ïîëó÷àåìûå ïî îïèñàííîé ñõåìå, ñ äî�áàâëåííûì ê íèì óñëîâèåì ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ðà�âåíñòâà äè��óçèîííûõ ïîòîêîâ íà �ðîíò ðåàêöèè(3) ïðåäñòàâèì â âèäårv = A�fV1V2;rCi = (�i=�f )rvCi;Q0 + rv = V1;(1�Q0)� rv = V2;Q0 � rC1 = V1C1;(1�Q0)C20 � rC2 = V2C2;�1C1 = m�2C2; (8)
ãäå Q0 = Q10=Q, A � áåçðàçìåðíûé êîìïëåêñ èçãðóïïû íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ,A =  �"D12�2 �1=2 VQ; (9) � óíèâåðñàëüíàÿ êîíñòàíòà, îáúåäèíèâøàÿ âñåêîíñòàíòû ïðåæíèõ ðàçìåðíûõ îöåíîê.Ïîñêîëüêó ïàðàìåòð A ñîäåðæèò â êà÷åñòâå ìíî�æèòåëÿ ñêîðîñòü äèññèïàöèè êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè", åãî ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê õàðàêòåðèñòèêóèíòåíñèâíîñòè êîíâåêòèâíîãî ñìåøåíèÿ ðåàãåíòîâ.Åãî äîïóñòèìûå çíà÷åíèÿ, ò. å. òàêèå, äëÿ êîòîðûõîáðàçóþùèå åãî èñõîäíûå ïàðàìåòðû îïèñûâàþò êà�êîé-ëèáî êîíêðåòíûé ðåæèì ðåàêöèîííîãî ïðîöåñ�ñà, ìîãóò èçìåíÿòüñÿ â ïðåäåëàõ îò íóëÿ äî áåñêî�íå÷íîñòè. Ïîýòîìó íàëè÷èå â íåì íåèçâåñòíîãî ìíî�æèòåëÿ íå ìåøàåò ïðîâåäåíèþ îáùåãî êà÷åñòâåííî�ãî àíàëèçà çàâèñèìîñòè èñêîìûõ ïåðåìåííûõ îò ýòî�ãî ïàðàìåòðà è, â ÷àñòíîñòè, èññëåäîâàíèþ ïðåäåëü�íûõ ðåæèìîâ ñ A! 0 è A!1. Î êîíñòàíòå ìîæíî

¾çàáûòü¿, ïðèíÿâ åå çà åäèíèöó ìàñøòàáà èçìåðå�íèÿ A. Ïîìèìî A óðàâíåíèÿ ñîäåðæàò åùå ÷åòûðåíåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðà: Q0, C20 èëè R � ñòåõèîìåò�ðè÷åñêîå îòíîøåíèå ìàññîâûõ ïîòîêîâ ðåàãåíòîâ íàâõîäå R = m(1�Q0)C20=Q0;m è �1.5. ÎÁÙÅÅ �ÅØÅÍÈÅ È ÀÍÀËÈÇ×ÀÑÒÍÛÕ ÑËÓ×ÀÅÂ�åøåíèå ñèñòåìû (8) íåòðóäíî ñâåñòè ê îäíîìóóðàâíåíèþ äëÿ èñêîìîé ïåðåìåííîé �f :12� h(1� 2Q0)� � 1�p(1� �)2 + 4Q0� i == (1�Q0)�1 �RQ0�2�1 +R�2 + (R� 1)�1�2=�f ; (10)ãäå ââåäåíî îáîçíà÷åíèå � = A�f , çíàê ïåðåä ðàäè�êàëîì äîëæåí ñîâïàäàòü ñî çíàêîì �f . Ëåâàÿ è ïðà�âàÿ ÷àñòè óðàâíåíèÿ (10) åñòü âûðàæåíèÿ äëÿ ïå�ðåìåííîé rv : ëåâàÿ ïîëó÷åíà ïóòåì èñêëþ÷åíèÿ Vièç ïåðâîãî óðàâíåíèÿ ñèñòåìû (8), à ïðàâàÿ � ïîä�ñòàíîâêîé Vi è Ci â åå ïîñëåäíåå óðàâíåíèå. Ïåðåñå�÷åíèå êðèâûõ rv êàê �óíêöèé �f , äàåò èñêîìûé êî�ðåíü óðàâíåíèÿ (10). Îòìåòèì ïðè ýòîì, ÷òî ïðè ëþ�áûõ äîïóñòèìûõ çíà÷åíèÿõ íåçàâèñèìûõ ïàðàìåò�ðîâ èìååòñÿ åäèíñòâåííûé êîðåíü �f , óäîâëåòâîðÿ�þùèé îãðàíè÷åíèþ 0 < Vi < 1. Çíàê �f ÿâëÿåòñÿ îä�íèì èç ñóùåñòâåííûõ ïðèçíàêîâ, õàðàêòåðèçóþùèõðàçâèòèå ðåàêöèîííîãî ïðîöåññà, òàê êàê îò íåãî çà�âèñèò, îáúåì îáëàñòè êàêîãî èç ðåàãåíòîâ â õîäå ðå�àêöèè âîçðàñòàåò èëè ïîãëîùàåòñÿ. Óñëîâèå, íàêëà�äûâàåìîå íà íåçàâèñèìûå ïàðàìåòðû ïðîöåññà, ïðèâûïîëíåíèè êîòîðîãî �f > 0, çàäàåòñÿ íåðàâåíñòâîìAQ0 (1�R)�1=2 > mC20�1 � �1: (11)Ñðåäíèå ïî îáúåìó ðåàêòîðà êîíöåíòðàöèè ðåà�ãåíòîâ Cavi = ViCi î÷åâèäíî ìåíüøå èõ âõîäíûõ çíà�÷åíèé Ci0. Íî, êàçàëîñü áû, òàêæå î÷åâèäíûå íåðà�âåíñòâà Ci � Ci0 ÿâëÿþòñÿ òåì íå ìåíåå ñëåäñòâè�åì íåòðèâèàëüíûõ ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ óðàâíåíèé è�óíêöèé �i. Íàïðèìåð, íåðàâåíñòâîC2 � C20 (12)âûòåêàåò èç óðàâíåíèÿ(1�Q0)(C20 � C2) = C2rv [(�2=�f )� 1℄169



Â. Ï. Âîðîòèëèí, Þ. �. ßíîâñêèé ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 1 (7), 2015(ðåçóëüòàò âû÷èòàíèÿ èç øåñòîãî óðàâíåíèÿ ñèñòå�ìû (8) åå ÷åòâåðòîãî óðàâíåíèÿ, óìíîæåííîãî íà C2)è íåðàâåíñòâ �2 > 0, �2 > �f .Ïðè íàëè÷èè áîëüøîãî ÷èñëà íåçàâèñèìûõ ïà�ðàìåòðîâ íåïðîòèâîðå÷èâîñòü ïðåäñòàâëåííîé òåî�ðèè è ðàçíîîáðàçèå âíóòðåííèõ ñâÿçåé ìåõàíèçìàñìåøåíèÿ è ðåàêöèè ïðîùå ïðîèëëþñòðèðîâàòü íàïðèìåðàõ íåêîòîðûõ ïðåäåëüíûõ è ÷àñòíûõ ðåæè�ìîâ ðåàêöèîííîãî ïðîöåññà. Ïîñêîëüêó öåëüþ ðàáî�òû ÿâëÿëñÿ ó÷åò ý��åêòîâ òóðáóëåíòíîãî ïåðåìå�øèâàíèÿ, åñòåñòâåííî, ÷òî íàèáîëüøèé èíòåðåñ èñ�ñëåäîâàíèÿ áóäåò ñâÿçàí ñ àíàëèçîì çàâèñèìîñòè èñ�êîìûõ âåëè÷èí îò ïàðàìåòðà ñìåøåíèÿ A.5.1. A! 0Â ýòîì ïðåäåëå â íóëü îáðàùàåòñÿ ÷èñëèòåëü ïðà�âîé ÷àñòè (10) è ìû èìååì�1 �mC20�2 = 0:Ïîëó÷åííîå óðàâíåíèå â òî÷íîñòè ñîâïàäàåò ñóðàâíåíèåì äëÿ �f â êëàññè÷åñêîé çàäà÷å íåñòàöè�îíàðíîé äè��óçèè ñ ìãíîâåííîé ðåàêöèåé [11℄. Òà�êèì îáðàçîì, ñèñòåìó óðàâíåíèé (8) ìîæíî ðàññìàò�ðèâàòü êàê îáîáùåíèå óêàçàííîé çàäà÷è ñ ó÷åòîì ý���åêòîâ òóðáóëåíòíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ. Â òî æå âðå�ìÿ ñëåäóåò îãîâîðèòüñÿ, ÷òî â íàøåì ñëó÷àå ïðåäåëA ! 0 íå îçíà÷àåò, ÷òî èíòåíñèâíîñòü òóðáóëåíòíî�ñòè ñòðåìèòñÿ ê íóëþ. Ïî �èçèêå ðàññìàòðèâàåìûõÿâëåíèé îíà âñåãäà äîëæíà ïðèñóòñòâîâàòü, è äî�ñòè÷ü óêàçàííîãî ïðåäåëà ìîæíî, íàïðèìåð, óâåëè�÷èâàÿ Q èëè óìåíüøàÿ Di, ñîõðàíÿÿ ïðè ýòîì ñðåäóâ ñîñòîÿíèè èíòåíñèâíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ. �àñ÷åòûèñêîìûõ Ci è Vi òðèâèàëüíû, ïîñêîëüêó â ïðåäåëåA! 0 îíè ñ òî÷íîñòüþ äî ìàëûõ A ñîâïàäàþò ñ èõâõîäíûìè çíà÷åíèÿìè Ci0 è Qi0. Èíòåðåñ ïðåäñòàâ�ëÿþò îöåíêè ñêîðîñòåé ðåàêöèè:rv = AQ0(1�Q0)�f ; rCi = AQ0(1�Q0)Ci0�i:5.2. A!1Âíà÷àëå ïîëàãàåì R 6= 1. Ïðè R < 1 (ñ èçáûòêîìïîäàåòñÿ ðåàãåíò 1) â ñîîòâåòñòâèè ñ íåðàâåíñòâîì(11) âåëè÷èíà �f äîëæíà áûòü áîëüøå íóëÿ. Â ýòîìñëó÷àå ëåâàÿ ÷àñòü óðàâíåíèÿ (10) ñòðåìèòñÿ ê 1=�f ,è â öåëîì îíî ïðåîáðàçóåòñÿ ê âèäó�1�f = R(1�Q0)(1�R) :Åãî ðåøåíèå ñóùåñòâóåò ïðè ëþáûõ äîïóñòèìûõ Q0è R; äëÿ Ci è Vi èìååì îöåíêè

C1 � Q0(1�R); C2 � C20�f�2 ;V1 � 1; V2 � 1�Q0A�f :Ñìûñë ïðèâåäåííûõ ñîîòíîøåíèé â òîì, ÷òî ïðè�f > 0 è A ! 1 èç-çà ñèëüíî ðàçâèòîé ïîâåðõíî�ñòè êîíòàêòà ïðîèñõîäèò ïî÷òè ïîëíîå ¾âûåäàíèå¿îáúåìà îáëàñòè 2. Ý��åêòèâíûå ñêîðîñòè ðåàêöèèäëÿ îáúåìà è ìàññ ñ òî÷íîñòüþ äî ìàëûõ 1=A�f áó�äóò ñîâïàäàòü ñ âõîäíûìè ïîòîêàìè îáúåìà è ìàññûèñ÷åçàþùåãî ðåàãåíòà:rv � 1�Q0; rC1 = mrC2 = Q0R:Ñëó÷àé R > 1 ñâîäèòñÿ ê ïðåäûäóùåìó ïåðåñòàíîâ�êîé ìåñòàìè èíäåêñîâ ¾1¿ è ¾2¿.Äëÿ ðåæèìà ñ R = 1, îçíà÷àþùèì, ÷òî âõîä�íûå ïîòîêè ðåàãåíòîâ ïîäàþòñÿ â ñòåõèîìåòðè÷å�ñêîé ïðîïîðöèè, è ñ A ! 1, â îòëè÷èå îò ïðåäû�äóùåãî âàðèàíòà, ê íóëþ ñòðåìÿòñÿ �f è Ci, à îáú�åìíûå äîëè îñòàþòñÿ êîíå÷íûìè, â ÷àñòíîñòè,�f = �21!(1�Q0!)A ; C1 = p� �1!2A ; V1 = 1! ;ãäå ââåäåíî îáîçíà÷åíèå ! = 1 + ��21 .5.3. R! 0 è Q0 < 1Äàííûé âàðèàíò ðåàêöèè ìîæíî òðàêòîâàòü êàêðåæèì ðàçáàâëåíèÿ ðåàãåíòà 1, ïîñêîëüêó ïðåäåëR ! 0 ïðè Q0 < 1 îçíà÷àåò, ÷òî ñòðåìèòñÿ ê íóëþâõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ C20 ðåàãåíòà 2, íî åãî âõîä�íîé ïîòîê îáúåìà Q20 îñòàåòñÿ êîíå÷íûì. Èç íåðà�âåíñòâà (12) ñëåäóåò, ÷òî è C2 ! 0. Íî â ýòîì ïðå�äåëå ïîñëåäíåå óðàâíåíèå ñèñòåìû (8) âûïîëíÿåòñÿïðè óñëîâèè, ÷òî èñêîìàÿ âåëè÷èíà �f !1. Â ýòîìïðåäåëå äëÿ �i èìååì îöåíêè�1 = �12p� exp ��2f�21! ; �2 � �f :Èç âòîðîãî óðàâíåíèÿ ñèñòåìû (8) ïîëó÷àåì rC2 == C2rv , èç ÷åòâåðòîãî è øåñòîãî óðàâíåíèé ñëåäóåòðàâåíñòâî C2 = C20, à èç ðåøåíèÿ ïîñëåäíåãî óðàâ�íåíèÿ ãëàâíûé ÷ëåí àñèìïòîòè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ�f ïî ìàëûì C20 ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå�f = �1 [LN(1=C20)℄1=2 :Ïîëó÷åííûå �îðìóëû äàþò íàãëÿäíóþ èëëþ�ñòðàöèþ ìåõàíèçìà ðåàêöèè äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãîïðåäåëà R ! 0. Óìåíüøåíèå ìàññû ðåàãåíòà 2 ïðèåãî íåèçìåííîé êîíöåíòðàöèè, ðàâíîé âõîäíîìó çíà�÷åíèþ C20, ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ïîãëîùåíèÿ îáú�åìà îáëàñòè 2 ïðè äâèæåíèè �ðîíòà ðåàêöèè. Èçìå�íåíèåì êîëè÷åñòâà ðåàãåíòà 1 ââèäó ìàëîñòè ïîòîêà170



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 1 (7), 2015 Ê îöåíêå ý��åêòèâíîé ñêîðîñòè : : :ìàññû ðåàãåíòà 2 ìîæíî ïðåíåáðå÷ü: C1 = Q0=V1.Åãî îáúåìíàÿ äîëÿ âîçðàñòàåò îò íà÷àëüíîãî çíà÷å�íèÿ Q0 ïðè A ! 0 (ñìåøåíèÿ íå ïðîèñõîäèò) äîåäèíèöû ïðè A ! 1 (ðåæèì ïîëíîãî ðàçáàâëåíèÿðåàãåíòà 1 èíåðòíîé ïðèìåñüþ).Îñîáåííîñòüþ ðàññìîòðåííîãî âàðèàíòà ðåàêöè�îííîãî ïðîöåññà ÿâèëîñü òî, ÷òî ñîñòîÿíèå ïîëíî�ãî ðàçáàâëåíèÿ ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî äâóìÿ �è�çè÷åñêè ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè: ëèáî ïðè íåêîòî�ðîì ìàëîì, íî �èêñèðîâàííîì çíà÷åíèè C20, äî áåñ�êîíå÷íîñòè óâåëè÷èâàÿ èíòåíñèâíîñòü ïåðåìåøèâà�íèÿ, ò. å. ïîëàãàÿ A ! 1, ëèáî ïðè ëþáîì A èç èí�òåðâàëà 0 < A < 1, ïåðåõîäÿ ê ïðåäåëó C20 ! 0.Ïî âòîðîìó ñïîñîáó ðàçáàâëåíèå áóäåò ïîëíûì íåçà�âèñèìî îò ðåàëüíî îñóùåñòâëÿåìîãî ïðîöåññà ñìåøå�íèÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, íåçàâèñèìî îò òåõ ðàñïðåäåëå�íèé èíåðòíîé ïðèìåñè, êîòîðûå �îðìèðóþòñÿ ïîäåãî âëèÿíèåì. Îáîáùàÿ ñìûñë ïîñëåäíåãî ðåçóëüòà�òà, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ïðè îòñóòñòâèè ðåàêöèè õà�ðàêòåð è äåòàëè ìåõàíè÷åñêîãî ïåðåìåøèâàíèÿ â ïî�ñòðîåíèÿõ ïðåäëàãàåìîé òåîðèè ñòàíîâÿòñÿ íåñóùå�ñòâåííûìè.Íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû îáùèõ ðàñ÷åòîâ â çàâèñè�ìîñòè îò ïàðàìåòðà A ïðè åãî èçìåíåíèè â èíòåð�âàëå 0 < A < 1 è íåêîòîðûõ ïðîèçâîëüíî âûáðàí�íûõ çíà÷åíèÿõ äðóãèõ ïàðàìåòðîâ ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 1�4. Ñåðèè êðèâûõ íà ðèñ. 1, 2 ðàññ÷èòûâàëèñüäëÿ íàáîðà ïàðàìåòðà R, à íà ðèñ. 3, 4 � ïàðàìåòðà� = D2=D1. Ñëèÿíèå êðèâûõ íà ðèñ. 1, 2 ïðè A! 0è A ! 1 ñîîòâåòñòâóåò ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííîãîàíàëèòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ, à îòêëîíåíèå êðèâîé5 íà ðèñ. 1à ïðè A !1 îò âñåõ îñòàëüíûõ îáóñëîâ�ëåíî îòìå÷åííûìè âûøå îñîáåííîñòÿìè ðåæèìà ðå�àêöèè ñ R = 1. Ïðîâîäÿ ñðàâíåíèå ñ ìåòîäèêîé CS,íàïîìíèì, ÷òî çà ïðåäåëàìè åå âîçìîæíîñòåé îñòà�åòñÿ òàêîé âàæíûé �àêòîð ðåàêöèîííîãî ïðîöåññà,êàê åãî çàâèñèìîñòü îò êîý��èöèåíòîâ äè��óçèèðåàãåíòîâ, ÿâíî ïðèñóòñòâóþùàÿ â óðàâíåíèÿõ ïðåä�ëàãàåìîé òåîðèè. Èëëþñòðàöèåé íåòðèâèàëüíîãî õà�ðàêòåðà çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðà � = D2=D1 ïðèåãî èçìåíåíèè â äèàïàçîíå îò 0.01 äî 1000 ñëóæàòêðèâûå èñêîìûõ õàðàêòåðèñòèê ðåàêöèè, ïðèâåäåí�íûå íà ðèñ. 3, 4.6. Ó×ÅÒ ÏÀ�ÍÛÕ ÑÒÎËÊÍÎÂÅÍÈÉ ÄËß�ÅÀÊÖÈÉ Ò�ÅÒÜÅ�Î ÏÎ�ßÄÊÀÄëÿ ïîäîáíûõ ðåàêöèé ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîý���èöèåíò m ðàâåí äâóì. Ôîðìàëüíî â ðàìêàõ ïðèíÿ�òûõ îáîçíà÷åíèé ðåàêöèÿ ïðîèñõîäèò, êîãäà äâå ìî�ëåêóëû ðåàãåíòà 1 ñòàëêèâàþòñÿ ñ îäíîé ìîëåêóëîé

ðåàãåíòà 2, ò. å. èìååò ìåñòî òðîéíîå ñòîëêíîâåíèå.Ôàêòè÷åñêè æå â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷à�åâ âñå ðåàêöèè îñóùåñòâëÿþòñÿ ïîñðåäñòâîì ïàðíûõñòîëêíîâåíèé. Ïîýòîìó â äåéñòâèòåëüíîñòè óêàçàí�íûå ðåàêöèè ïðîòåêàþò â íåñêîëüêî ïîñëåäîâàòåëü�íûõ ñòàäèé ñ ó÷àñòèåì ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâðåàêöèè. �àññìîòðèì îäèí èç ïðîñòåéøèõ âàðèàí�òîâ, â êîòîðîì ïðîäóêò ðåàêöèè ìåæäó ðåàãåíòàìè1 è 2, îáîçíà÷àåìûé êàê ðåàãåíò 3, âíîâü âñòóïàåò âðåàêöèþ ñ ðåàãåíòîì 1 ñ òîé æå (ìãíîâåííîé) ñêîðî�ñòüþ ìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè. Ñõåìàòè÷íî �îðìóëóðåàêöèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäår1 + r2 ! r3;r3 + r1 ! rp: (13)Èñêëþ÷èâ r3, ïðèäåì ê ðàññìîòðåííîìó ðàíåå âàðè�àíòó ðåàêöèè ñ êîý��èöèåíòîìm = 2: 2r1+r2 ! rp.Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ðåàãåíòû 2 è 3 ìåæäó ñîáîé íåâçàèìîäåéñòâóþò, âåñü îáúåì ðåàêòîðà ïî-ïðåæíåìóðàçîáüåòñÿ íà äâå îáëàñòè, â îäíîé èç êîòîðûõ íà�õîäèòñÿ ðåàãåíò 1, à â äðóãîé � ðåàãåíòû 2 è 3. �å�àêöèè ïðîòåêàþò íà ïîâåðõíîñòè êîíòàêòà îáëàñòåéS12, à ðåàêöèÿ ìåæäó ðåàãåíòàìè 1 è 2 ñëóæèò èñ�òî÷íèêîì ìàññû äëÿ ðåàãåíòà 3. Âûðàæåíèÿ äëÿ ý���åêòèâíûõ ñêîðîñòåé ðåàêöèé âñåõ ðåàãåíòîâ, óðàâ�íåíèÿ áàëàíñà îáúåìîâ è ìàññ äëÿ ðåàãåíòîâ 1 è 2îñòàíóòñÿ â ïðåæíåì âèäå. Ïîýòîìó äëÿ ïîëíîòûîïèñàíèÿ ðåàêöèîííîé ñõåìû (13) ê ñèñòåìå óðàâíå�íèé (8) äîñòàòî÷íî äîáàâèòü óðàâíåíèå áàëàíñà ìàññäëÿ ðåàãåíòà 3, à â óðàâíåíèå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãîðàâåíñòâà äè��óçèîííûõ ïîòîêîâ íà �ðîíòå ðåàê�öèè ê äè��óçèîííîìó ïîòîêó JD2 ïðèáàâèòü ïîòîêJD3. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèíÿòûõ ðàíåå îáîçíà÷åíèéèñêîìûõ âåëè÷èí ýòè óðàâíåíèÿ ïðèìóò âèärv(�2=�f )(C2 � C3) = V2C3;�1C1 = �2(C2 + C3):Èñêëþ÷èâ C3 èç âòîðîãî óðàâíåíèÿ, çàïèøåì åãî âïðèâû÷íîì âèäå: �1C1 = m�2C2;ãäå òåïåðü êîý��èöèåíò m, îïðåäåëÿåìûé ñîîòíî�øåíèåì m = 1 + A�2(Q0 + rv)1 +A�2(Q0 + rv) ; (14)èìååò ñìûñë ý��åêòèâíîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êî�ý��èöèåíòà, ÿâíî çàâèñÿùåãî îò ïàðàìåòðà èíòåí�ñèâíîñòè òóðáóëåíòíîãî ñìåøåíèÿ A. Â ÷àñòíîñòè,êàê ñëåäóåò èç �îðìóëû (14), ïðè A ! 0 êîý��è�öèåíò m ! 1, à â îáðàòíîì ïðåäåëå ïðè A ! 1171
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�èñ. 1. Êðèâûå çàâèñèìîñòè ý��åêòèâíûõ ñêîðîñòåé ðåàêöèè rv (à) è rC2 (á ) îò ïàðàìåòðà èíòåíñèâíîñòè òóðáó-ëåíòíîãî ñìåøåíèÿ A ïðè Q0 = 0:7 è ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà R = 0:1 (1 ), 0:4 (2 ), 0:7 (3 ), 0:9 (4 ), 1 (5 ).Øòðèõîâûå êðèâûå � ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñ ó÷åòîì ïðîìåæóòî÷íîé ðåàêöèè
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�èñ. 2. Êðèâûå çàâèñèìîñòè ëîêàëüíîé (à) è ñðåäíåé (á ) êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòà 2 îò ïàðàìåòðà A ïðè òåõ æåçíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ Q0 è R, ÷òî è íà ðèñ. 1êîý��èöèåíò m ! 2, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðåæèìó ðå�àêöèè áåç ïðîìåæóòî÷íîãî ðåàãåíòà. Ïîâòîðèâ âû�êëàäêè ðàçä. 5, äëÿ èñêîìîé âåëè÷èíû �f âíîâü ïî�ëó÷èì óðàâíåíèå (10), â êîòîðîì êîý��èöèåíò m(ìíîæèòåëü â ïàðàìåòðå R) çàäàåòñÿ âûðàæåíèåì(14). Âåëè÷èíà rv â ýòîé �îðìóëå îïðåäåëÿåòñÿ êàê�óíêöèÿ �f ëþáûì èç äâóõ ñïîñîáîâ, èñïîëüçîâàí�íûõ ðàíåå ïðè âûâîäå óðàâíåíèÿ (10).
Íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà, õàðàêòåðèçóþ�ùèå îñîáåííîñòè ðåàêöèè ñ ó÷åòîì ïðîìåæóòî÷íîãîêîìïîíåíòà ðåàêöèè, ïðè Q0 = 0:5 è ðÿäå çíà÷åíèéïàðàìåòðà R (áåç ìíîæèòåëÿ m) äàíû íà ðèñ. 5, 6.Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû êðèâûå çàâèñèìîñòè ý��åêòèâ�íîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîý��èöèåíòà m(A) äëÿäâóõ êðàéíèõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðà R: R = 0:05 èR = 0:5 (ýòî çíà÷åíèå R â ïðåäåëå m = 2 ñîîòâåò�172
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�èñ. 4. Êðèâûå çàâèñèìîñòè ëîêàëüíîé C2 (à) è ñðåäíåé Cav2 (á ) êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòà 2 ïðè òåõ æå çíà÷åíèÿõïàðàìåòðîâ R, Q0 è � = D1=D2, ÷òî è íà ðèñ. 3ñòâóåò ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó ðàâåíñòâó âõîäíûõ ìàñ�ñîâûõ ïîòîêîâ ðåàãåíòîâ 1 è 2). Îòìåòèì ñëåäóþ�ùóþ îñîáåííîñòü ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé. Ñîãëàñ�íî êëàññè÷åñêèì ïîíÿòèÿì ïðè÷èíîé äðîáíûõ çíà�÷åíèé ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîý��èöèåíòà ÿâëÿåòñÿíàëè÷èå â ðåàêöèîííîì ïðîöåññå ïðîìåæóòî÷íûõðåàêöèé, íå ó÷òåííûõ â ìîëåêóëÿðíîì áàëàíñå èñ�õîäíûõ ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Â íàøåìæå ñëó÷àå íåöåëûå çíà÷åíèÿ m, òî÷íåå äàæå, íåïðå�ðûâíûé ñïåêòð òàêèõ çíà÷åíèé, ñâÿçàí íå ñ õèìè�÷åñêîé ïðèðîäîé ðåàêöèé, à ñ ý��åêòàìè ìåõàíè÷å�
ñêîãî ñìåøåíèÿ ðåàãåíòîâ. Íà ðèñ. 6 äëÿ ðÿäà çíà÷å�íèé ïàðàìåòðà R â èíòåðâàëå 0 < R � 0:5 ïðèâåäå�íû êðèâûå êîíöåíòðàöèè ïðîìåæóòî÷íîãî ðåàãåíòà3: íà ðèñ. 6à � ëîêàëüíîé, ò. å. â îáëàñòè 2, è íàðèñ. 6á � óñðåäíåííîé ïî âñåìó îáúåìó ðåàêòîðà.Ïðè÷èíà, ïî÷åìó ïðè R < 0:5 â ïðåäåëå A ! 1âåëè÷èíà C3 îñòàåòñÿ êîíå÷íîé, à åå óñðåäíåííîåçíà÷åíèå Cav3 = V2C3 ñòðåìèòñÿ ê íóëþ, îáúÿñíÿ�åòñÿ òåì, ÷òî ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ ñòðåìèòñÿ ê íó�ëþ ïàðàìåòð V2 � îáúåìíàÿ äîëÿ ðåàãåíòîâ 2 è 3.�àñ÷åòû äðóãèõ ïàðàìåòðîâ ðåàêöèîííîãî ïðîöåññà173
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�èñ. 5. Ý��åêòèâíûé ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîý��è-öèåíò m êàê �óíêöèÿ ïàðàìåòðà A, ðàññ÷èòàííûéïðè �èêñèðîâàííîì çíà÷åíèè ïàðàìåòðà Q0 = 0:5è äâóõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà R: R = 0:05 (1 ),0:5 (2 )(ïóíêòèðíûå êðèâûå íà ðèñ. 1 è 2) ïîêàçàëè èõ âåñü�ìà íåçíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ âàðè�àíòîì m = 2. Íî íåòðèâèàëüíûé ðåçóëüòàò òåîðèèçàêëþ÷àåòñÿ â âîçìîæíîñòè êîëè÷åñòâåííîé îöåíêèêîíöåíòðàöèè ïðîìåæóòî÷íîãî ðåàãåíòà.7. Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ Ñ ÌÅÒÎÄÈÊÎÉÑÊÀËß�ÍÎÉ Ï�ÈÌÅÑÈÊàê îòìå÷àëîñü ðàíåå, èñïîëüçîâàíèå ìåòîäè�êè CS ïîçâîëÿåò ñâåñòè ïðîáëåìó ðàñ÷åòà ìãíîâåí�íûõ ðåàêöèé â òóðáóëåíòíûõ ïîòîêàõ ê ðàñ÷åòóêîíöåíòðàöèè èíåðòíîé ïðèìåñè, PDF êîòîðîé çà�âèñèò òîëüêî îò ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé òå÷å�íèÿ. Îäíàêî òåîðåòè÷åñêè, íå ïðèáåãàÿ ê ìîäåëü�íûì äîïóùåíèÿì, ðàññ÷èòàòü PDF íåâîçìîæíî. Âïðàêòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóåòñÿêàêàÿ-ëèáî ïðîèçâîëüíî çàäàâàåìàÿ �óíêöèÿ, ÷à�ùå âñåãî, êàê â ðàáîòàõ [4; 8�10℄, íîðìàëüíûé çà�êîí ðàñïðåäåëåíèÿ '(Cs), ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåìûéäâóìÿ ïàðàìåòðàìè: ñðåäíèì çíà÷åíèåì êîíöåíòðà�öèè Cavs è êîý��èöèåíòîì äèñïåðñèè �, çàäà�âàåìûìè íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Âðàìêàõ ïðåäëàãàåìîé òåîðèè äëÿ êîíöåíòðàöèè Csòàêæå ìîæíî ââåñòè ïîíÿòèå �óíêöèè ðàñïðåäåëå�íèÿ. Â ïðèíÿòîì â ðàáîòå ïðèáëèæåíèè ñðåäíèõïî óäåëüíûì îáúåìàì çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèé �óíê�öèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ çàïèøåòñÿ â âèäå ñóììû äâóõÆ-�óíêöèé ñ âåñàìè V1 è V2:

'(Cs) = V1Æ(C1 � Cs) + V2Æ(mC2 + Cs): (15)Õîòÿ ýòà PDF ïî âèäó ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îòíîðìàëüíîãî çàêîíà, íî, êàê ïîêàçàíî, íàïðèìåð, âîáçîðå [3℄, ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ Cavs è � ðàñ�÷åòû ïàðàìåòðîâ ðåàêöèè ñëàáî çàâèñÿò îò îñîáåí�íîñòåé âûáðàííîé �îðìû �óíêöèè PDF, â òîì ÷èñ�ëå îò ðàñïðåäåëåíèÿ â �îðìå Æ-�óíêöèé. Èñïîëüçóÿðàñïðåäåëåíèå (15), à òàêæå óðàâíåíèÿ ñèñòåìû (8),äëÿ ïàðàìåòðîâ Cavs è � ïîëó÷èì âûðàæåíèÿCavs = V1C1 �mV2C2 == Q0 �mC20(1�Q0) = onst;� = (C1 +mC2)pV1V2 : (16)Ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå äëÿ äèñïåðñèè � ÿâëÿåòñÿðàñ÷åòíîé ïåðåìåííîé òåîðèè, çàâèñÿùåé îò ìíîæå�ñòâà èñõîäíûõ ïàðàìåòðîâ ðåàêöèîííîé ñèñòåìû, èâ ÷àñòíîñòè, îò ïàðàìåòðà A, õàðàêòåðèçóþùåãî ñîâ�ìåñòíîå âîçäåéñòâèå õàîñà òóðáóëåíòíûõ ïóëüñàöèéè ìîëåêóëÿðíîé äè��óçèè. Ïðîâîäÿ ñðàâíåíèå ñ ìå�òîäèêîé CS, âèäèì, ÷òî çàäàíèå äâóõ ïàðàìåòðîâ �Cavs è � � â ðàìêàõ ýòîé ìåòîäèêè íåäîñòàòî÷íîäëÿ ïîëíîãî îïèñàíèÿ �óíêöèè PDF èíåðòíîé ïðè�ìåñè CS, ïîñêîëüêó ðàñïðåäåëåíèå (15) ñîäåðæèò ÷å�òûðå èñêîìûõ ïàðàìåòðà Vi è Ci, à äëÿ èõ âûðà�æåíèÿ ÷åðåç ïàðàìåòðû Cavs è � èìåþòñÿ òîëüêîäâà óðàâíåíèÿ (16), à òàêæå óðàâíåíèå íîðìèðîâ�êè (2), ñâÿçûâàþùåå ïåðåìåííûå V1 è V2. Ñ òî÷êèçðåíèÿ �èçèêè èññëåäóåìûõ ÿâëåíèé ìîæíî óòâåð�æäàòü, ÷òî îáà ïîäõîäà îïèñûâàþò ïðè÷èííî íå âçà�èìîñâÿçàííûå ìåõàíèçìû ñìåøåíèÿ ðåàãåíòîâ. Áè�ìîäàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå (15) îòðàæàåò ïðåäñòàâëå�íèÿ î íåñìåøèâàþùèõñÿ ðåàãåíòàõ, íà ãðàíèöàõ êî�òîðûõ ïðîèñõîäÿò ïðîöåññû ìîëåêóëÿðíîé äè��ó�çèè è ñâÿçàííîå ñ íèìè äâèæåíèå �ðîíòà ðåàêöèè. Âòî æå âðåìÿ ìåõàíèçì �îðìèðîâàíèÿ èíåðòíîé ïðè�ìåñè ïîä âîçäåéñòâèåì òóðáóëåíòíûõ ïóëüñàöèé íè�êàê íå ñâÿçàí ñ �àêòîì ñóùåñòâîâàíèÿ ãðàíèöû ðàç�äåëà ìåæäó îáúåìàìè ðåàãåíòîâ è íå ¾îùóùàåò¿ ìè�êðîïðîöåññû ìîëåêóëÿðíîé äè��óçèè íà ýòèõ ãðà�íèöàõ.Îòìåòèì, ÷òî ïðè ðàññìîòðåíèè ëþáûõ çàäà÷,â êîòîðûõ ïðèñóòñòâóåò òóðáóëåíòíîñòü, âñåãäà âîç�íèêàåò ïðîáëåìà âûâîäà çàìûêàþùèõ ñîîòíîøåíèé.Ïîòåðÿ èí�îðìàöèè è ïðîáëåìû çàìûêàíèÿ îáû÷íîÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì íåîáõîäèìîñòè óñðåäíåíèÿ èñ�õîäíûõ óðàâíåíèé. Íî â íàøåì ñëó÷àå èìåííî ïðèïåðåõîäå ê ïåðåìåííîé Cs çàäà÷à ñòàíîâèòñÿ íåçà�ìêíóòîé. Äåéñòâèòåëüíî, íà ïðèìåðå ïðåäñòàâëåí�íîé â ðàáîòå ñõåìû ðåàêòîðà è îïèñûâàþùèõ åãîñîîòíîøåíèé âèäíî, ÷òî ïðè îòñóòñòâèè ðåàêöèè îä�174
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�èñ. 6. Êðèâûå çàâèñèìîñòè ëîêàëüíîé C3 (à) è óñðåäíåííîé ïî îáúåìó ðåàêòîðà Cav3 (á ) êîíöåíòðàöèé ïðîìåæó-òî÷íîãî ðåàãåíòà 3, ðàññ÷èòàííûå ïðè Q0 = 0:5 è ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà R = 0:05 (1 ), 0:1 (2 ), 0:2 (3 ),0:35 (4 ), 0:5 (5 )íèõ óðàâíåíèé áàëàíñà ìàññ íåäîñòàòî÷íî äëÿ ðàñ�÷åòà ïðîöåññà ñìåøåíèÿ, òàê êàê îäíà èç ïåðåìåí�íûõ Vi îñòàåòñÿ íåîïðåäåëåííîé. Ýòè ïåðåìåííûåèìåþò �èçè÷åñêèé ñìûñë âåðîÿòíîñòè, ò. å. òàêîãîïîíÿòèÿ, êîòîðîå íå îïèñûâàåòñÿ òî÷íûìè óðàâíå�íèÿìè. Ïîýòîìó äëÿ ïîëíîòû îïèñàíèÿ íåèçáåæíîïðèäåòñÿ ñòðîèòü ìîäåëè, âûõîäÿùèå çà ðàìêè ñòðî�ãîé òåîðèè. Îäíàêî ïðè íàëè÷èè ðåàêöèè ïîÿâëÿåò�ñÿ äîïîëíèòåëüíîå óñëîâèå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ðà�âåíñòâà äè��óçèîííûõ ïîòîêîâ ðåàãåíòîâ íà �ðîí�òå ðåàêöèè (3). Îíî ïîçâîëèëî åñòåñòâåííûì îáðà�çîì ââåñòè ïîíÿòèå ý��åêòèâíîé ðåàêöèè äëÿ ïåðå�ìåííûõ Vi è íà ýòîé îñíîâå ïîëó÷èòü çàìûêàþùååóðàâíåíèå. Ôàêòè÷åñêè óêàçàííûì óñëîâèåì óñòà�íàâëèâàëàñü îäíîçíà÷íàÿ âçàèìîñâÿçü ìåæäó àêòà�ìè âçàèìíîãî ñáëèæåíèÿ òóðáóëåíòíûõ âèõðåé è àê�òàìè ðåàêöèè ìåæäó ñîäåðæàùèìèñÿ â íèõ ðåàãåí�òàìè. Â ýòîì îòëè÷èå ïðåäëàãàåìîé òåîðèè îò ñó�ùåñòâóþùèõ ìîäåëåé, â ïîñòðîåíèÿõ êîòîðûõ âåðî�ÿòíîñòè êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ è âåðîÿòíîñòè òóð�áóëåíòíûõ ïóëüñàöèé ñêîðîñòè îïèñûâàþòñÿ íåçàâè�ñèìûìè óðàâíåíèÿìè: ïåðâûå � óðàâíåíèÿìè, îñíî�âàííûìè íà ìîäåëüíûõ ïðåîáðàçîâàíèÿõ óðàâíåíèéêîíâåêòèâíîé äè��óçèè, âòîðûå � óðàâíåíèÿìè,ìîäåëèðóþùèìè óðàâíåíèÿ Íàâüå �Ñòîêñà.8. ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÍÅÑÒÀÖÈÎÍÀ�ÍÛÕ�ÅÆÈÌÎÂ �ÅÀÊÖÈÈ�àññìàòðèâàþòñÿ ïðîñòåéøèå âàðèàíòû íåñòàöè�îíàðíûõ ïðîöåññîâ, ñâÿçàííûå ñ íà÷àëîì èëè îêîí�

÷àíèåì ðàáîòû õèìè÷åñêîãî ðåàêòîðà. Óñëîâèÿ ãèä�ðîäèíàìè÷åñêîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ðåàãåíòîâ â îáú�åìå ðåàêòîðà ïðåäïîëàãàþòñÿ íå çàâèñÿùèìè îòâðåìåíè, ò. å. ïàðàìåòð ", õàðàêòåðèçóþùèé èíòåí�ñèâíîñòü òóðáóëåíòíûõ ïóëüñàöèé, ñîõðàíÿåò ïîñòî�ÿííîå çíà÷åíèå â òå÷åíèå âñåãî âðåìåíè ðåàêöèè.Íåñòàöèîíàðíûå óðàâíåíèÿ áàëàíñà ìàññ ðåàãåíòîâóäîáíî çàïèñàòü â âèäåd(V1C1)dt +A�1V1V2C1 = Q0 � V1C1;d(V2C2)dt +A�2V1V2C2 = (1�Q0)C20 � V2C2; (17)ãäå ðàçíîñòè âõîäíûõ è âûõîäíûõ ïîòîêîâ ìàññ ðåà�ãåíòîâ ïåðåíåñåíû â ïðàâóþ ÷àñòü óðàâíåíèé; âðåìÿt â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíÿòûì óñëîâèåì çàïèñè áåçðàç�ìåðíûõ âåëè÷èí ïðèâåäåíî ê áåçðàçìåðíîìó âèäó ïîõàðàêòåðíîìó âðåìåíè T = V=Q. Îòìåòèì, ÷òî åñëèïðîèçâîäíûå ïî âðåìåíè îò êîíöåíòðàöèé õàðàêòå�ðèçóþò ðåàëüíûé �èçè÷åñêèé ïðîöåññ íàêîïëåíèÿèëè óáûëè ìîëåêóë ðåàãåíòîâ, òî ââåäåíèå ïðîèçâîä�íûõ dVi=dt íå ñâÿçàíî ñ ïîñòàíîâêîé íà÷àëüíûõ óñëî�âèé è ïîýòîìó íå âñåãäà ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì óñëî�âèåì îñóùåñòâëåíèÿ íåñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà ðåàê�öèè. Çàâèñèìîñòü ïåðåìåííûõ Vi è �f îò âðåìåíè ìî�æåò âûðàæàòüñÿ ÷åðåç âçàèìîñâÿçü âñåõ óðàâíåíèé,îïèñûâàþùèõ ðåàêöèîííûé ïðîöåññ, ò. å. íåñòàöèî�íàðíûõ óðàâíåíèé (17) äëÿ êîíöåíòðàöèé è äîáàâ�ëåííûõ ê íèì îñòàëüíûõ óðàâíåíèé ñèñòåìû (8).175



Â. Ï. Âîðîòèëèí, Þ. �. ßíîâñêèé ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 1 (7), 20158.1. Íà÷àëî ðåàêöèèÊîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ âî âõîäíûõ ïîòîêàõ ñóäåëüíûìè îáúåìàìè Q10 = Q0, Q20 = 1 � Q0 èâ îáúåìå ðåàêòîðà ðàâíû íóëþ: C1 = C2 = 0, à âìîìåíò âðåìåíè t = 0 âî âõîäíûõ ïîòîêàõ ñêà÷êîìâîçðàñòàþò äî çíà÷åíèé C1 = 1, C2 = C20. Íà ïåð�âîì øàãå dt èíòåãðèðîâàíèÿ ïî âðåìåíè óðàâíåíèé(17) íàõîäèìC1 = Q0dtV1 ; C2 = (1�Q0)C20dtV2 :Ïîäñòàâèâ ýòè çíà÷åíèÿ Ci â ïîñëåäíåå óðàâíåíèåñèñòåìû (8) è çàìåíèâ Vi íà rv ñîãëàñíî âòîðîìó èòðåòüåìó óðàâíåíèÿì (8), äëÿ rv ïîëó÷èì âûðàæå�íèå rv = (1�Q0)�1 �RQ0�2�1 +R�2 ; (18)êîòîðîå çàìåíèò ïðàâóþ ÷àñòü óðàâíåíèÿ (10) äëÿèñêîìîãî �f â ìîìåíò âðåìåíè t = 0. �àññ÷èòàâ �f ,íàéäåì è íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ èñêîìûõ V1 è V2. Ïî�âòîðÿÿ øàãè èíòåãðèðîâàíèÿ ïî t, ÷èñëåííî ðàññ÷è�òàåì âñå èñêîìûå ïåðåìåííûå êàê �óíêöèè âðåìåíè,íå ââîäÿ ïðè ýòîì ïðîèçâîäíûõ ïî âðåìåíè â óðàâ�íåíèÿ äëÿ ïåðåìåííûõ Vi. Óðàâíåíèå äëÿ ðàçíîñòè' = V1C1 �mV2C2 èíòåãðèðóåòñÿ àíàëèòè÷åñêè:V1C1 �mV2C2 = Q0(1�R)(1� e�t): (19)Îòñþäà äëÿ âðåìåíè ïåðåõîäà ðåàêöèè â ñòàöèîíàð�íûé ðåæèì ïîëó÷èì îöåíêó t � 1, èëè â ðàçìåðíûõïåðåìåííûõ t � V=Q. Îòìåòèì, ÷òî äëÿ ðåæèìà ðå�àêöèè ñ R = 1 (ðåæèìà ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ðàâåí�ñòâà ìàññû âõîäíûõ ïîòîêîâ ðåàãåíòîâ) âûðàæåíèåäëÿ rv (18) áóäåò ñïðàâåäëèâûì äëÿ ëþáîãî ìîìåíòàâðåìåíè è ðàññ÷èòûâàåìûå ïî óðàâíåíèÿì (8), (10)ïåðåìåííûå Vi è �f áóäóò èìåòü íå çàâèñÿùèå îòâðåìåíè ïîñòîÿííûå çíà÷åíèÿ, õîòÿ êîíöåíòðàöèèïî-ïðåæíåìó áóäóò �óíêöèÿìè âðåìåíè, âîçðàñòàÿîò íóëÿ ïðè t = 0 äî ñòàöèîíàðíûõ çíà÷åíèé ïðèt � 1. 8.2. Çàêëþ÷èòåëüíàÿ ñòàäèÿÂ íåêîòîðûé ìîìåíò âðåìåíè t = t1 ñòàöèîíàð�íîãî ðåæèìà ðåàêöèè âõîäíûå êîíöåíòðàöèè ðåà�ãåíòîâ óìåíüøàþòñÿ äî íóëÿ. Ñ òî÷êè çðåíèÿ îöåí�êè ý��åêòîâ íåñòàöèîíàðíîñòè íàèáîëüøèé èíòåðåñïðåäñòàâëÿåò âàðèàíò, ïðè êîòîðîì â ìîìåíò âðåìå�íè t = t1 ïðåêðàùàþòñÿ òàêæå âõîäíûå è âûõîäíûåîáúåìíûå ïîòîêè, ò. å. âåëè÷èíà ñóììàðíîãî îáúåì�íîãî ïîòîêà Q îáðàùàåòñÿ â íóëü. Â ýòîì ñëó÷àå ïðà�âûå ÷àñòè óðàâíåíèé (17) îáðàùàþòñÿ â íóëü, à âå�ëè÷èíà ' âî âñåì èíòåðâàëå t1 < t <1 áóäåò èìåòü

ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå (ðàâíîå (19), íî áåç âðåìåííîãîìíîæèòåëÿ). Îãðàíè÷èâøèñü äëÿ íàãëÿäíîñòè âàðè�àíòîì ðåàêöèè ñ R = 1 è �i = 1, ïåðåìåííûå îáúåìàVi ñ ó÷åòîì ïîñëåäíåãî óðàâíåíèÿ ñèñòåìû (8) è �îð�ìóë (6) äëÿ âåëè÷èí �i ïðåäñòàâèì â âèäåV1 = �1�1 + �2 � 1p� 1Z�f exp(�t2) dt;V2 = �2�1 + �2 � 1p� �fZ�1 exp(�t2) dt: (20)Çíà÷åíèÿ ïåðåìåííûõ Vi è �f ñòàöèîíàðíîãî ðå�æèìà ðåàêöèè áóäóò èãðàòü ðîëü íà÷àëüíûõ çíà÷å�íèé äëÿ åå çàêëþ÷èòåëüíîé ñòàäèè ïðè Q = 0, àóðàâíåíèå äëÿ îäíîé èç ïåðåìåííûõ Vi, ïóñòü äëÿV1, ïðèìåò âèä dV1=dt = �fV1V2; (21)ãäå òåïåðü â êà÷åñòâå õàðàêòåðíîãî âðåìåíè ðåàê�öèè (òî÷íåå, åå çàâåðøåíèÿ) áåðåòñÿ ïàðàìåòð T == �=(D")1=2. Ïåðåìåííûå Vi çàäàþòñÿ �îðìóëàìè(20) êàê �óíêöèè ïåðåìåííîé �f , ïîýòîìó �àêòè÷å�ñêè äàííîå óðàâíåíèå áóäåò óðàâíåíèåì äëÿ èñêî�ìîé âåëè÷èíû �f , êîòîðîå ïîñëå ïîäñòàíîâêè â íåãîVi èç ýòèõ �îðìóë ïðèìåò âèäd�fdt = 1p� �f exp(�2f ) 1Z�f exp(�t2) dt �fZ�1 exp(�t2) dt:Ïîñêîëüêó ïðè âñåõ t > t1 ïðàâàÿ ÷àñòü óðàâíåíèÿñîõðàíÿåò çíàê íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ �f , â ïðåäåëåt ! 1 ïîëó÷èì �f ! �(1=2)t ñ òåì æå çíàêîì �f ,è ñîîòâåòñòâåííî ê íóëþ áóäåò ñòðåìèòüñÿ ëèáî V1,ëèáî V2. 9. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ�àññìîòðåí ïðîñòåéøèé âàðèàíò õèìè÷åñêîãî ðå�àêòîðà ñ òóðáóëåíòíûì ïåðåìåøèâàíèåì ïîñòóïàþ�ùèõ â íåãî ðåàãåíòîâ. Âûáîð äàííîé ñõåìû ðåàê�òîðà îïðàâäàí ñòðåìëåíèåì àâòîðîâ, íå îòâëåêàÿñüíà äåòàëè, â íàèáîëåå äîñòóïíîé �îðìå îáúÿñíèòüîñíîâíûå èäåè ïðåäëàãàåìîé òåîðèè. Íà îñíîâå îá�ùå�èçè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé î òóðáóëåíòíîé ñðåäåêàê ñîâîêóïíîñòè íåçàâèñèìûõ òóðáóëåíòíûõ ÷àñ�òèö�âèõðåé, õàîòè÷åñêè áëóæäàþùèõ ïî îáúåìó ðå�àêòîðà, äëÿ ïðåäåëà ìãíîâåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ðå�àêöèé, áåç ïðèâëå÷åíèÿ ýìïèðè÷åñêèõ èëè ïîëóýì�ïèðè÷åñêèõ êîððåëÿöèé ïîëó÷åíà çàìêíóòàÿ ñèñòå�ìà óðàâíåíèé, ïîçâîëÿþùàÿ ðàññ÷èòàòü ïàðàìåòðû176



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 1 (7), 2015 Ê îöåíêå ý��åêòèâíîé ñêîðîñòè : : :ðåàêöèîííîãî ïðîöåññà êàê �óíêöèè ìèíèìóì ÷åòû�ðåõ íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ. Ïðîâåäåííûé àíàëèçïðåäåëüíûõ è ÷àñòíûõ âàðèàíòîâ ðåøåíèé óðàâíå�íèé òåîðèè ïîäòâåðäèë íåïðîòèâîðå÷èâîñòü è ðàç�íîîáðàçèå âíóòðåííèõ ñâÿçåé ìåõàíèçìà ñìåøåíèÿè ðåàêöèè. Èëëþñòðàöèåé âîçìîæíîñòè äàëüíåéøèõóñëîæíåíèé è îáîáùåíèé òåîðèè ñëóæèò ðàññìîò�ðåííûé âàðèàíò ðåàêöèè òðåòüåãî ïîðÿäêà, íà ïðè�ìåðå êîòîðîãî ïðåäñêàçàí è îïèñàí íåïðåðûâíûéñïåêòð ý��åêòèâíûõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîý��èöè�åíòîâ ðåàêöèè â çàâèñèìîñòè îò ââåäåííîãî ïàðàìåò�ðà èíòåíñèâíîñòè òóðáóëåíòíîãî ñìåøåíèÿ ðåàãèðó�þùèõ âåùåñòâ.Ïîäâîäÿ èòîãè, â îáîñíîâàíèå ïðåäñòàâëåííîéòåîðèè ìîæíî ïîñòàâèòü âîïðîñ � ïî÷åìó â îòëè�÷èå îò ñóùåñòâóþùèõ èññëåäîâàíèé íà äàííóþ òåìó[1�7℄ óäàëîñü, íå ïðèáåãàÿ ê ìîäåëÿì, â çàìêíóòîìâèäå ñ�îðìóëèðîâàòü îñíîâíûå ïðèíöèïû îïèñàíèÿñâÿçàííûõ ñ òóðáóëåíòíîñòüþ ñòîëü ñëîæíûõ ÿâëå�íèé? Îòâåò çàêëþ÷àåòñÿ â îñîçíàíèè òîé èäåè, ÷òîíå âñå ñîáûòèÿ õàîòè÷åñêèõ äâèæåíèé òóðáóëåíòíîéñðåäû ñëåäóåò ó÷èòûâàòü â êîìïëåêñå âçàèìîñâÿçàí�íûõ ÿâëåíèé ñìåøåíèÿ è ðåàêöèè. Ïðåäåë ìãíîâåí�íûõ ðåàêöèé ïîçâîëèë îñóùåñòâèòü â ðàìêàõ òåîðå�òè÷åñêèõ ïîñòðîåíèé ïðàâèëî îòáîðà èç âñåãî ìíîãî�îáðàçèÿ òóðáóëåíòíûõ ïóëüñàöèé ñêîðîñòè è êîíöåí�òðàöèè òîëüêî òåõ èç íèõ, êîòîðûå íåïîñðåäñòâåííîïðèâîäÿò ê àêòó õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Òàêèì îáðà�çîì, óäàëîñü îáîéòè ñàìóþ òðóäíóþ ñ òî÷êè çðå�íèÿ êëàññè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé ïðîáëåìó ñìåøå�íèÿ èíåðòíûõ ïðèìåñåé. Ïîíÿòèÿ òóðáóëåíòíûõ âè�õðåé, ñëó÷àéíûõ êîíòàêòîâ âèõðåé è ò. ä. õàðàêòåðè�çóþò �àêòû îáúåêòèâíîé ðåàëüíîñòè. Â ïðåäëîæåí�íîé òåîðèè èñïîëüçóþòñÿ òîëüêî íåêîòîðûå î÷åâèä�íûå ñëåäñòâèÿ èç ýòèõ �àêòîâ è ïîýòîìó îíè ñàìèíå íóæäàþòñÿ â äîïîëíèòåëüíîì òåîðåòè÷åñêîì îá�îñíîâàíèè è îïèñàíèè. Îòñþäà ìîæíî óòâåðæäàòü,÷òî è âñå âûâîäèìûå ñ èõ èñïîëüçîâàíèåì ðåçóëüòà�òû òåîðèè íå äîëæíû ïðîòèâîðå÷èòü òåì ðàñ÷åòàì,êîòîðûå â èäåàëå ìîãëè áû áûòü ïîëó÷åíû èç òî÷�íûõ ðåøåíèé âñåõ íåîáõîäèìûõ óðàâíåíèé. Â òåî�
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