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در اين درس به دنبال چه هستيم؟
بررسی سينتيک واکنشهای شيميايی–

اثر غلظت اجزاء•
اثر دما•
بدست آوردن سينتيک واکنش از داده های تجربی•

طراحی راکتورهای شيميايی–
)آل در حالت ايده(بررسی خصوصيات راکتورها •
انتخاب راکتورها•
ترکيب بهينه راکتورها•

طراحی راکتورهای شيميايی
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توالی فعاليتها در يک واحد فرايندی
توليد بنزين با شکستن کاتاليستی اجزاء سنگين نفت: مثال

تفکيک اجزاء نفت خام):  جداسازی(مرحله اول –
توليد بنزين توسط شکستن مولکولهای بزرگ): واکنش(مرحله دوم –
تفکيک اجزاء نامطلوب از محصول اصلی): جداسازی(مرحله سوم –

واکنشهای شيميايی نقشی بسيار مهم در صنايع فرايندی دارند: نتيجه.

طراحی راکتورهای شيميايی
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SeparationSeparation ReactionReaction SeparationSeparation
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علوم پيشنياز
شيمی –

عمومی•
تجزيه•
)و ترموديناميک(فيزيک -شيمی•

پديده های انتقال –
انتقال جرم •
انتقال حرارت•

رياضيات کاربردی–
حل تحليلی•
برازش منحنی •
بهينه سازی•

طراحی راکتورهای شيميايی
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نمونه هايی از محيطهای واکنش در اطراف ما
دستگاه گوارش–

دهان، معده و روده•
ديگ غذا–

انواع واکنشهای ترکيب و تجزيه•
جنگل–

)فتوسنتز(برگ درختان •
)پوسيدن بقايای موجودات زنده(کف جنگل •

موتور خودرو–
واکنشهای احتراق•
کاتاليستهای تصفيه گازهای احتراق•

طراحی راکتورهای شيميايی
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www.wikipedia.com
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نمونه هايی از محيطهای واکنش در مهندسی شيمی
کوره ها–

واکنشهای احتراق•
راکتورهای پليمريزاسيون–

اغلب واکنشهای زنجيره ای•
مخازن تصفيه فاضلاب–

باز -واکنشهای خنثی سازی اسيد•
واکنشهای بيولوژيک•

)Bioreactors(بيوراکتورها –
...توليد الکل، سرکه و •
توليد پنيسيلين•

طراحی راکتورهای شيميايی
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www.doitpoms.ac.uk
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تعاريف مهم
)Reactor(راکتور –

محيط انجام واکنش•
راکتور همزده: مثال–
)Reaction rate(واکنش ) نرخ(سرعت –

نشان ... رابطه ای که در آن سرعت انجام واکنش برحسب غلظت اجزاء، دما، فشار و •
.داده می شود

Aواکنش درجه اول مصرف جزء : مثال–

)Rate constant-k(ثابت سرعت –
.بخشی از معادله سرعت که تابع غلظت نيست•

طراحی راکتورهای شيميايی
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A A
molr =kC

lit.min
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تقسيم بندی محيطهای انجام واکنش از نظر تعداد فازهای دخيل در واکنش
)Homogeneous1(همگن  –

.واکنش تنها در يک فاز انجام می شود•
عموما گاز يا مايع •
بحث اصلی اين درس•

)Heterogeneous2(ناهمگن –
واکنش بر روی سطح بين دو فاز•
واکنش در عمق يک يا چند فاز•

با توجه به وجود مقاومتهای انتقال جرم و حرارت، از پديده های انتقال در بحث واکنشهای  –
.ناهمگن استفاده می شود

طراحی راکتورهای شيميايی
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1/həʊməʊ'dʒiːnɪəs/
2/hetərəʊ'dʒɪːnɪəs/
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تقسيم بندی محيطهای انجام واکنش از نظر تعداد فازهای دخيل در واکنش

طراحی راکتورهای شيميايی

۱فصل 9

Levenspiel, Chapter 1, P 3
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پارامترهايی که بر سينتيک واکنش اثر می گذراند
)معادلا فشار جزئی در واکنشهای گازی(غلظت اجزاء –
دما–
)در واکنشهای گازی(فشار کل –
)در واکنشهای ناهمگن(سطح واکنش –
)در واکنشهای ناهمگن يا محيطهای غير ايده آل(پديده های انتقال –
تابش–
شدت ميدان مغناطيسی–

 است) معادلا فشار(در اين درس تمرکز ما بر آثار دما و غلظت.

طراحی راکتورهای شيميايی
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تقسيم بندی راکتورها از نظر نحوه راهبری
)Batch(عمليات منقطع –

.در حين واکنش ورودی و خروجی قطع هستند•
.متغيرها با زمان تغيير می کنند•

)Continuous(عمليات پيوسته –
.در حين واکنش ورودی و خروجی باز هستند•
.متغيرها نسبت به زمان تغيير نمی کنند•

)Semi-continuous(عمليات نيمه پيوسته –
.بعضی از وروديها يا خروجيها باز هستند•
.متغيرها با زمان تغيير می کنند•

طراحی راکتورهای شيميايی
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Batch

Continuous

Semi-continuous
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برای طراحی يک راکتور چه مطالبی را بايد بدانيم؟
سينتيک واکنش–

اثر غلظت•
اثر دما•
ثوابت سينتيکی•
•...

نحوه تماس اجزاء–
اختلاط يا عدم اختلاط•

نحوه راهبری–
منقطع  •
پيوسته•

طراحی راکتورهای شيميايی
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تحليل ابعادی سرعت واکنش

بيان رياضی  :

سرعت واکنش کميت شدتی : توجه)Intensive (است.
.يعنی تابع مقدار ماده نيست–

طراحی راکتورهای شيميايی
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)مول(مقدار ماده 

واحد حجم سيال× واحد زمان 
سرعت واکنش

i
i

dN1r =
V dt
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 ادامه(تحليل ابعادی سرعت واکنش(

در واکنشهای ناهمگن واحد حجم ممکن است با ديگر پارامترها جايگزين شود: توجه.
واکنش روی سطح: مثال–

طراحی راکتورهای شيميايی

۱فصل 14


)مول(مقدار ماده 

واحد سطح× واحد زمان 
سرعت واکنش
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علامت سرعت واکنش
  براساس استاندارد کتاب لونشپيل

:iتوليد ماده –

:iمصرف ماده –

.بنابراين معادله سرعت واکنش بدون احتساب توليد يا مصرف همواره مثبت است–
توجه

مصرف ظاهر -در بيان معادلات موازنه جرم، سرعت واکنش در شکل جملات توليد–
.شود  می

طراحی راکتورهای شيميايی
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i
i

dN1r =
V dt

Reaction rate

Accumulation=Input-Output+Generation-Consumption

i
i

dN1r =
V dt
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محدوده سرعت واکنشها

طراحی راکتورهای شيميايی
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نقش سرعت واکنشها در طراحی راکتورهای شيميايی
:برای توليد ميزان معينی از محصول–

.هرچه سرعت واکنش بيشتر باشد حجم راکتور کوچکتر است•
.هزينه سرمايه گذاری پايينتر است•

:در حجم ثابت راکتور–
.هرچه سرعت واکنش بيشتر باشد ميزان توليد بيشتر است•
.سود آوری فرايند بيشتر است•

.رقابت در توليد محصولات مطلوب يا نامطلوب بر اساس سرعت واکنش تعيين می شود–
.نيز اهميت پيدا می کنند... برای واکنشهای بسيار سريع مقاومتهای انتقال جرم، حرارت و –
.ايمنی و کنترل واکنشهای بسيار سريع حساستر است–

طراحی راکتورهای شيميايی
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واکنش احتراق در يک موتور هيدروژنی: مثال
.سرعت واکنش را برای اکسيژن و هيدروژن محاسبه کنيد–
احتراق کامل و با نسبتهای استوکيومتری–
:واکنش شيميايی–

: هدف محاسبه–

:مقدار محصول توليد شده–

طراحی راکتورهای شيميايی
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2 2 2
1H + O H O
2



Molecular weight:     2 gm 16 gm    18 gm

2 2

2 2

H O
H O

dN dN1 1r = and r =
V dt V dt

 

2
1 kmolH O produced/s=108 kg/s =6 kmol/s
18 kg
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ادامه(واکنش احتراق در يک موتور هيدروژنی : مثال(
:با توجه به فرمول واکنش–

.سرعت واکنشها بايد بر اساس حجم محيط واکنش محاسبه شود–

طراحی راکتورهای شيميايی
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2

2

H used=6 kmol/s
O used=3 kmol/s

   2 3V= 0.6 0.75 0.2121 m
4




 

 

2

2

4
H 3 3

4
O 3 3

1 6 kmol mol usedr = . 2.829 10
0.2121 m s m of rocket .s

1 3 kmol mol usedr = . 1.415 10
0.2121 m s m of rocket .s

   

   

Telegram:@ChemicalE



75يک انسان بالغ به وزن : مثال kg   6000در روز حدودا به kJانرژی غذا نياز دارد  .
:با فرض اينکه تمامی غذا از گلوکوز قند تشکيل شده است، داريم–

.سرعت واکنشهای متابوليک  انسان را برحسب مصرف اکسيژن محاسبه کنيد–

:دانسيته بدن انسان–

طراحی راکتورهای شيميايی

2-۱1391فصل 20

6 12 6 2 2 2 rC H O 6O 6CO 6H O, H 2816 kJ / mol glu cose    

 
2

2

O 2
O 3

body

dN mol of O used1r =
V dt m of body .s
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 ادامه(مثال :(
:حجم بدن انسان–

:محاسبه ميزان مصرف اکسيژن–

: در نهايت–

طراحی راکتورهای شيميايی
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3
body 3

1000 kgV 75 kg 0.075 m
1 m

  

2O 2 2
dN 6000 kJ 1 mol glu cose 6 mol O mol O12.8

dt day 2816 kJ 1 mol glu cose day
   

2

2 2
O 3 3

12.8 mol O used mol O used1 1 dayr . 0.002
0.075 m day 24 3600 s m .s
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محاسبه سرعت متوسط  واکنش در واحد : مثالFCC )Fluid Catalytic Cracking(
توليد بنزين با شکستن مولکولهای سنگينتر: هدف –
نفت خام در روز m3 6000: ورودی واحد–
kg/m3 900: دانسيته خوراک–

 m ID x 20 m height 10: ابعاد–
kg 50000: جرم کاتاليست–
درصد از خوراک 60با فرض تبديل –
مطلوب است محاسبه سرعت واکنش–

بر حسب جرم کاتاليست•

طراحی راکتورهای شيميايی

۱فصل 22

kg feed
kg cat . s
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 ادامه(مثال :(
:  مجموعه واکنشهای دخيل در فرايند–
.آنچه در اينجا مورد نظر ماست سرعت کلی است–

. با اين اطلاعات مسئله، يافتن ارتباط سرعت با غلظتها و دما مقدور نيست: توجه–

طراحی راکتورهای شيميايی

۱فصل 23

3
oil

oil 3
c

-4
oil

dN1 1 6000 m /day 900 kgr = =0.6× × ×
m dt 50000 kg 24×3600 s/day 1 m

kg feedr =7.5×10
kg cat . s
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مقدمه درس: فصل اول
سينتيک واکنشهای همگن: فصل دوم
تحليل نتايج حاصل از راکتورهای منقطع: فصل سوم
مقدمه ای بر طراحی راکتورها: فصل چهارم
راکتورهای ايده آل و واکنشهای منفرد: فصل پنجم
طراحی واکنشهای منفرد: فصل ششم
طراحی واکنشهای موازی: فصل هفتم
طراحی واکنشهای پيچيده: فصل هشتم
 اثرات فشار و دما): در صورت امکان(فصل نهم

سرفصل موضوعات

2-۱1391فصل 24
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 يکشنبه
۱۶الی  ۱۴ساعت  –

سه شنبه
۱۰:۴۵الی  ۹:۳۰ساعت –

ساعات تدريس

2-۱1391فصل 25

Telegram:@ChemicalE



 طرح سؤالات، نظرات و تحويل تکاليف از طريق ايميل:

دسترسی به اسلايدها، منابع درسی، صورت تکاليف و اطلاعيه ها از طريق وب سايت:

تماس

2-۱1391فصل 26

chemicalreaction.hut@gmail.com

www.chehut.ir

انجمن علمی مهندسی شيمی
دانشگاه صنعتی همدان
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منابع
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نحوه ارزيابی و مقررات کلاس

2-۱1391فصل 28

درصد تعداد
۳۰ ۲ کوئيز
۲۰ ۳ تکليف
۵۰ ۱ امتحان

۵+
)اضافی( -

در حضور
کلاس
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۲فصل 
سينتيک واکنشهای همگن
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در فصل قبل به اطلاعاتی که برای طراحی محيط واکنش يعنی راکتور نياز داريم، اشاره کرديم.

 همانند بسياری ديگر از شاخه های مهندسی در اينجا نيز هدف اوليه اين مطالعات، افزايش
.بهره وری است

کاهش هزينه احداث واحد–
افزايش توليد–
کاهش ضايعات–

محصول بی کيفيت  •
محصولات جانبی•

کاهش مخاطرات–
پيشبينی رفتار سيستم در شرايط اضطراری•

سينتيک واکنشهای همگن

2-۲1391فصل 2
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گفتيم که بايد رابطه بين سرعت واکنش و  پارامترهايی همچون  غلظت و دما را بدست آوريم.

اهداف اين فصل
تشريح سينتيک واکنشهای شيميايی–
بيان روابط کلی بين سرعت واکنش و غلظت و دما –
تعريف واکنشهای ابتدايی و پيچيده–
تحليل مراحل واکنشهای پيچيده–

سينتيک واکنشهای همگن

2-۲1391فصل 3
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بررسی آثار دما و غلظت بر سرعت واکنش
. اين دو مهمترين عواملی هستند که بر سرعت واکنشهای همگن اثر می گذراند–
:اثر اين عوامل برای به صورت دو تابع مجزا در نظر گرفته می شود–

مثال:

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 4

Temperature
dependent

term
× Concentration

dependent
term

Reaction
rate 

E
n nRT

A A 0 Ar = kC = k e C


3

mol
m .s

 
 
 

1 n
1

3

mol s
m


 

 
 

KJ
mol
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بررسی آثار غلظت
با توجه به اثر غلظت بر سرعت واکنش، واکنشها به دو دسته تقسيم می شوند:

)Elementary reactions(واکنشهای ابتدايی –
در اين واکنشها فرض می کنيم سرعت واکنش متناسب با تعداد برخورد مولکولهای  •

.واکنش دهنده است
از طرف ديگر در دمای ثابت تعداد برخوردها متناسب با غلظت واکنش دهنده ها •

.است
مثال:

:اگر چنين واکنشی ابتدايی باشد داريم–

 ،هستند واکنشهای ابتدايیواکنشهايی که سرعت واکنش با استوکيومتری تطابق دارد.

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 5

A+B R

A B R A Br = r = r kC C  
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بررسی آثار غلظت
)Non-elementary reactions(واکنشهای غير ابتدايی –

.وقتی سرعت واکنش ارتباطی با استوکيومتری نداشته باشد•
مثال:

:اگر چنين واکنشی ابتدايی بود–

:اما در عمل چنين سينتيکی گزارش شده است–

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 6

2 2H +Br 2HBr

  HBr 2 2r = k H Br

  
   

1
2

1 2 2
HBr

2 2

k H Br
r =

k HBr Br
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  تعاريف مهم
)Order of reaction(درجه واکنش –
:برای واکنشهايی به فرم زير تعريف می شود–

مثال:
A :aدرجه واکنش نسبت به جزء •
B :bدرجه واکنش نسبت به جزء •
C :cدرجه واکنش نسبت به جزء •
n=a+b+c: درجه کلی واکنش•

.درجه واکنش می تواند مثبت، منفی يا حتی کسری باشد–

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 7

a b d
A B Cr= kC C C
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  تعاريف مهم
)Molecularity(مولکولاريته –

. تعداد مولکولهايی که در واکنش دخالت دارند•
.اين مولکولها در برخورد هزمان با يکديگر منجر به توليد محصول می شوند•
.برای واکنشهای ابتدايی تعريف می شود•

مثال:

.است ۳اين واکنش مولکولاريته •
.تواند می ۳ ندرتا يا ۲ ،۱ مولکولاريته–

است؟ نشده گزارش ۳ از بيشتر مولکولاريته چرا :سؤال

سينتيک واکنشهای همگن

2-۲1391فصل 8

1k2A+B R
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چند نکته
معادله سينتيک واکنشهای ابتدايی معمولا طوری نوشته می شود که بيانگر مولکولاريته و –

.درجه واکنش باشد

مثال:

:چنين معادله ای نتيجه می دهد–

:در اين درس بيان اين واکنش به صورت زير درست نيست–

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 9

1k2A 2R

2
A R 1 Ar r k C  

1kA R
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چند نکته
در صورتی که چند واکنش دهنده يا محصول با نسبتهای استوکيومتری متفاوت در –

.واکنش نقش داشته باشند، ثابت سرعت بايد برای هريک از اجزاء تعيين شود

مثال:
:چنين معادله ای نتيجه می دهد–

:اما با توجه به استوکيومتری–

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 10

B 2D 3T 

2 2 2
B B B D D D B D T T B Dr k C C r k C C r k C C    

B D T B D T
1 1 1 1r r r k k k
2 3 2 3
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چند نکته
:اگر واکنش کلی زير را داشته باشيم–

:  با توجه به استوکيومتری  رابطه زير بين سرعتها برقرار است–

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 11

aA bB rR sS     

SA B R rr r r
a b r s
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تعاريف مهم
)Single reactions(واکنشهای منفرد –

.واکنشهايی که تنها توسط يک معادله سرعت يا استوکيومتری بيان شوند•
)Multiple reactions(واکنشهای چندگانه –

.واکنشهايی که توسط چند معادله سرعت يا استوکيومتری بيان شوند•

سينتيک واکنشهای همگن

2-۲1391فصل 12
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دسته بندی واکنشهای چندگانه
)Series reactions(واکنشهای سری –

)Parallel reactions(واکنشهای موازی –

واکنشهای پيچيده–
ترکيبی از موارد فوق•

.موازی و نسبت به ساير اجزاء سری هستند Bدر مثال فوق واکنشها نسبت به –

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 13

A R S 

A B R
R B S
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 ادامه(دسته بندی واکنشهای چندگانه(
)Reversible reactions(واکنشهای برگشت پذير –

.واکنشهای برگشت پذير را می توان ترکيبی از واکنشهای منفرد در نظر گرفت–

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 14

1

2

k

k
A B R S 

1391-2

1

2

k

k

A B R S
R S A B
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چند نکته
.با توجه به رابطه سرعت تغيير می کند kبعد ثابت سرعت واکنش –

مثال:

.در بررسی سرعت واکنشها از ساير متغيرهای مرتبط با غلظت ممکن است استفاده کنيم–
.بعد ثابت سرعت واکنش متعاقبا تغيير می کند•

فشار جزئی: مثال•

تسهيل در نمادگذاری غلظت–

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 15

A A Br kp p 

n
A Ar = kC

3

mol
m .s

 
 
 

1 n
1

3

mol s
m


 

 
 

 AC A

1391-2

Telegram:@ChemicalE



بدست آوردن مکانيزم واکنشهای غير ابتدايی
.فرض می کنيممجموعه ای از واکنشهای ابتدايی در بررسی واکنشهای غير ابتدايی، آنها را –

مثال  :

.فرض کنيد می دانيم که اين واکنش غير ابتدايی است–
:می توانيم مجموعه ای از واکنشهای ابتدايی زير را در نظر بگيريم–

ترکيبات ستاره دار ترکيبات واسطه هستند که ممکن است در مقادير بسيار اندک تشکيل –
.شوند و قابل مشاهده يا اندازه گيری نباشند

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 16

2 2A B 2AB 

2

2

A 2A*
A* B AB B*
A* B* AB
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بعضی از ترکيبات واسطه مهم
)Free radicals(راديکالهای آزاد 1.

.اغلب ناپايدار هستند•

يونها و ترکيبات قطبی ناپايدار2.

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 17

Triphenylmethyl
(A  stable radical)

3 2 5 3CH , C H , I , H , CCl    

3 3 4 3 2N , Na , OH , H O , NH CH OH , I      
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بعضی از ترکيبات واسطه مهم
)Transition complexes(کمپلکسهای گذرا 3.

ترکيبی ناپايدار از چندين مولکول•
.در اثر برخورد مولکلها ايجاد می شوند•

مولکولهای فعال با نيمه عمر پايين4.

مثلا در يک واکنش سری که سرعت مصرف ماده ميانی بسيار بيشتر از سرعت •
.توليد آن است

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 18

Cisplatin
http://en.wikipedia.org/wiki/Coordination_complex
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مکانيزمهای واکنشهای غير ابتدايی
Nonchain(واکنشهای غير زنجيره ای 1. reactions(
.در اين واکنشها ماده واسطه در واکنش اول توليد و در واکنش دوم مصرف می شود–

)Chain reactions(واکنشهای زنجيره ای 2.
.مواد واسطه در اين مرحله توليد می شوند): Initiation(مرحله شروع •
.مواد واسطه با مواد اوليه ترکيب می شوند): Propagation(مرحله انتشار •

.طول زنجيره ها در اين مرحله زياد می شود–
.مواد واسطه از چرخه واکنش خارج می شوند): Termination(مرحله اختتام •

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 19

2A A*
A* B




2

2

A A*
A* A A* B
A* B


  


Initiation
Propagation
Termination
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بررسی چند واکنش پيچيده
راديکالهای آزاد، واکنشهای زنجيره ای1.
واکنش هيدروژن با برم–

:اين واکنش را توسط مکانيزم زير می توان توجيه کرد–

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 20

  
   

1
2

1 2 2
HBr

2 2

k H Br
r =

k HBr Br

2 2H +Br 2HBr

2

2

2

Br 2Br
Br H HBr H
H Br HBr Br


   
   




Initiation and termination
Propagation
Propagation
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 ادامه(بررسی چند واکنش پيچيده(
ماده واسطه مولکولی، واکنش غير زنجيره ای2.
واکنش آنزيمها–

:برای چنين واکنشهايی معادله سرعت زير ارائه شده است–

:اين واکنش را توسط مکانيزم زير می توان توجيه کرد–

.در چنين واکنشهايی غلظت ماده واسطه ممکن است به حدی برسد که قابل اندازه گيری باشد–
.  در اين حالت فرضيات خاصی برای حل مسئله مورد نياز است–

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 21

  
   

0
R

k A E
r =

M A

EnzymeA R

 
 
A enzyme A.enzyme *

A.enzyme * R enzyme



 



Constant
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 ادامه(بررسی چند واکنش پيچيده(
کمپکسهای گذرا، واکنش غير زنجيره ای3.
تجزيه خود به خودی آزومتان–

.يا ترکيبی از اينها نشان می دهد ۲، ۱اين واکنش در شرايط مختلف رفتار درجه –
.چنين رفتاری با در نظر گرفتن توليد برخی ترکيبات واسطه پر انرژی توجيه می شود–

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 22

 3 2 2 6 22
CH N C H N 

A A A* A
A* A A A
A* R S

  
  
 

Formation of energized molecule
Return to stable form by collision
Spontaneous decomposition into products
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فرضيات سينتيکی مواد واسطه
)Steady state approximation(حالت پايای تقريبی : ۱حالت –

.در اين حالت مقدار ماده واسطه آنچنان ناچيز است که قابل مشاهده نيست•
:از طرف ديگر نرخ تغييرات ماده واسطه را می توان ناچيز در نظر گرفت•

. يعنی نرخ توليد و مصرف ماده واسطه تقريبا صفر است•

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 23

 d X
0

dt
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 ادامه(فرضيات سينتيکی مواد واسطه(
تعادل تقريبی: ۲حالت –

.فرض کنيد کاتاليستی در محيط همگن وجود دارد•
.اين کاتاليست در مقادير قابل توجه با واکنش دهنده ها در حال واکنش است•
:در اين حالت می توان فرض کرد•

:و همچنين می توان فرض کرد•

:يا معادلا در حالت تعادل هستيم•

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 24

     0C X C 

 d X
0

dt


Reactant
A  Catalyst

C
Intermediate

X
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 ادامه(فرضيات سينتيکی مواد واسطه(
)ادامه(تعادل تقريبی : ۲حالت –

:با توجه به تعادل داريم•

نکات و فرضيات حل مسائل مربوط به بدست آوردن مکانيزم
.تمام واکنشها از واکنشهای ابتدايی تشکيل شده اند1.
.معمولا سعی می شود غلظت ماده واسطه از معادلات حذف شود2.
.از بعضی ثوابت در مقابل ديگر ثوابت می توان صرفنظر کرد3.

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 25

 
  

1

2

XkK
k A C
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در جستجوی مکانيزم يک واکنش: مثال
:واکنش برگشت ناپذير زير از نظر سينتيکی بررسی شده اشت–

:نتايج آزمايش به خوبی نشان می دهند که سرعت واکنش از معادله زير پيروی می کند–

:چه مکانيزمی برای اين واکنش پيشنهاد می کنيد اگر–
.واکنش از نوع زنجيره ای نباشد•
.ماده واسطه ترکيبی از مولکولهای واکنش دهنده است•

حل  :
.بديهی است که واکنش غير ابتدايی است–

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 26

A B AB 

2
AB Br kC
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ادامه(در جستجوی مکانيزم يک واکنش : مثال(
:۱مدل –

:مکانيزم زير را فرض می کنيم•

A2سرعت واکنش توليد و مصرف •
.را محاسبه می کنيم *

:با توجه به مطالب قبلی می توان سرعت واکنش ماده واسط را صفر در نظر گرفت•

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 27

1

2

3

4

k *
2k

k*
2 k

2A A

A B A AB



 

      *
2

2 * *
1 2 2 3 2 4A

1r k A k A k A B k A AB
2

         

*
2A

r 0 (Steady state approximation)
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ادامه(در جستجوی مکانيزم يک واکنش : مثال(
:بنابراين می توان غلظت ماده واسطه را بر حسب ساير اجزاء بدست آورد•

:جايگذاری کنيم ABاگر اين مقدار را در معادله سرعت •

.که اين رابطه سرعت واکنش را بر حسب مقادير قابل اندازه گيری ارائه می دهد•
.بديهی است که اين رابطه با رابطه تجربی بدست آمده از آزمايش سازگار نيست•

سينتيک واکنشهای همگن

2-۲1391فصل 28

    
 

2
1 4

*
2

2 3

1 k A k A AB
2A

k k B


    

      
 

2
1 3 2 4

AB
2 3

1 k k A B k k A AB
2r

k k B
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ادامه(در جستجوی مکانيزم يک واکنش : مثال(
.در حالت کلی می توان برخی ثوابت را به طور مناسب کوچک در نظر گرفت: فرض مهم–

:خيلی کوچک در نظر گرفته شود k2مثلا اگر •

.پس فرضيات ما غلط است. اما اين رابطه با نتايج تجربی سازگار نيست•
:کوچک فرض شود هم به نتيجه مطلوب نمی رسيم k4اگر •

.بنابراين نتيجه می گيريم که فرض اوليه اشتباه بوده است•

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 29

 2AB 1
1r k A
2



    
  

2
1 3 2

AB
3 2

k k 2k A B
r

1 k k B
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ادامه(در جستجوی مکانيزم يک واکنش : مثال(
: ۲مدل –

:مکانيزم زير را فرض می کنيم•

:که در نتيجه•

:را لحاظ کنيم به نتيجه مطلوب می رسيم k2که اگر همان فرض کوچک بودن •

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 30

1

2

3

4

k *
2k

k*
2 k

2B B

A B B AB



 

     
 

2
1 3 2 4

AB
2 3

1 k k A B k k B AB
2r

k k A






 2ABr k B
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بررسی آثار دما
گفتيم که برای اغلب واکنشها به خصوص واکنشهای ابتدايی آثار غلظت و دما به صورت دو –

.عامل جدا ظاهر می شوند
 اثر دما بر اساس قانون آرنيوس)Arrhenius’ law(

.گفته می شود) Frequency factor(فاکتور برخورد  k0که •
•E  انرژی فعالسازی)Activation energy (است.

:در غلظت يکسان اما در دماهای مختلف قانون آرنيوس به صورت زير نوشته می شود–

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 31

E RT
0k k e

2 2

1 1 2 1

r k E 1 1ln ln
r k R T T
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 رسم مقاديرk  1بر حسب/T 
.E/R-حاصل ترسيم در دستگاه لگاريتمی خط راست است با شيب –
.هرچه انرژی اکتيواسيون بيشتر باشد شيب بيشتر است–

.به عبارت ديگر ميزان تغييرات سرعت واکنش با دما بيشتر است•
.هرچه دما بالاتر باشد، حساسيت سرعت واکنش نسبت به دما کمتر است–
.ندارد k0تغييرات دما اثری بر –

سينتيک واکنشهای همگن

2-۲1391فصل 32

Levenspiel, Chapter 2, P 28
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 بررسی تغييرات سرعت واکنش در دماهای مختلف برای مقادير مختلفE

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 33

Levenspiel, Chapter 2, P 28
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پاستوريزه کردن شير در دمای برای : مثال°C ۶۳  اما اين کار در . دقيقه زمان نياز است ۳۰به
انرژی فعالسازی واکنش پاستوريزه کردن را پيدا . ثانيه زمان نياز دارد ۱۵تنها به  C ۷۴°دمای 
.کنيد

.در چنين شرايطی بدون تشريح فرضيات، بايد از قانون آرنيوس استفاده کرد–

:بنابراين. سرعت واکنش متناسب است با عکس زمان واکنش–

:در نتيجه–

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 34

1 1

2 2

t 30 min at T 63 C

t 15 sec at T 74 C

 

 





2

1 2 1

r E 1 1ln
r R T T

 
   

 

30 E 1 1ln
0.25 8.314 336 347

    
 

E 422 KJ / mol
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نکات
.تعيين خصوصيات واکنشها نياز به اطلاعات و تجربه وسيع دارد–
.در اينجا به نکاتی مهم برای رد يا قبول فرضيات سينتيکی اشاره می کنيم–

نشانه های وجود يک واکنش پيچيده
.استوکيومتری پيچيده يا استوکيومتری که با شرايط واکنش تغيير می کند. ۱
:  مثال–
۳مولکولاريته بزرگتر از . ۲
:  مثال–
عدم همخوانی استوکيومتری با نتايج آزمايش. ۳
اختلاف قابل توجه مقادير ثابت واکنش حاصل از آزمايش و تئوريهای مربوطه. ۴

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 35

A 1.45R 0.85S 

2 2 3N 3H 2NH 
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 ادامه(نشانه های وجوديک واکنش پيچيده(
با دما) Eobs(تغييرات در انرژی فعالسازی ظاهری . ۵
.افزايش می يابد Eobsدر واکنشهای موازی با افزايش دما –
.کاهش می يابد Eobsدر واکنشهای سری با افزايش دما –

سينتيک واکنشهای همگن

2-۲1391فصل 36
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 ادامه(نکات(
:اصل برگشت پذيری ميکروسکوپی–
.يک مکانيزم بايد برای هر دو جهت واکنش قابل توجيه باشد. ۱
:مثال–

اگر واکنش رفت ابتدايی تلقی شود، واکنش برگشت نيز بايد ابتدايی باشد که منطقی •
.نيست

تغييراتی همچون گسستن پيوندها، تقسيم مولکولها يا تشکيل آنها  تک به تک و به صورت . ۲
.واکنشهای ابتدايی اتفاق می افتد

سينتيک واکنشهای همگن

۲فصل 37

3 2 22NH N 3H
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سخن آخر
.حتی با علم کنونی امکان پيشبينی کليه خواص واکنشهای شيميايی وجود ندارد–
.برای مقاصد عملی به ناچار به انجام آزمايش متوسل می شويم–
.در فصول آينده جزئيات بيشتری از روشهای تحليل داده های تجربی ارائه خواهد شد–

سينتيک واکنشهای همگن

2-۲1391فصل 38
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۳فصل 
تحليل نتايج حاصل از راکتورهای منقطع
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اهداف فصل
در اينجا می خواهيم با استفاده از نتايج آزمايش و به کمک روشهای رياضی پارامترهای  –

.مجهول سينتيکی را بدست بياوريم
.تمرکز فصل بر نتايج حاصل از راکتورهای منقطع است–

 روش کلی انجام کار
بدست آوردن فرم معادله سرعت واکنش به کمک تئوری يا آزمايش  . ۱
محاسبه پارامترهای مجهول  . ۲

توجه
.روش محاسبه عموما شامل حدث و خطا است–

تحليل نتايج حاصل از راکتورهای منقطع

2-۳1391فصل 2
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برای تحليل می توان از دو نوع محيط واکنش استفاده کرد:
)Batch reactors(محيطهای واکنش منقطع –

موضوع اين فصل•
)Flow reactors(محيطهای واکنش پيوسته –

موضوع فصلهای بعدی•

راکتور منقطع چيست؟
محفظه ای بدون جريان ورودی و خروجی–
.مواد در ابتدای واکنش به داخل راکتور ريخته می شوند–
عموما در دما و حجم ثابت–
)Well mixed(کاملا همزده –

تحليل نتايج حاصل از راکتورهای منقطع

2-۳1391فصل 3
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چه کميتی را اندازه گيری کنيم؟
غلظت–
فشار–
حجم–
ساير کميات  –

جذب نور•
رسانايی•
•pH

توجه
بنابراين سعی می شود . اندازه گيری غلظت در حالت کلی دشوار و پر هزينه است –

. کميتهايی که در ارتباط مستقيم با غلظت هستند، اندازه گيری شوند

تحليل نتايج حاصل از راکتورهای منقطع

۳فصل 4

A high-performance liquid
chromatography (HPLC) unit
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روشهای تحليل داده ها
)Integral(روش انتگرالی –

.يک معادله خاص سينتيکی حدث زده می شود1.

.از معادله سينتيکی انتگرال گرفته می شود2.

.حاصل انتگرال به فرم مناسب رسم می شود3.

.مجهولات به کمک برازش محاسبه می شوند4.

.در صورت قابل قبول بودن برازش، رابطه سينتيکی را می پذيريم5.
)Differential(روش ديفرانسيلی –

:  محاسبه عبارت1.

محاسبه پارامترهای مجهول به کمک برازش منحنی يا روشهای ديگر2.

تحليل نتايج حاصل از راکتورهای منقطع

۳فصل 5

   r 1 V dN dt
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مزايا و معايب هر يک از روشها
)Integral(روش انتگرالی –

محدود به يک معادله خاص•
نسبتا ساده•
برای روابط سينتيکی ساده•
مناسب برای داده های پراکنده و آلوده به نويز•

)Differential(روش ديفرانسيلی –
برای سيستمهای پيچيده تر بدون نياز به پيش فرض رابطه سينتيکی•
نيازمند حجم بيشتری از داده ها•
نيازمند اطلاعات دقيقتر•

معمولا در ابتدا روش انتگرالی توصيه می شود: توجه.

تحليل نتايج حاصل از راکتورهای منقطع

2-۳1391فصل 6
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Mixture 
volume

 راکتور منقطع در حجم ثابت)Constant-volume batch reactor(

در اين مبحث منظور از حجم، حجم مخلوط واکنش است نه کل راکتور : توجه

:در حالت کلی برای اين نوع راکتور داريم–

:اما برای حالت حجم ثابت می توان نوشت–

راکتور منقطع در حجم ثابت

۳فصل 7

i
i

dN1r
V dt



 i i
i

d N V dCr
dt dt
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 ادامه(راکتور منقطع در حجم ثابت(
:برای گاز ايده آل–

تغيير تعداد مولهاگاز ايده آل با : حالت خاص
.برای چنين حالتی، يک روش ساده وجود دارد–
:واکنش کلی زير را در نظر بگيريد–

راکتور منقطع در حجم ثابت

۳فصل 8

i i
i i

p dp1C r
RT RT dt

  

A0 B0 R0 S0 inert

aA bB ... rR sS ...
N N ... N N N

    

At time t=0:

At time t=t: A0 B0 R0 S0 inertN ax N bx N rx N sx N   

1391-2

Telegram:@ChemicalE



ادامه(گاز ايده آل با تغيير تعداد مولها: حالت خاص(

:تعداد کل مولها در ابتدای واکنش–

:tتعداد کل مولها در زمان –

:که می توان نوشت–

:بنابر تعريف–

راکتور منقطع در حجم ثابت

۳فصل 9

0 A0 B0 R0 S0 inertN N N N N N       

A0 B0 R0 S0 inertN N ax N bx N rx N sx N           

 0 0N N r s ... a b ... x N nx        

n r s a b       
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ادامه(گاز ايده آل با تغيير تعداد مولها: حالت خاص(
:از طرف ديگر، برای گاز ايده آل داريم–

:از معادلات قبلی xبا جايگذاری –

:RTبا ضرب طرفين در –

:که می توان نوشت–

:Rبه طور مشابه برای محصول –
.به ترتيب فشار کل اوليه و نهايی سيستم هستند  πو π0در اين روابط –

راکتور منقطع در حجم ثابت

۳فصل 10

 A A A0 0
ap C RT p
n

   


A0A A
A

N axp NC
RT V V


  

A0 0
A

N N NaC
V n V


 



 A A0 0
RT a RTC RT N N N
V n V

  


 R R R0 0
ap C RT p
n
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ادامه(گاز ايده آل با تغيير تعداد مولها: حالت خاص(
:توجه–

.در اين روابط استوکيومتری بايد دقيقا مشخص باشد•
.اين روابط قابل اعمال به روابط سينتيکی چندگانه نيست•
.و در نتيجه سرعت واکنش را بدست آورد pAمی توان تغييرات  πاز روی تغييرات •

راکتور منقطع در حجم ثابت

2-۳1391فصل 11
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Mixture 
volume

ميزان تبديل : تعريف)Conversion-XA (برای راکتورهای منقطع در حجم ثابت
:که به محصولات تبديل شده است Aميزانی از واکنش دهنده –

:در حجم ثابت می توان نوشت–

:به فرم ديگر–

ميزان تبديل

۳فصل 12

A0 A
A

A0

N NX
N




 
 

A A
A

A0 A0

N V CX 1 1
N V C

   

A0 X 1 
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برای بيان معادلات سينتيکی بر حسب تبديل:

 تعريف ميزان تبديل)Conversion-XA (در حالت کلی

.برای راکتورهای جريانی مقدار ورود و مصرف را می توان برحسب زمان تعريف کرد–
.ساير اشکال تعريف ميزان تبديل در بخشهای ديگر درس ارائه خواهد شد–

ميزان تبديل

۳فصل 13

A0 X 1 
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که واکنش داده است Aمقداری از 

XAکه وارد راکتور شده است Aمقداری از 

A
A

A0

dCdX
C
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تفسير نتايج آزمايش به کمک روش انتگرالی
.تأکيد می شود هدف ما بدست آوردن پارامترهای مجهول يک رابطه سينتيکی است–
.در اغلب موارد فرم معادله سينتيکی بايد از ابتدا حدث زده شود–

معادله درجه اول تک مولکولی و برگشت ناپذير
k: پارامتر مجهول–

:می توان نوشت–

:از طرفين معادله انتگرال می گيريم–

روش انتگرالی

۳فصل 14

A
A A

A products
dCr kC
dt



   

A

A

dC kdt
C

 

A

A0

C tA A
C 0

A A0

dC Ckdt ln kt
C C
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 ادامه(معادله درجه اول تک مولکولی و برگشت ناپذير(

:مشابها برحسب ميزان تبديل می توان نوشت–

:به طريق مشابه–

:kروش ترسيمی محاسبه –
.اگر برازش خوب بود فرض سينتيکی درست است–

.نيز بدست می آيد kمقدار •

روش انتگرالی

۳فصل 15

A

A0

Cln kt
C

 

 A
A

dX k 1 X
dt

 

   AX t
A

A0 0
A

dX kdt ln 1 X kt
1 X

    
 

Levenspiel, Chapter 3, P 42.
t
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 معادله درجه دوم دو مولکولی و برگشت ناپذير

.است CA0XAبرابر و در هر لحظه مساوی  Bو  Aتوجه کنيد که مقدار مصرف شده از –
:باز نويسی کرد XAبنابراين رابطه فوق را می توان برحسب –

:باز هم باز نويسی–

: بازنويسی و نوشتن به فرم انتگرالی–

روش انتگرالی

۳فصل 16

A
A A B

A B products
dCr kC C
dt

 

   

  A
A A0 A0 A B0 A0 A

dXr k C C X C C X
dt

    

  
A0

2A
A A0 A A

B0

A0

dXr C kC 1 X M X
dt

CM
C

    



  
AX tA

A00 0
A A

dX kC dt
1 X M X
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 معادله درجه دوم دو مولکولی و برگشت ناپذير
:پس از تفکيک کسرها و انتگرالگيری، نتيجه را به چند فرم می توان نوشت–

روش انتگرالی

۳فصل 17

 
   

B A0B A B

A A B0 A A

A0 B0 A0

C C1 X M X Cln ln ln ln
1 X M 1 X C C MC

C M 1 kt C C kt, M 1

 
  

 

    

Levenspiel, Chapter 3, P 43.
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 ادامه(معادله درجه دوم دو مولکولی و برگشت ناپذير(
 حالت استثناCB0>>CA0

.در طول آزمايش تقريبا ثابت می ماند CBباشد،  CA0بسيار بزرگتر از  CB0اگر –
.واکنش درجه دو به يک واکنش شبه درجه يک تبديل می شود•

 حالت استثناCA0=CB0
:اگر مواد اوليه به نسبت استوکيومتری در راکتور قرار گرفته باشند، می توان نوشت–

:پس از انتگرالگيری–

روش انتگرالی

۳فصل 18

 22 2A
A A A0 A

2A products
dCr kC kC 1 X
dt



     

A

A A0 A0 A

X1 1 1 kt
C C C 1 X
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 حالت استثناCA0=CB0 )ادامه:(
.از نمودارهای رسم شده مشخص است که کار کردن با اين حالت آسانتر است–

در حالت کلی استوکيومتری بر روش انتگرالگيری و شکل نهايی فرمولها اثر می گذارد: توجه.

روش انتگرالی

۳فصل 19

Levenspiel, Chapter 3, P 44.
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 معادله درجه سوم سه مولکولی و برگشت ناپذير

:XAيا بر حسب –

:در نهايت –

روش انتگرالی

۳فصل 20

A
A A B D

A B D products
dCr kC C C
dt

  

   

 
A0

3 B0 D0A
A A0 A A A

A0 A0

C CdXr C kC 1 X X X
dt C C

  
        

  

     

  

A0 B0

A0 B0 A0 D0 A B0 D0 B0 A0 B

D0

D0 A0 D0 B0 D

C C1 1ln ln
C C C C C C C C C C

C1 ln kt
C C C C C
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 ادامه(معادله درجه سوم سه مولکولی و برگشت ناپذير(
اغلب واکنشهای سه مولکولی از يکی از دو حالت زير پيروی می کنند:

:  ۱حالت –

:XAبر حسب –

:  بعد از انتگرالگيری–

روش انتگرالی

۳فصل 21

2A
A A B

dCA 2B products with r kC C
dt

     

  
A0

22A
A A

B0 A0

dX kC 1 X M 2X
dt

M C C

  



    2A0 B0 B0 B A0 B
A0 B0

B0 B A B0

2 2
A A0

2C C C C C Cln 2C C kt for M 2
C C C C

1 1 8kt for M 2
C C

 
   



   


1391-2

Telegram:@ChemicalE



 ادامه(معادله درجه سوم سه مولکولی و برگشت ناپذير(

:  ۲حالت –

:  بعد از انتگرالگيری–

روش انتگرالی

۳فصل 22

2A
A A B

dCA B products with r kC C
dt

     

    2A0 B0 B0 B A0 B
A0 B0

B0 B B0 A

2 2
A A0

C C C C C Cln C C kt for M 1
C C C C

1 1 2kt for M 1
C C
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 معادله درجهn

.معمولا وقتی مکانيزم واکنش مشخص نيست، از اين معادله استفاده می شود–
:پس از انتگرالگيری–

.مستقيما قابل محاسبه نيست nدرجه واکنش –
):n(روشهای بدست آوردن درجه واکنش –

حدث و خطا•
روش نيمه عمر•
روش ديفرانسيلی•

روش انتگرالی

۳فصل 23

 1 n 1 n
A A0C C n 1 kt n 1    

nA
A A

dCr kC
dt
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 معادله درجهn )ادامه(

 بررسی حالتn>1:
.در زمان محدود صفر نمی شود Aدر اين حالت بر اساس حاصل انتگرال، غلظت –

 بررسی حالتn<1:
:صفر و پس از آن منفی می شود teدر زمان  Aدر اين حالت غلظت –

.برای سيستمهای واقعی در غلظتهای بسيار پايين، درجه واکنش به يک ميل می کند–

روش انتگرالی

۳فصل 24

 1 n 1 n
A A0C C n 1 kt n 1    

 
A 0

1 n

A e

C
C 0 at t

1 n k
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واکنشهای درجه صفر

.سرعت واکنش تابع غلظت واکنش دهنده نيست–
.معمولا در غلظتهای بالا اتفاق می افتد–
. است... سرعت واکنش تابع ساير عوامل همچون شدت تابش، سطح کاتاليست و –

:پس از حل–

.تابع خطی زمان است Aدر اين حالت غلظت 

روش انتگرالی

۳فصل 25

A
A

dCr k
dt

   

  A0
A0 A A0 A

CC C C X kt for t
k
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 بدست آوردن درجه کلی واکنشهای برگشت ناپذير به روش نيمه عمرt1/2
برای واکنش به فرم کلی–

:اگر ترکيبات واکنش دهنده به نسبت استوکيومتری در راکتور قرار داده شوند–
:در تمام طول واکنش، واکنش دهنده ها به نسبت استوکيومتری باقی خواهند ماند–

:بنويسيم Aدر اين حالت می توانيم غلظت همه واکنش دهنده ها را بر حسب •

روش انتگرالی

۳فصل 26

A

a bA
A B

dCA B products with r kC C
dt

        

A A A

b b
a a b nA

A A
dCr kC C ... k C kC
dt

                 
 

B0 B

A0 A

C C
C C
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 بدست آوردن درجه کلی واکنشهای برگشت ناپذير به روش نيمه عمرt1/2 )ادامه(
:طبق تعريف–

:پس از انتگرالگيری–

نيمه عمر واکنش : تعريفt1/2
:زمانی که غلظت اوليه به نصف کاهش يابد–

روش انتگرالی

۳فصل 27

n
A A

b

r kC

k k n a b

 

      



  

 1 n 1 n
A A0C C n 1 kt n 1    

 
 

1 n
1 n

1 2 A0

0.5 1
t C

k n 1
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 بدست آوردن درجه کلی واکنشهای برگشت ناپذير به روش نيمه عمرt1/2 )ادامه(
:t1/2نيمه عمر واکنش –

خطی با شيب  CA0بر حسب  t1/2اين معادله نشان می دهد که در دستگاه لگاريتمی رسم –
1-n می دهد.

روش انتگرالی

۳فصل 28

 
 

1 n
1 n

1 2 A0

0.5 1
t C

k n 1







Levenspiel, Chapter 3, P 49.
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 بدست آوردن درجه کلی واکنشهای برگشت ناپذير به روش نيمه عمرt1/2 )ادامه(
:t1/2نيمه عمر واکنش –

توجه
.می يابد کاهش CA0 t1/2با افزايش ) n>1( ۱از  بزرگتر nبرای واکنشهای با درجه –
.می يابد افزايش CA0 t1/2با افزايش ) n<1( ۱از  کوچکتر nبرای واکنشهای با درجه –

روش انتگرالی

۳فصل 29

 
 

1 n
1 n

1 2 A0

0.5 1
t C

k n 1
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واکنشهای موازی برگشت ناپذير
:در دو مسير موازی تجزيه می شود Aحالت ساده زير را در نظر بگيريد که –

:روابط سينتيکی برای سه جزء–

.در اينجا دو مجهول وجود دارد و حداقل به دو معادله برای محاسبه آنها نياز است–
.به عبارت ديگر حداقل غلظت دو جزء بايد دنبال شود•

.مقداری ثابت است CA+CR+CSدر اين مسئله : توجه–

روش انتگرالی

۳فصل 30

1

2

k

k

A R
A S

 




SA R
A 1 A 2 A R 1 A S 2 A

dCdC dCr k C k C r k C r k C
dt dt dt
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 ادامه(واکنشهای موازی برگشت ناپذير(
:بدست می آوريم rAاز معادله –

.را می دهد k1+k2که رسم اين خط –
:بدست می آيد rSبر  rRاما از تقسيم رابطه –

:که با انتگرالگيری بدست می آوريم–

روش انتگرالی

۳فصل 31

 A
1 2

A0

Cln k k t
C

  

R R 1

S S 2

r dC k
r dC k
 

R R0 1

S S0 2

C C k
C C k
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 ادامه(واکنشهای موازی برگشت ناپذير(
.را بدست می آوريم k1+k2از رسم فرمول اول –
.را بدست می آوريم  k1/k2از رسم فرمول دوم –
.مستقلا حاصل می شوند k2و  k1از مجموع نتايج، –

روش انتگرالی

۳فصل 32

Levenspiel, Chapter 3, P 51.
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واکنشهای کاتاليستی همگن
به صورت خود به خودی و همچنين تحت تأثير کاتاليست   Aفرض کنيد واکنش دهنده –

:تجزيه می شود

:در نتيجه–

:از آنجايي که غلظت کاتاليست ثابت است، انتگرالگيری به آسانی انجام می شود–

روش انتگرالی

۳فصل 33

1

2

A
A1 1 Ak

1
k

A
A2 2 A C

2

dCr k C
dtA R

dCA C R C r k C C
dt

           
            

A
1 A 2 A C

dC k C k C C
dt

    
 

   A
A 1 2 C obs

A0

Cln ln 1 X k k C t k t
C
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 ادامه(واکنشهای کاتاليستی همگن(
.را بدست آورد k2و  k1در اينجا نيز مشابه حالت قبلی نمی توان مستقيما هر دو مجهول –
.بايد آزمايش را در غلظتهای مختلف کاتاليست انجام داد–
.را حساب کرد k2و  CC ،k1بر حسب  kobsسپس با رسم –

روش انتگرالی

۳فصل 34

Levenspiel, Chapter 3, P 52.
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 واکنشهای اتوکاتاليستی
.خود محصول واکنش نقش کاتاليست را دارد–

.با توجه به معادله سينتيکی بايد غلظت محصول را نيز بدانيم–
.ثابت می ماند CRو  CAاما برای اين سيستم مجموع –

:بنابراين. بدست می آيد CAبر حسب  CRدر نتيجه –

روش انتگرالی

۳فصل 35

k A
A R

dCA R R R kC C
dt

      
 

0 A R A0 R0C C C C C constant    

 A
A 0 A

dC kC C C
dt
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 ادامه(واکنشهای اتوکاتاليستی(
:در نهايت پس از انتگرالگيری–

.با توجه به معادله فوق تنها يک مجهول وجود دارد و با ترسيم بدست می آيد–
نکات

.بايد وجود داشته باشد Rتوجه کنيد که برای شروع واکنش مقداری از . ۱
:معادله سرعت دارای ماکزيمم است که در نقطه زير اتفاق می افتد. ۲

روش انتگرالی

۳فصل 36

 
   A0 0 A R R0

0 A0 R0
A 0 A0 A A0

C C C C Cln ln C kt C C kt
C C C C C


   



A0 R0
A R

C CC C
2
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 ادامه(واکنشهای اتوکاتاليستی(
:بررسی گرافيکی–

روش انتگرالی

۳فصل 37

Levenspiel, Chapter 3, P 53.
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واکنشهای سری برگشت ناپذير

:انتگرال می گيريم rAطبق معمول از معادله  Aبرای محاسبه تغييرات غلظت –

روش انتگرالی

۳فصل 38

1 2

A
A 1 A

k k R
R 1 A 2 R

S
S 2 R

dCr k C
dt

dCA R S r k C k C
dt

dCr k C
dt

       
         

 
     

 

1k tA
1 A A0

A0

Cln k t or C C e
C
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 ادامه(واکنشهای سری برگشت ناپذير(
 Rرا از معادله قبلی در معادله ديفرانسيل مربوط به  R ،CAبرای محاسبه تغييرات غلظت –

:جايگذاری می کنيم

.صفر است Sو  Rفرض کنيد در ابتدای واکنش غلظت –
:برای حل اين معادله می توان از روش فاکتور انتگرال استفاده کرد–
:توجه کنيد که اين معادله به فرم زير می باشد–

:برای چنين معادله ای فاکتور انتگرال به فرم زير است–

روش انتگرالی

۳فصل 39

1k tR
2 R 1 A0

dC k C k C e
dt

 

y Py Q(t)  

Pdt
e

1391-2

Telegram:@ChemicalE



 ادامه(واکنشهای سری برگشت ناپذير(
:که برای معادله ما می شود–

:طرفين معادله ديفرانسيل را در فاکتور انتگرال ضرب می کنيم–

:سمت چپ اين معادله را به شکل زير می نويسيم–

:از حل اين معادله بدست می آوريم–

روش انتگرالی

۳فصل 40

 2 12 2 1 2 k k tk t k t k t k tR
2 R 1 A0 1 A0

dCe k e C k C e e k C e
dt

  

2 2
k dt k te e 

   2 12 k k tk t
R 1 A0

d e C k C e
dt



 2 12 k k tk t 1
R A0

2 1

ke C C e const.
k k
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 ادامه(واکنشهای سری برگشت ناپذير(
:تعيين می شود .constمقدار ثابت  CR=0با استفاده از شرط اوليه –

: در نهايت–

:از اين رابطه استفاده می کنيم CSبرای محاسبه –

:که نتيجه می دهد–

روش انتگرالی

۳فصل 41

1 A0

2 1

k Cconst.
k k

 


1 2k t k t

R A0 1
2 1 1 2

e eC C k
k k k k

  
    

A0 A R SC C C C  

1 2k t k t2 1
S A0

1 2 2 1

k kC C 1 e e
k k k k
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 ادامه(واکنشهای سری برگشت ناپذير(
:k2>>k1بررسی حالت –

:بنابراين داريم. در اين حالت مقاومت اصلی، مرحله اول واکنش است•

:k1>>k2بررسی حالت –
:بنابراين داريم. در اين حالت مقاومت اصلی، مرحله دوم واکنش است•

.هر دو حالت فوق مشابه پاسخ واکنشهای تک مرحله ای درجه اول هستند•

روش انتگرالی

۳فصل 42

 1k t
S A0 2 1C C 1 e k k  

 2k t
S A0 1 2C C 1 e k k  
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 ادامه(واکنشهای سری برگشت ناپذير(
:CRمحاسبه نقطه ماکزيمم –

.ابتدا زياد و سپس کم می شود Rغلظت •
.است k2و  k1اين نقطه تابعی از مقادير •
:بدست می آوريم CRبا مشتق گيری از رابطه •

.اتفاق می افتد CRدر نقطه ماکزيمم  Sبيشترين نرخ تغييرات : نکته–

روش انتگرالی

۳فصل 43

 2 1
max

log mean 2 1

ln k k1t
k k k

 


 
2

2 1

k
k k

R max 1

A0 2

C k
C k
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 ادامه(واکنشهای سری برگشت ناپذير(
:بررسی گرافيکی–

روش انتگرالی

۳فصل 44

Levenspiel, Chapter 3, P 56.
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 ادامه(واکنشهای سری برگشت ناپذير(
:چند واکنش سری–
.روش حل معادلات مشابه حالت قبلی اما دشوارتر است–
:بررسی گرافيکی–

روش انتگرالی

۳فصل 45

A R S T U   

Levenspiel, Chapter 3, P 57.
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واکنشهای درجه اول برگشت پذير

.در واقعيت هيچ واکنشی به طور کامل پيش نمی رود–
اما اگر سرعت واکنش رفت بسيار بزرگتر از واکنش برگشت باشد، می توان واکنش را –

.برگشت ناپذير در نظر گرفت
برای واکنشهای برگشت پذير با مسئله تعادل روبرو هستيم که ترموديناميک آن را  –

.تشريح می کند
:ثابت تعادل را به صورت زير تعريف می کنيم–

روش انتگرالی

۳فصل 46

1

2

k

k
A R

1
C

2

kK K const.
k
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 ادامه(واکنشهای درجه اول برگشت پذير(

:برای چنين واکنشی در هر لحظه داريم–

:داريم M=CR0/CA0اگر تعريف کنيم –

:می دانيم که در نقطه تعادل سرعت کلی واکنشها صفر می شود–

روش انتگرالی

۳فصل 47

1

2

k

k
A R

  R0R A A
A0 1 A 2 R 1 A0 A 2 A0 A

A0

CdC dC dXC k C k C k C 1 X k C X
dt dt dt C

 
         

 

   A
1 A 2 A

dX k 1 X k M X
dt

   

   A
1 Ae 2 Ae

dX 0 k 1 X k M X 0
dt

       Ae1
C

2 Ae

M XkK
k 1 X
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 ادامه(واکنشهای درجه اول برگشت پذير(
:به کمک معادله قبلی می توانيم رابطه سرعت واکنش را بازنويسی کنيم–

:انتگرالگيری از اين معادله مشابه واکنشهای درجه اول برگشت ناپذير است–

اگر دقت کنيم، واکنش درجه اول برگشت ناپذير حالت خاص اين معادله است برای  –

روش انتگرالی

۳فصل 48

   1A
Ae A

Ae

k M 1dX X X
dt M X


 



Ae Ae CC 0 or X 1 or K   

A AeA
1

Ae A0 Ae Ae

C CX M 1ln 1 ln k t
X C C M X

   
        

1391-2

Telegram:@ChemicalE



 ادامه(واکنشهای درجه اول برگشت پذير(
: بررسی گرافيکی–
–

روش انتگرالی

۳فصل 49

Levenspiel, Chapter 3, P 57.
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واکنشهای درجه دوم دو مولکولی برگشت پذير
:برای همه واکنشهای مقابل –
:اگر شرايط زير برقرار باشد–

:معادله حاصل برای همه واکنشها به صورت زير است–

روش انتگرالی

۳فصل 50

1

2
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2

1
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X X X
    

       

1391-2

Telegram:@ChemicalE



واکنشهای برگشت پذير در حالت کلی
.در حالت کلی بدست آوردن فرم بسته معادلات دشوار است –
.می توان از روش ديفرانسيلی استفاده کرد–

روش انتگرالی

2-۳1391فصل 51
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واکنشهای با درجات متغير
:معادله سرعت مقابل را در نظر بگيريد–

:درجه اين معادله و معادلات مشابه در غلظتهای مختلف تغيير می کند–

در غلظتهای بالا درجه صفر–

در غلظتهای پايين درجه اول–

اين نوع سينتيک مربوط به شرايطی است که اتصال واکنش دهنده به ماده ای محدود اما  –
.در مقدار ثابت، مرحله محدود کننده سرعت واکنش باشد

.صادق است... برای موادی همچون کاتاليست، آنزيم و –

روش انتگرالی

۳فصل 52

A 1 A
A

2 A

dC k Cr
dt 1 k C

   


A 1
2 A

2

A
1 A 2 A

dC k for k C 1
dt k

dC k C for k C 1
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 ادامه(واکنشهای با درجات متغير(
با استفاده از روش انتگرالی–

:برای خطی سازی و رسم منحنی از معادلات زير استفاده می کنيم–

:و يا–

روش انتگرالی

۳فصل 53

 A0
2 A0 A 1

A

Cln k C C k t
C

  

 
   

A0 A 1

A0 A 2 2 A0 A

C C k1 t
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بدست آوردن سينتيک با روش انتگرالی: مثال
:در يک راکتور منقطع تجزيه می شود Aواکنش دهنده –

:و زمان اندازه گيری در جدول زير آمده است Aمقادير اندازه گيری شده غلظت –

روش انتگرالی

۳فصل 54

A Pr oducts

Time  t (s) Concentration 
CA (mol/lit)

0 CA0=10

20 8

40 6

60 5

120 3

180 2

300 1
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ادامه(بدست آوردن سينتيک با روش انتگرالی : مثال(
.همانطور که گفته شد در روش انتگرالی ما ناچار به حدث و خطا هستيم–
سينتيک درجه اول: حدث اول–
سينتيک درجه دو: حدث دوم–
:افزودن عبارات لازم به جدول–

روش انتگرالی

۳فصل 55

Time  t (s) CA
(mol/lit) ln(CA0/CA) 1/CA

0 CA0=10 0 0.1

20 8 0.2231 0.125

40 6 0.511 0.167

60 5 0.6931 0.200

120 3 1.204 0.333

180 2 1.609 0.500

300 1 2.303 1.000
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ادامه(بدست آوردن سينتيک با روش انتگرالی : مثال(
رسم منحني ها–

.پس فرضها غلط بودند. مشخص است که هيچ کدام از منحنی ها خط نيستند•

روش انتگرالی

۳فصل 56

First order Second order
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ادامه(بدست آوردن سينتيک با روش انتگرالی : مثال(
nسينتيک درجه : حدث سوم–
.را به طور مستقيم محاسبه کنيم nهمانطور که قبلا گفته شد نمی توانيم –
:از روش نيمه عمر به شکل زير می توان استفاده کرد–

.را بر حسب زمان رسم می کنيم CAابتدا منحنی •
:جدول زير را تشکيل می دهيم) يا هر روش ديگر(به کمک منحنی •

روش انتگرالی

۳فصل 57

CA0
(mol/lit)

t1/2
(s)

10 60

8 70

6 80

5 90
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ادامه(بدست آوردن سينتيک با روش انتگرالی : مثال(
.رسم می کنيم CA0را بر حسب   t1/2حال –

:در نتيجه–

روش انتگرالی

۳فصل 58

y = 223.8x-0.56

R² = 0.993
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ادامه(بدست آوردن سينتيک با روش انتگرالی : مثال(
.را نيز بدست آورد kبا داشتن درجه واکنش می توان ثابت –

روش انتگرالی

۳فصل 59

 1 n 1 n
A A0C C n 1 kt n 1    

Time 
t (s)

CA
(mol/lit)

0 10 0.275
20 8 0.312
40 6 0.367
60 5 0.406
120 3 0.540
180 2 0.678
300 1 1

1 n
AC 

y = 0.002x + 0.264
R² = 0.997
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ادامه(بدست آوردن سينتيک با روش انتگرالی : مثال(

روش انتگرالی

۳فصل 60

 
0.56

0.56

lit1.56 1 k 0.002 k 0.0036
mol .s

   

0.56
1.56

A A0.56

lit molr 0.0036 C
mol .s lit.s
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تفسير نتايج آزمايش به کمک روش ديفرانسيلی
.در اين روش مستقيما با معادله سرعت واکنش سر و کار داريم–

مراحل روش ديفرانسيلی
۱ .CA  را بر حسبt رسم کنيد و يک منحنی هموار را از ميان نقاط عبور دهيد.

.است dCA/dt=-rAسرعت واکنش . شيب منحنی را در نقاط مناسب محاسبه کنيد. ۲

روش ديفرانسيلی

۳فصل 61

i
i

dCr
dt
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 ادامه(مراحل روش ديفرانسيلی(
:بدست آوردن معادله سرعت با يکی از روشهای زير. ۳

آزمايش انواع فرمولهای از پيش تعيين شده) الف
با رسم لگاريتمی nآزمايش واکنش درجه ) ب

روش ديفرانسيلی

۳فصل 62

) الف(

A Ar kf (C ) 

)ب(

n
A Ar kC 

Levenspiel, Chapter 3, P 64.
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توجه
.برای بعضی از روابط سرعت، محاسبه پارامترها به کمی تغيير در روش رسم نياز دارد–

رابطه سرعت با درجه متغير: مثال:

:می توانيم بنويسيم–

:  يا می توانيم بنويسيم–

روش ديفرانسيلی

۳فصل 63

1 A
A

2 A

k Cr
1 k C

 


 
2

A 1 A 1

k1 1
r k C k

 


   A1
A

2 2 A

rk 1r
k k C
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ادامه(رابطه سرعت با درجه متغير : مثال:(

روش ديفرانسيلی

۳فصل 64

1 A
A

2 A

k Cr
1 k C

 


 
2

A 1 A 1

k1 1
r k C k

 
    A1

A
2 2 A

rk 1r
k k C

 
    

 

Levenspiel, Chapter 3, P 65.
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حل مجدد مسئله زير به روش ديفرانسيلی: مثال:
.رسم می کنيم tرا بر حسب  CAمنحنی –
.مماس بر منحنی را در نقاط مناسب بدست می آوريم–

روش ديفرانسيلی

۳فصل 65

Levenspiel, Chapter 3, P 65.

Time  t (s) Concentration 
CA (mol/lit)

0 CA0=10

20 8

40 6

60 5

120 3

180 2

300 1
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ادامه(حل مجدد مسئله زير به روش ديفرانسيلی : مثال:(
:تشکيل جدول زير–

روش ديفرانسيلی

۳فصل 66

Levenspiel, Chapter 3, P 66.
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ادامه(حل مجدد مسئله زير به روش ديفرانسيلی : مثال:(

روش ديفرانسيلی

۳فصل 67

nA
A A

A
A

dCr kC
dt
dClog log k n logC
dt

   

     
 

0.43
n 1.43A

A A A0.43

dC lit molr kC 0.005 C
dt mol .s lit.s

 
      

 

Intercept Slope

Levenspiel, Chapter 3, P 67.
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ميزان داده های آزمايشگاهی بايد بيشتر از تعداد پارامترهای يک مدل باشد: احتياط.
کدام شکل صحيح به نظر می آيد؟. مثلا به شکلهای زير نگاه کنيد–

.شکل الف برازش بهتری را نشان می دهد•
.هستيم) Overfitting(در شکل ب دچار بيش برازش •

 بيش برازش)Overfitting(
در اين حالت خطای مدلسازی بر روی داده های مورد آزمايش کم–
.است اما مدل توان پيشبينی داده های جديد را ندارد 
.يعنی برای داده های جديد خطا به طور ناگهانی زياد می شود–
معمولا مدلهای پيچيده بر روی داده های معدود دچار چنين مشکلی–

.می شوند

روش ديفرانسيلی

۳فصل 68

)الف(

)ب(
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 متغير) دانسيته(واکنش در حجم
شکل زير را در نظر بگيريد که در آن فشار محيط واکنش ثابت است اما حجم آن آزادانه –

.تغيير می کند
.برای چنين سيستمی تغييرات حجم بايد در معادلات سينتيکی  لحاظ شوند–
در چنين سيستمهايی می توان از تغييرات حجم برای تحليل پيشرفت واکنش استفاده  –

.کرد

در اينجا تغييرات حجم معادل با تغييرات دانسيته است: توجه.

واکنش در حجم متغير

۳فصل 69

وزنه
پيستون
محيط واکنش

0V Initial volume
V Final volume
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تغييرات حجم نسبت به ميزان تبديل خطی است: فرض:

و کامل ) XA=0(ميزان نسبی تغيير حجم بين حالت آغاز واکنش  εAکه طبق تعريف –
.است) XA=1(شدن واکنش 

در اين روش تغييرات حجم را متناسب با تغييرات مولهای موجود در محيط واکنش در  : توجه
.نظر می گيريم

.برابر می شود ۲برابر شود، حجم هم  ۲مثلا اگر تعداد مولها –

واکنش در حجم متغير

۳فصل 70

  0
0 A A A A

0 A 0 A

V V dVV V 1 X or X or dX
V V


    
 

A A

A

x 1 x 0
A

x 0

V V
Fractional change in volume

V
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Initial volume 0.5 0.5 1
Final volume 4 0.5 0.5 2.5

  


    

واکنش زير را در نظر بگيريد: مثال:

:بنابراين. برابر می شود ۴خالص شروع کنيم در انتهای واکنش حجم  Aاگر با –

:درصد گاز خنثی در محيط واکنش باشد ۵۰اما اگر –

:در نتيجه–

واکنش در حجم متغير

۳فصل 71

A 4R

A
4 1 3

1


  

Product Inert

A
2.5 1 1.5

1
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تعميم روابط
:رابطه زير در همه شرايط صادق است–

:با استفاده از روابط قبلی داريم–

:بنابراين–

واکنش در حجم متغير

۳فصل 72

 A A0 AN N 1 X 

 
 
A0 AA A

A A0
0 A A A A

N 1 XN 1 XC C
V V 1 X 1 X

  
        

 
 

A A A0A
A

A0 A A A A A0

1 X 1 C CC or X
C 1 X 1 C C
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 ادامه(تعميم روابط(
:داشتيم Aبرای رابطه سرعت واکنش مصرف –

:بدست می آوريم Vو  NAبا جايگذاری مقادير –

:و يا بر حسب حجم و تغييرات آن–

رابطه فوق را اثبات کنيد: تمرين.

واکنش در حجم متغير

۳فصل 73

A
A

dN1r
V dt

  

 
A0 A

A
A A

C dXr
1 X dt

 
 

 A0 A0
A

A A

d ln VC CdVr
V dt dt
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روش ديفرانسيلی
.کليات روش مشابه حالت حجم ثابت است–
.  اما جرئيات اندکی تفاوت دارد–
:با جملات زير جايگزين شود dCA/dtدر اينجا بايد جمله –

lnکه به معنی رسم – V و محاسبه شيب منحنی است.

واکنش در حجم متغير

۳فصل 74

 A0 A0

A A

d ln VC CdV or
V dt dt 
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روش انتگرالی
.متأسفانه فقط بعضی فرمولهای ساده را می توان به اين روش بررسی کرد–

واکنشهای درجه صفر
:برای اين واکنشها داريم–

:انتگرالگيری نتيجه می دهد–

واکنش در حجم متغير

۳فصل 75

 A0
A

A

d ln VCr k
dt

  


A0

A 0

C Vln kt
V
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واکنشهای درجه اول تک مولکولی
:برای اين واکنشها داريم–

:بنويسيم Vرا بر حسب  XAمی توانيم –

:پس از انتگرالگيری –

واکنش در حجم متغير

۳فصل 76

 A0 A
A A A0

A A A

d ln VC 1 Xr kC kC
dt 1 X

 
        

0
A 0

Vln 1 kt, V V V
V

 
       

0
A

0 A

V VX
V





1391-2

Telegram:@ChemicalE



واکنشهای درجه دوم دو مولکولی
:برای اين واکنشها داريم–

):به دشواری(پس از انتگرالگيری –

واکنش در حجم متغير

۳فصل 77

  2
2 2A0 A

A A A0
A A A

d ln VC 1 Xr kC kC
dt 1 X

 
        

 A
A A0

A 0 A 0

1 V Vln 1 kC t
V V V
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بررسی آثار دما
:همانطور که در فصل دو گفته شد، يک معادله کلی سينتيکی به شکل زير نوشته می شود–

.را تابع دما در نظر می گيريم kکه معمولا –
:اگر قانون آرنيوس برقرار باشد–

آثار دما

۳فصل 78

 A
A

dN1r kf C
V dt

  

E RT
0k k e

1391-2
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 ادامه(بررسی آثار دما(
 T/1را بر حسب  kمی توانيم لگاريتم مقادير  Eمشابه آثار غلظت برای بدست آوردن –

.رسم کنيم
:استفاده می کنيم ۲در صورتی که فقط دو نقطه داشته باشيم از فرمولهای فصل –

توجه
گفته شد، تغيير در انرژی فعالسازی می تواند به معنی تغيير در   ۲همانطورکه در فصل –

.مکانيزم محدود کننده سرعت واکنش است

آثار دما

۳فصل 79

2 2

1 1 2 1

r k E 1 1ln ln
r k R T T
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نکته
اگر به جای غلظت از فشار برای محاسبه سينتيک استفاده شود، بايد ابتدا معادلات را بر  –

.حسب غلظت بنويسيم و سپس اثرات دما را بررسی کنيم
سينتيک واکنشی در دو دمای مختلف در زير داده شده است: مثال:

.اگر به ظاهر  معادله نگاه کنيم به نظر می آيد که انرژی فعالسازی صفر باشد–
:اما اگر معادله سرعت بر حسب غلظت نوشته شود–

آثار دما

۳فصل 80

 

2
A 3A A

2
A A

A

molrr 2.3p at 400K
m .swhere

r 2.3p at 500K p atm

         
   

2
A A2 2 2

A A A A 2
A A

r 0.0025C at 400K Jp C RT r 2.3C R T E 7394
molr 0.0039C at 500K
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 تحليل برازش خطی با استفاده از مقدارR2 )Coefficient of determination(
:R2تعريف –

.نزديکتر باشد برازش بهتر است ۱که هرچه به  ۱مقداری معمولا بين صفر و •
.در تحقيقات عملی يا آزمايشگاهی معمولا مقدار مطلوب می باشد ۰/۹۹مقدار  •

تحليل برازش

۳فصل 81

 
 

2
i mi2

2
i m

y y
R 1

y y


 





ymi: Measured value

yi: Model output

ӯm: Average measured value
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۵و  ۴فصلهای 
مقدمه ای بر طراحی راکتورها
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اهداف فصل
مدلسازی راکتورهای ايده آل–
تعميم معادلات مرتبط با ميزان تبديل و ساير پارامترها–

مقدمه ای بر طراحی راکتورها

2-۵1391و  ۴فصلهای 2
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 گفته شد بر اساس نوع راهبری سه دسته راکتور داريم ۱همانطور که در فصل:
)Batch(راکتور منقطع –
)Continuous(راکتور پيوسته –
)Semi-continuous(راکتور نيمه پيوسته –

بر اساس نحوه ورود و خروج جريانها نيز راکتورها را می توان به سه دسته تقسيم کرد:
)Batch(راکتور منقطع –
)Steady state flow(راکتور جريان حالت پايا –
)Unsteady state flow(راکتور جريان حالت ناپايا –

توجه:
در اين درس در مورد راکتورهای منقطع و دو نوع راکتور جريان حالت پايا بحث –

.کنيم  می

مقدمه ای بر طراحی راکتورها

2-۵1391و  ۴فصلهای 3
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ما در محدوده اين درس از سه مدل ايده آل استفاده می کنيم:
)Batch Reactor(راکتور منقطع : ۱–
)Continuous Stirred Tank Reactor-CSTR(راکتور پيوسته همزده : ۲–
)Plug Flow Reactor-PFR(راکتور پلاگ يا جريان قالبی : ۳–

راکتورهای ايده آل

2-۵1391و  ۴فصلهای 4

Batch
Reactor

Continuous Stirred Tank
Reactor (CSTR)

Plug Flow
Reactor (PFR)
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 راکتور منقطع : ۱مدل)Batch Reactor(
محفظه ای بدون ورودی و خروجی–
اختلاط کامل –

.غلظت در تمام نقاط راکتور يکسان است•
.دما در تمام نقاط راکتور يکسان است•
.سرعت واکنش در تمام نقاط راکتور يکسان است•

.کليه متغيرها تابع زمان هستند–

راکتورهای ايده آل

2-۵1391و  ۴فصلهای 5
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 راکتور پيوسته همزده : ۲مدل)Continuous Stirred Tank Reactor-CSTR  (
دارای ورودی و خروجی با ميزان ثابت–
اختلاط کامل –

.غلظت در تمام نقاط راکتور يکسان است•
غلظت خروجی مساوی با غلظت محتويات راکتور–

.دما در تمام نقاط راکتور يکسان است•
.سرعت واکنش در تمام نقاط راکتور يکسان است•

.تغييرات با زمان وجود ندارد–
.هستيم) Steady state(در حالت پايا •

ساير نامها–
)Mixed Flow Reactor-MFR(راکتور جريان همزده •

راکتورهای ايده آل

2-۵1391و  ۴فصلهای 6

d 0
dt
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 راکتور پلاگ : ۳مدل)Plug Flow Reactor-PFR(
دارای ورودی و خروجی با ميزان ثابت–
:تغييرات در راستای طول راکتور–

.غلظت در طول راکتور تغيير می کند•
بسيار شبيه تغييرات در راکتور منقطع–

.دما معمولا در تمام جهات يکسان فرض می شود•
.سرعت واکنش در طول راکتور تغيير می کند•

.تغييرات با زمان وجود ندارد–
.هستيم) Steady state(در حالت پايا •

ساير نامها–
)Tubular reactor(راکتور لوله ای •

راکتورهای ايده آل

2-۵1391و  ۴فصلهای 7

0
t
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نکته:
: شرط لازم و کافی برای اينکه جريان قالبی برقرار باشد–

.برای همه ذرات سيال يکسان باشد) Residence time(زمان ماند •
.شرط لازم مستقيما از تعريف جريان قالبی نتيجه می شود•
.اما شرط کافی تنها توسط قانون دوم ترموديناميک قابل توجيه است•

فرضيات فوق منطبق با الگوی جريان آرام است يا آشفته؟: سؤال

راکتورهای ايده آل

2-۵1391و  ۴فصلهای 8
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 برای اجزاء(موازنه جرم(
.موازنه جرم مبنای مدلسازی ما برای بيان رياضی راکتورهای ايده آل است–

حالت کلی:

راکتورهای ايده آل

2-۵1391و  ۴فصلهای 9

Reaction rate

Accumulation=Input-Output+Generation-Consumption

Element of
reactor volume

Input OutputAccumulation
Generation

Consumption
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  بيان رياضی راکتور منقطع
.برای اين راکتور جملات ورودی و خروجی حذف می شوند–
.اما جمله انباشت، توليد و مصرف و در نتيجه تغييرات با زمان وجود دارند–
چون غلظت در سرتاسر اين راکتور يکسان است، موازنه جرم را حول کل راکتور  –

:نويسيم  می

يا–

راکتور منقطع

2-۵1391و  ۴فصلهای 10

 AA
A

d VCdN =Vr
dt dt



Reaction rate

Acc.=Input Output+Gen. Cons. 

=0 =0

  A0 A A
A0 A

d N 1-X dX=N = Vr
dt dt
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 ادامه(بيان رياضی راکتور منقطع  (
:پس از باز آرايی و انتگرالگيری–

.از اين معادله زمان رسيدن به درصد تبديل مطلوب بدست می آيد–
:ثابت) حجم(برای حالت دانسيته –

:برای تغييرات خطی حجم با درصد تبديل–

راکتور منقطع

2-۵1391و  ۴فصلهای 11
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 ادامه(بيان رياضی راکتور منقطع  (
محاسبه زمان واکنش از طريق رسم–

راکتور منقطع

2-۵1391و  ۴فصلهای 12

Levenspiel,  P 92, Fig. 5.2.
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 زمان پر شدن)Space-time τ(
زمان لازم برای واکنش يک حجم از راکتور در شرايط معين–

.شدت جريان ورودی به راکتور است v0حجم راکتور و  Vکه –
 سرعت پر شدن)Space-velocity s(

.تعداد حجمهايی از راکتور که در واحد زمان واکنش می دهد–

تعاريف مهم

2-۵1391و  ۴فصلهای 13

0

Vτ=
v
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توجه:
:در اين درس رابطه زير بين زمان پر شدن و سرعت پر شدن برقرار است –

مثال:
يعنی در هر ساعت پنج برابر حجم راکتور از خوراک در شرايط  hr-1 5سرعت پر شدن –

. معلوم وارد راکتور شده و واکنش می دهد
.دقيقه است ۲يعنی زمان پرشدن و واکنش يک حجم از راکتور  min 2زمان پرشدن –

نکته:
.در عمل زمان پر شدن بر اساس شرايط ورودی به راکتور تعريف می شود–
.اما سرعت پرشدن بر اساس حالات استاندارد برای گاز يا مايع تعريف می شود–

تعاريف مهم
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1
s
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راکتور همزده

2-۵1391و  ۴فصلهای 15

 بيان رياضی راکتور همزده)CSTR(
.برای اين راکتور جملات ورودی و خروجی وجود دارند–
.در حالت پايا جمله انباشت و در نتيجه تغييرات با زمان حذف می شوند–
چون غلظت در سرتاسر اين راکتور يکسان است، موازنه جرم را حول کل راکتور  –

:نويسيم  می

:برای راکتورهای جريانی داريم–

:در نتيجه–

A0 A A0=F -F +Vr

 A A0 AF =F 1-X

 A0 A AF X =V -r
Levenspiel,  P 94, Fig. 5.3.
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 بيان رياضی راکتور همزده)CSTR) (ادامه(
):εAبرای هر (فرمهای ديگر نمايش –

:اگر مقداری از ماده اوليه قبل از ورود به راکتور تبديل شده باشد–

   
A A Ai

A0 A A

X X XV = =
F -r -r

 

A A

A0 A0 A A

A0 A0 A

0 A0 A

ΔX XV τ= = =
F C -r -r

VC C X1 Vτ= = = =
s v F -r
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 بيان رياضی راکتور همزده)CSTR) (ادامه(
):εA=0(برای حالت دانسيته ثابت –

A
A

A0

CX =1-
C

 
A0 AA

A0 A A0 A

A0 A A0 A

0 A A

C -CXV = =
F -r C -r

C X C -CVτ= = =
v -r -r
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 بيان رياضی راکتور همزده)CSTR) (ادامه(
در معادلات قبلی چهار مجهول وجود دارند که با دانستن سه پارامتر چهارمين پارامتر  –

.قابل محاسبه است

Levenspiel,  P 95, Fig. 5.4.
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 واکنش درجه اول در راکتور همزده)CSTR(
):εA=0(دانسيته ثابت –

)v=v0(1+εAXA((دانسيته متغير –

توجه:
بر شدت جريان خوراک اعمال می شود ) دانسيته(در راکتورهای جريانی اثر تغيير حجم –

.نه حجم راکتور

A0 AA

A A

C CXk =
1 X C







 A A A

A

X 1+ε X
kτ=

1-X

 0 A Av=v 1+ε X

شدت جريان حجمی
XAدر  

شدت جريان حجمی
در ابتدای ورود به راکتور
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 واکنش درجه دوم در راکتور همزده)CSTR(
):εA=0(دانسيته ثابت –

. برای حالت دانسيته متغير حل معادلات به فرم بسته دشوار است–

توجه:
همانند راکتورهای منقطع، معادلاتی که بر حسب مول نوشته می شوند در همه حالات –

.دانسيته ثابت و متغير صادق هستند

A0A0 A
A2

A

-1+ 1+4ktCC -Ckt= or C =
C 2kt
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2نتايج زير حاصل از واکنش : مثالA→R  گاز خالصA )CA0=100 mmol/lit ( به
رابطه سرعت اين . بدست آمده اند V=0.1 litصورت پايا در يک راکتور همزده به حجم 

.واکنش را بيابيد

:را محاسبه کنيم εAبا توجه به اينکه دانسيته متغير است، ابتدا بايد –

:داشتيم ۳از فصل –
A

1-2ε = 0.5
2

 

A A0
A

A A A0

1 C CX
1 C C
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 ادامه(مثال :(
:اما اين روابط هميشه صادق هستند–

:را نيز به جدول اضافه می کنيم XAو ) rA-(بنابراين مقادير –
  A0 A 0 A0 A

A A0 A A
F X v C XF =F 1-X and -r =

V V


v0
(mmol/lit)

CA
(mmol/lit) XA

(-rA)=v0CA0XA/V
(mmol/lit/hr)

10.0 85.7 0.25 2502

3.0 66.7 0.5 1499

1.2 50 0.67 800

0.5 33.4 0.8 399.8
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 ادامه(مثال:(
:رسم می کنيم CAرا بر حسب ) rA-(مقادير –
kCA=(rA-)يک تابع به صورت –

n در نظر می گيريم.
:با استفاده از نتايج برازش–

توجه:
بدست می آمد   n=1.6در صورتی که اشتباها از تغييرات دانسيته صرفنظر می کرديم –

.که اختلاف قابل توجهی با مقدار صحيح داشت

y = 0.402x1.957

R² = 0.997

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

0 50 100

-r
A

(m
m

ol
/l

it
/h

r)

CA (mmol/lit)

  1.96
A A

n 2
-r =0.402c litk=0.402

mmol.hr
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6واکنش ابتدايی و برگشت پذير زير در فاز مايع در يک راکتور همزده به حجم : مثال lit  در
.  حالت پايا در حال انجام است

با شدت جريان مساوی ) 1.6 mol/lit( Bو ) A )2.8 mol/litدو جريان ورودی از –
.به راکتور وارد می شوند

از تبديل در جزء محدود کننده شدت جريان ورودی چقدر بايد  % 75برای رسيدن به –
باشد؟

   

1

2

k

k

2
A B A B R

A+2B R

1 mol-r = -r =12.5C C -1.5C
2 lit.min



 
  

Levenspiel,  P 99, Fig. E5.3.
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 ادامه(مثال:(
. است Bبا توجه به استوکيومتری و غلظتهای ورودی، جزء محدود کننده –

:بنابراين. به طور کامل ناپديد می شود Bيعنی ابتدا جزء •

:محاسبه غلظتهای ورودی بر اساس شرايط ورود به راکتور•

:از طرف ديگر داريم•

BX 0.75

A0 B0
A0 B0 R0

C C molC = =1.4 C = =0.8 C =0
2 2 lit
   

  

 0 0
A A0 B B0 R

molC =C C =C 1 C =
2 2 lit

     
B B B B

B
C X C XX
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 ادامه(مثال:(
:در نتيجه–

:داشتيم–

:بنابراين–

 A B

R

0.8×0.75 mol molC =1.4- 1.1 C =0.8 1-0.75 0.2
2 lit lit

0.8×0.75 molC = 0.3
2 lit

 



  2
B A B R

mol-r =25C C -3C
lit.min
 
  

  2
B

mol-r =25 1.1 0.2 -3 0.3 0.2
lit.min
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 ادامه(مثال:(
:برای حالت دانسيته ثابت داشتيم–

.باشد lit/min 3يعنی شدت جريان هر يک از وروديها بايد –

 
B0 B

B

C -CV 6 0.8-0.6τ= = =
v -r v 0.2

v=6 lit min
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2-۵1391و  ۴فصلهای 28

 بيان رياضی راکتور پلاگ)PFR(
.برای اين راکتور جملات ورودی و خروجی وجود دارند–
.در حالت پايا جمله انباشت و در نتيجه تغييرات با زمان حذف می شوند–
چون غلظت در سرتاسر اين راکتور يکسان نيست، موازنه جرم را حول يک المان –

.ديفرانسيلی از حجم راکتور می نويسيم
.اما غلظت و ساير متغيرها در المان ثابت هستند–

:حول المان) مولی(موازنه جرم –
ΔV

A0C
A0F

A0X =0
0v

AfC
AfF

AfX
fv

AF A AF +ΔF

 A A A A0=F - F +ΔF +ΔVr
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 بيان رياضی راکتور پلاگ)PFR) (ادامه(

:با کوچک نمودن المان می توان نوشت–

:برای راکتورهای جريانی می توان نوشت–

بنابراين–

سرانجام–

 A A A A0=F - F +ΔF +ΔVr

 A A A A

A A

V 0 0=F - F +dF +dVr
dF =dVr

  



 A A0 A A A0 AF =F 1-X dF =-F dX

 A0 A AF dX =dV -r

 
AfV X

A
A00 0

A

dXdV=F
-r 
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 بيان رياضی راکتور پلاگ)PFR) (ادامه(
):εAبرای هر (فرمهای ديگر نمايش –

:اگر مقداری از ماده اوليه قبل از ورود به راکتور تبديل شده باشد–

 
Af

Ai

X
A

A0 X
A

dXτ=C
-r

 

 

Af

Af

X
A

0
A0 A0 A

XA0 A
A0 0

0 A0 A

dXV τ= =
F C -r

VC dXVτ= = =C
v F -r
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 بيان رياضی راکتور پلاگ)PFR) (ادامه(
):εA=0(برای حالت دانسيته ثابت –

A A
A A

A0 A0

C dCX =1- and dX = -
C C

 

 

Af

A0

Af

A0

A
C

A0 A0 A0 A

A
C

0 A

dCV τ 1= =-
F C C -r

dCVτ= =-
v -r





C

C
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 بيان رياضی راکتور پلاگ)PFR) (ادامه(
در معادلات قبلی چهار مجهول وجود دارند که با دانستن سه پارامتر چهارمين پارامتر  –

.قابل محاسبه است

A0 0

VArea
F

 
AC


0

A0

VArea
F

  AC

Levenspiel,  P 103, Fig. 5.6.
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حل معادلات راکتور پلاگ
.در کل بدست آوردن فرم بسته معادلات برای راکتور پلاگ دشوارتر است–

.برای حالات پيچيده نياز به انتگرالگيری عددی يا گرافيکی است•
.برای حالات ساده تر فرم بسته معادلات را می توانيم بدست آوريم•

 واکنش درجه صفر با هرεA ثابت

 واکنش درجه اول برگشت ناپذير با هرεA ثابت

A0
A0 A

A0

kC Vkτ= =C X
F

   A A A Akτ=- 1+ε ln 1-X -ε X

A Products
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 ادامه(حل معادلات راکتور پلاگ(

 واکنش درجه اول برگشت پذير با هرεA ثابت

 Ae A
1 A Ae A A

Ae

A0

B0

M+rX Xk τ= - 1+ε X ln 1- -ε X
M+r X

CM=
C

  
  

  

A rR

A 1 A 2 Rr =-k C +k C
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 ادامه(حل معادلات راکتور پلاگ(

 واکنش درجه دوم برگشت ناپذير با هرεA ثابت
–A  وB بايد در غلظتهای مساوی وارد راکتور شوند.

توجه
.در فرمولهای فوق به حالت دانسيته ثابت می رسيم εA=0با قرار دادن –

     22 A
A0 A A A A A A

A

XC kτ=2ε 1+ε ln 1-X +ε X + ε +1
1-X

A+B Products or 2A Products 
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شباهت راکتور پلاگ و راکتور منقطع
:به فرمولهای زير دقت کنيد–
آيا می توانيد بگوييد اين فرمولها مربوط به چه سيستمهايی هستند؟–

توجه
.ثابت کليه فرمولهای  راکتور پلاگ و منقطع معادل هستند) حجم(در حالت دانسيته –

 Akτ=-ln 1-X  Akt=-ln 1-X

راکتور منقطع
واکنش درجه اول

دانسيته ثابت

راکتور پلاگ
واکنش درجه اول

دانسيته ثابت
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در صورتی که خوراک . واکنش گازی همگن زير در يک راکتور پلاگ در حال انجام است: مثال
را برای ) Space-time(زمان پرشدن . ماده خنثی باشد % 50و  A % 50ترکيبی از 
.تبديل محاسبه نماييد  % 80

حل:
را  εAاز آنجايي که واکنش گازی است و تعداد مولها در حين واکنش تغيير می کند بايد –

.محاسبه نماييم

A0C =0.0625 mol lit
   1/2

A A-r =0.01C mol lit.s

PFR
50% A 50% I

A 3R

AX 0.8

A
1.5+0.5-1= 1

1
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 ادامه(مثال:(
:معادله سرعت واکنش را بر حسب ميزان تبديل می نويسيم–

:در حالت کلی داشتيم–

:در نتيجه–

 
1/ 2

A
A

A

1 Xr 0.01 0.0625
1 X

  
       

 
AX

A
A0 0

A

dXτ=C
-r

AX
A

1/ 20
A

A

dXτ=0.0625
1-X0.01 0.0625
1+X

  
  

  



Telegram:@ChemicalE



راکتور پلاگ

2-۵1391و  ۴فصلهای 39

 ادامه(مثال:(
حل عددی انتگرال–

:برای اين کار جدول مقابل را تشکيل می دهيم•
از هريک از روشهای عددی محاسبه انتگرال •

.می توانيم استفاده کنيم

XA
rA

(mol/lit/s)
1/rA

(lit.s/mol)
0 0.0025 400

0.1 0.00226 442.2
0.2 0.00204 489.9
0.3 0.00183 545.1
0.4 0.00164 611
0.5 0.00144 692.8
0.6 0.00125 800
0.7 0.00105 952.2
0.8 0.00083 1200

Area = 533.3 lit.s/mol
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 ادامه(مثال:(
:سرانجام–

:اما انتگرال حاصل جواب تحليلی هم داشت که از اين روش نيز می توان استفاده کرد–

τ=0.0625 533.3 33.3  s

 1/22A
A A1/2

A

A

dX =arcsinX - 1-X
1-X
1+X
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649تجزيه گاز فسفين در محيط همگن در دمای : مثال °C طبق واکنش زير انجام می شود .
 460تبديل، حجم راکتور پلاگی را بدست آوريد که در دمای فوق و فشار  % 80برای 
kPa  40با شدت جريان ورودی mol/hr ماده اوليه خالص عمل نمايد  .

حل  :
.نمايش می دهيم Aجزء فسفين را با علامت –
را  εAاز آنجايی که واکنش گازی است و تعداد مولها حين واکنش تغيير می کند بايد –

.محاسبه نماييم

 
3 3

3 4 2

PH PH

4PH (g) P (g)+6H
-r = 10/hr C



Levenspiel,  P 106, Fig. E5.5.

A
7-4= 0.75
4
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 ادامه(مثال:(
.مشخص نيست CA0توجه کنيد که –
.را محاسبه کرد CA0با فرض ايده آل بودن گاز می توان –

:از قبل برای واکنش درجه اول داشتيم–

:پس از جايگذاری مقادير–

 
5

A0
A0 3

p 460×10 molC = = =60
RT 8.314× 649+273.15 m

   A A A Akτ=- 1+ε ln 1-X -ε X

   

3A0

A0

- 1+0.75 ln 1-0.8 -0.75×0.8
τ= =0.221 hr

10
VC 40τ= V= ×0.221=0.147 m
F 60
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بررسی سينتيک واکنشها با استفاده از راکتور پلاگ
.توجه کنيد که از راکتور پلاگ نيز می توان برای بررسی های سينتيکی استفاده کرد–

.های مختلف رسم کنيمτمی توانيم سمت راست معادله را بر حسب –
.در صورتی که حاصل يک خط باشد، سينتيک مفروض با آزمايش همخوانی دارد–

   A AX X
A

A0 A A0 0
A

dXτ=C f X dX
-r

 

0τ=V v
Levenspiel,  P 108, Fig. E5.6.
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 تفاوت بين زمان پرشدن)τ ( و زمان نگهداشت)(
همانطور که گفته شد، زمان پرشدن بر حسب شرايط ورودی تعريف می شود بدون توجه به –

.آنچه در داخل راکتور اتفاق می افتد
متوسط مولکولها در راکتور است با ) Residence time(اما زمان نگهداشت، زمان ماند –

.توجه به شرايط درون راکتور
توليد ذرت بو داده در سه حالت مختلف: مثال

.برای هر سه حالت زمان پر شدن يکسان است–
.اما زمان نگهداشت متفاوت است–

t

Levenspiel,  P 109, Fig. E5.7.
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تعميم معادلات
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تعميم معادلات مرتبط با ميزان تبديل و ساير پارامترها
به عنوان مهمترين ) CA(و غلظت ) XA(ما در اين درس با دو پارامتر ميزان تبديل –

.معيارهای سنجش عملکرد راکتورها درگير هستيم
در اينجا به مهمترين روابط بين اين دو متغير در سيستمهای با دانسيته ثابت و متغير  –

.اشاره می شود
.همواره می توان از معادلات مولی برای محاسبات يا اثبات فرمولها استفاده کرد: توجه–

Levenspiel,  P 86, Fig. 4.5.

Telegram:@ChemicalE



تعميم معادلات
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 سيستمهای منقطع و جريانی در دانسيته ثابت: ۱حالت

.برای چنين سيستمهايی روابط زير صادق هستند–

A A
A A

A0 A0
A

A
A A A0 A

A0

C dCX =1- and dX =-
C C

for ε =0
C =1-X and dC =-C dX
C







aA+bB rR

A0 A b0 b R R0C -C C -C C -C= =
a b r

A0 A B0 BC X C X=
a b
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تعميم معادلات
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 سيستمهای منقطع و جريانی، فاز گاز در فشار و دمای ثابت: ۲حالت
.عامل تغيير در دانسيته، تغيير در تعداد مولهاست: توجه–

 
 

 
   

A A

A

A0 AA0 A
A A A2

A0 A A A0 A A x =1 x =0
A

x =0AA A A
A2

A0 A A A0 A A

C 1+εC -CX = and dX =- dC
C +ε C C +ε C V -V

for ε = 0
V1-XC dC 1+ε= and =- dX

C 1+ε X C 1+ε X



 




  A R0 A0R
A A B B

A0 A A
A0 B0

I
A B

I0 A A

r a X +C CCε X =ε X =
C 1+ε X

C C= C 1ε a ε b =
C 1+ε X
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تعميم معادلات
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 سيستمهای منقطع و جريانی، فاز گاز در فشار و دمای متغير: ۳حالت
با فرض ايده آل بودن فاز گاز–

0A

A0 0 0A A
A

A0 A A 00A
A

A0 0

B0 0B B0
A

A0 A0 0 A0 0B
A

A0 A A 00B
A

A0 0

C1-
C C 1-XX = or =

C 1+ε XC1+ε
C

C C C b- - X
C C C aCX = or =

C 1+ε XCb +ε
a C

  
             
  


 
         
 
 

T
T T
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T

T
T T

TT
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R0
A

A0 0R

A0 A A 0

C r X
C aC =

C 1+ε X


 
 
 

T
T
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تعميم معادلات
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خوراکی با مشخصات نشان داده شده در شکل زير در فاز گاز وارد يک راکتور جريانی : مثال
باشد ساير کميتها در خروجی راکتور را  CA=40در صورتی که . در حالت پايا می شود

.دما و فشار را ثابت فرض کنيد. محاسبه کنيد

حل:
 εBو  εAاز آنجايی که واکنش گازی است و تعداد مولها حين واکنش تغيير می کند بايد –

.را محاسبه نماييم
.حجم گاز بر واحد زمان است 400فرض کنيد جريان ورودی شامل –

Levenspiel,  P 88, Fig. E4.1.
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تعميم معادلات
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 ادامه(مثال:(

فرض کرديم غلظت اين  εAخطی است، در محاسبه  Bاز آنجايی که اثر غلظت : توجه–
.جزء می تواند منفی شود

:۲با استفاده از فرمولهای حالت –

A
A

A

At X =0 V=100A+200B+100I=400 600-400 1ε = =
At X =1 V=0A-100B+100I+600R=600 400 2





A0 B0
B

A B B

C C 100 200 1= ε1ε a ε b ε 3 31
2

   


 

A0 A
A

A0 A A

A0 A B0 B B
B

B
B B0

B B

C -C 100 40X = 0.51C +ε C 100 40
2

C X C X 200 X100 0.5= X 0.75
a b 1 3

1 X 1 0.75C C 200 40
1 ε X 1 1/3 0.75
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خلاصه معادلات
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خلاصه معادلات
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۶فصل 
طراحی برای واکنشهای منفرد
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مقدمه
.انتخاب بهترين شرايط برای انجام يک واکنش تابع پارامترهای مختلفی است–
.به خصوص، انتخاب نوع راکتور تأثير بسيار مهمی در نتيجه کار دارد–
:آنچه که بيشترين اهميت را در اين بحث دارد–
افزايش توليد در حجم ثابت–

ميزان تبديل بيشتر•
ميزان خوراک بيشتر•

کاهش حجم در ميزان توليد ثابت–
.راکتور کوچکتر به معنای هزينه سرمايه گذاری کمتر است•

مقدمه

2-۶1391فصل 2
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مقدمه
:در اين فصل فقط سه پارامتر را در نظر می گيريم–

نوع واکنش•
نوع راکتور•
توالی راکتورها•

.در اين فصل با يک واکنش سر و کار داريم–
.مسئله توزيع محصولات مطرح نمی شود•
.البته واکنش می تواند از هر نوع و درجه ای باشد•

مقدمه

2-۶1391فصل 3
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مقدمه
.همانطور که قبلا ديديم، راکتور منقطع از نظر تئوری عملکردی مشابه راکتور پلاگ دارد–
.اما به هر صورت در عمل راکتور پيوسته از نظر توليد برتر از راکتور منقطع مشابه است–

.راکتور منقطع بايد لحاظ شود... هزينه و زمان بارگذاری، تخليه، نظافت و •

:بنابراين در اين فصل و فصلهای آتی تمرکز ما بر راکتورهای جريانی است–
راکتور همزده•
راکتور پلاگ•
راکتور پلاگ با جريان بازگشتی•
ترکيبی از راکتورهای فوق•

مقدمه

2-۶1391فصل 4
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کليات فصل
مقايسه راکتور پلاگ و راکتورهای همزده–
ترکيب راکتورها–
راکتور پلاگ با جريان بازگشتی–
واکنشهای اتوکاتاليستی–

مقدمه

2-۶1391فصل 5
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 مقايسه راکتور همزده)CSTR ( و پلاگ)Plug( واکنشهای درجه ،n
:تمرکز ما بر واکنشهای از نوع زير است–

:از فصل قبل برای راکتورهای همزده داشتيم–

:در نتيجه–

مقايسه راکتور همزده و پلاگ
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:از طرف ديگر برای راکتورهای پلاگ داشتيم–

:پس از بازآرايی و تقسيم معادلات–

مقايسه راکتور همزده و پلاگ

2-۶1391فصل 7

 
 

0
0 10 0

0 0

11
1

A A

n
X X A A AA A

P A nn
A A Ap A

X dXC V dXC
F r kC X


 

 
      

 

 
 

 
 

 
 

0
1

0 0
1

0 0

00

1
1

1
1

A

n
n

A A AA
nn

A AAm m m
nn n

XA A A A Ap
n

A p A p

X XC V
C XF
C C V X dX

F X




 





           
   
   
    



Telegram:@ChemicalE



) :εA=0(در صورتی که دانسيته ثابت باشد –
:n≠1برای –

:n=1برای –

مقايسه راکتور همزده و پلاگ
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 رسم روابط برای حالت کلیεA≠0:
از اين شکل برای مقايسه سريع راکتور –

.همزده و پلاگ می توان استفاده کرد

اگر شدت جريان و غلظت خوراک يکسان –
باشد، محور عمودی نسبت حجم دو 

.راکتور را می دهد

مقايسه راکتور همزده و پلاگ
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  Levenspiel,  P 122, Fig. 6.1.
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نتايج بررسی شکل
برای کليه مقادير تبديل و هر درجه واکنش مثبت، راکتور همزده بزرگتر از راکتور پلاگ –

.خواهد بود
در . هرچه ميزان تبديل بيشتر می شود، اختلاف حجم بين دو راکتور بيشتر می شود–

.ميزان تبديل بالا اختلاف راکتورها به سرعت افزايش می يابد

.تغييرات دانسيته بر طراحی اثر می گذارد، اما نسبت به نوع راکتور  اهميت ثانويه دارد–

مقايسه راکتور همزده و پلاگ

2-۶1391فصل 10
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  بررسی واکنش درجه دو دو مولکولی

:يکسان باشد، اين واکنش معادل واکنش زير است Bو  Aاگر غلظت ورودی : ۱حالت –

باشد، اين واکنش يک واکنش شبه  Aبه مراتب بيشتر از  Bاگر غلظت ورودی : ۲حالت –
:درجه اول است

در حالت کلی منحنی نسبت عملکرد واکنش اصلی بين  : هيچکدام از حالات فوق: ۳حالت –
.قرار می گيرد ۲و ۱منحني های حالات 

مقايسه راکتور همزده و پلاگ
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مقايسه راکتور همزده و پلاگ در حالت کلی
در صورتی که بخواهيم اين دو راکتور را در حالت کلی با هم مقايسه کنيم، بايد از شکلی –

:مشابه شکل زير استفاده کنيم
:از فصول قبل به خاطر داريم که–

مقايسه راکتور همزده و پلاگ

2-۶1391فصل 12

CA0  × زمان پرشدن راکتور همزده= سطح مستطيل

CA0  × زمان پرشدن راکتور پلاگ= سطح زير منحنی

  Levenspiel,  P 124, Fig. 6.2.
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ترکيب سری راکتورهای پلاگ
.راکتور پلاگ پشت سر هم قرار گرفته باشند Nفرض کنيد –
:داريم iاگر مبنا خوراک ورودی به راکتور اول باشد، برای راکتور –

:راکتور پشت سر هم Nدر نتيجه برای –

ترکيب راکتورها
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 ادامه(ترکيب سری راکتورهای پلاگ(
نتيجه

راکتور پلاگ پشت سر هم دقيقا معادل يک راکتور پلاگ با حجمی معادل  Nعملکرد –
.راکتور است Nحجم کل 

ترکيب سری و موازی راکتورهای پلاگ
در اين حالت نيز در صورتی که توزيع خوراک بين جريانهای موازی به نحوی باشد که –

زمان پر شدن برای بخشهای موازی يکسان باشد، عملکرد کل سيستم مشابه يک راکتور  
.راکتور سری يا موازی است Nپلاگ با حجمی معادل با 

:مثلا برای شکل مقابل بايد داشته باشيم–

ترکيب راکتورها
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عملکرد چند راکتور پلاگ سری و موازی: مثال
.مجموعه راکتورهای سری و موازی شکل زير را در نظر بگيريد–
ليتر   40شامل يک راکتور به حجم  Eليتری و شاخه  30و  50شامل دو راکتور  Dشاخه –

.است
عبور کند؟ Dچه کسری از خوراک بايد از شاخه –

حل:
:شامل دو راکتور سری است بنابراين می توان نوشت Dشاخه –

ترکيب راکتورها
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30 50 80DV lit  
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ادامه(مثال :(
:از طرف ديگر اگر بخواهيم زمان پرشدن برای دو شاخه يکسان باشد–

:در نتيجه–

توجه:
حالت بهينه اتصال راکتورهای پلاگ به صورت سری يا موازی، به معنی آن است که –

.ترکيب خروجی شاخه ها يکسان باشد
.که اين به همان معنی مساوی بودن زمان پر شدن برای همه شاخه ها است–

ترکيب راکتورها
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ترکيب راکتورهای همزده هم حجم متوالی
.داشته باشيم) سری(راکتور همزده متوالی  Nفرض کنيد –
.در اين راکتورها غلظت به صورت پله ای کاهش می يابد–
.می خواهيم روابط کمی برای اين مجموعه از راکتورها بدست آوريم–
).ε=0(فرض می کنيم تغييرات دانسيته ناچيز باشد –

ترکيب راکتورها

2-۶1391فصل 17

  Levenspiel,  P 126, Fig. 6.4.
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 ادامه(ترکيب راکتورهای همزده هم حجم(
:ام می توان نوشتNبا استفاده از مطالب فصلهای قبل برای راکتور –

واکنش درجه اول در دانسيته ثابت
:با توجه به اينکه دانسيته ثابت است–

ترکيب راکتورها
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 ادامه(واکنش درجه اول در دانسيته ثابت(
:با نوشتن معادلات برای کليه راکتورها و حذف متغيرهای ميانی–

:يا بر حسب زمان پر شدن–

ترکيب راکتورها
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 ادامه(واکنش درجه اول در دانسيته ثابت(
حالت حدی

:به بينهايت ميل کند داريم Nاگر در معادله قبل –

آيا اين معادله آشنا به نظر نمی آيد؟–
:برای راکتور پلاگ و واکنش درجه اول داشتيم–

.بديهی است که اين دو معادله يکسان هستند–

ترکيب راکتورها
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 ادامه(حالت حدی(
بيان گرافيکی حالت حدی–
با افزايش تعداد راکتورهای همزده رفتار مجموعه اين راکتورها به يک راکتور پلاگ هم –

.حجم ميل می کند

ترکيب راکتورها
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  Levenspiel,  P 126, Fig. 6.3.
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 مقايسهN راکتور همزده سری و يک راکتور پلاگ معادل، واکنش درجه اول و دانسيته ثابت

ترکيب راکتورها
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  Levenspiel,  P 128, Fig. 6.5.

ــدن  : محــور عمــودی • ــان پرش ــبت زم  Nنس
راکتور همزده به يک راکتور پلاگ هم حجم

 kτNمقادير : خطوط خط چين •

0A R  

Telegram:@ChemicalE



 مقايسهN راکتور همزده سری و يک راکتور پلاگ معادل، واکنش درجه دوم و دانسيته ثابت
:راکتور پشت سر هم، غلظت خروجی از آخرين راکتور Nبرای –

:و برای راکتور پلاگ–

توجه
.قابل تعميم به واکنشهای دو مولکولی نيز هستند CA0=CB0فرمولهای فوق با فرض –

ترکيب راکتورها
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 مقايسهN راکتور همزده سری و يک راکتور پلاگ معادل، واکنش درجه دوم و دانسيته ثابت
رسم نسبت زمان پرشدنها–

ترکيب راکتورها
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  Levenspiel,  P 129, Fig. 6.6.

ــودی • ــور عم ــدن  : مح ــان پرش ــبت زم  Nنس
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نکات واکنشهای درجه اول و دوم
در ميزان خوراک و تبديل ثابت، حجم مجموعه راکتورهای همزده با افزايش تعداد آنها –

.کاهش يافته و به حجم راکتور پلاگ نزديک می شود
.بزرگترين تغيير در هنگام افزايش دومين راکتور به مجموعه راکتورها اتفاق می افتد–
.سری قرار دادن دو راکتور همزده بهتر از موازی قرار دادن آنها است–

ترکيب راکتورها
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ماده اوليه توسط يک واکنش درجه دوم در يک راکتور همزده   % 90در حال حاضر : مثال
.قرار است يک راکتور همزده مشابه به اين سيستم اضافه شود. تبديل می شود

در مقدار خوراک مساوی، افزايش راکتور دوم چه اثری بر ميزان توليد خواهد داشت؟) الف
تبديل، چه مقدار بر ميزان خوراک می توان افزود؟ % 90برای همان ) ب

حل:
.شکل مقابل به حل مسئله کمک می کند–
:با استفاده از نمودار برای حالت اوليه داريم) الف–

:و در حالت دوم–

ترکيب راکتورها
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     Levenspiel,  P 130, Fig. E6.2.
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 ادامه(مثال:(
با استفاده از نمودار ميزان تبديل جديد را   N=2جديد و  kC0τحال با داشتن مقدار –

:بدست می آوريم

:حرکت می کنيم XA1=90%برای اين حالت روی همان خط ) ب–
:با استفاده از نمودار بدست می آيد N=2که با داشتن –

:بنابراين–

ترکيب راکتورها
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ترکيب سری راکتورهای همزده با حجمهای مختلف
:برای واکنشهای نامعين با دو سؤال روبرو هستيم–

چگونه ترکيب خروجی از مجموعه ای از راکتورها با حجمهای مختلف را بدست •
آوريم؟

چگونه بهترين آرايش راکتورها را برای يک ترکيب درصد معين بدست آوريم؟•

ترکيب راکتورها
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 بدست آوردن ترکيب خروجی از مجموعه ای از راکتورهای همزده
.برای حالت دانسيته ثابت روشی ترسيمی پيشنهاد کرده است ۱)۱۹۵۱(جونز –

.استفاده می کنيم Cبر حسب  rدر اين روش از منحنی •
:اين روش را با يک مثال توضيح می دهيم–
.داشته باشيم τ3و  τ1 ،τ2فرض کنيد سه راکتور همزده با زمانهای ماند –

ترکيب راکتورها
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1- Jones, R. W., Chem. Eng. Progr., 47,46 (1951).

 Levenspiel,  P 131, Fig. 6.7.
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 ادامه(بدست آوردن ترکيب خروجی از مجموعه ای از راکتورهای همزده(
:برای راکتور اول می توان نوشت–

از روی شکل مشخص است که شيب پاره خط برابر با منفی عکس زمان پر شدن راکتور  –
.است τ1اول يعنی 

ترکيب راکتورها
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 ادامه(بدست آوردن ترکيب خروجی از مجموعه ای از راکتورهای همزده(
:به همين ترتيب برای راکتورهای بعدی می توان نوشت–

.با ادامه روش در نهايت غلظت خروجی بدست می آيد–

ترکيب راکتورها
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 Levenspiel,  P 132, Fig. 6.8.
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بدست آوردن ترکيب بهينه راکتورهای همزده برای خروجی معين
.بحث را با يک مثال آغاز می کنيم–
فرض کنيد برای دو راکتور همزده می خواهيم کمترين حجم را برای ميزان خوراک و –

.درصد تبديل معين بدست آوريم
:با داشتن سينتيک برای راکتور اول می توان نوشت–

:و برای راکتور دوم می توان نوشت–

ترکيب راکتورها
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 ادامه(بدست آوردن ترکيب بهينه راکتورهای همزده برای خروجی معين(
.روابط قبل را بر روی شکل نشان می دهيم–

ترکيب راکتورها
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 Levenspiel,  P 133, Fig. 6.9.
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 ادامه(بدست آوردن ترکيب بهينه راکتورهای همزده برای خروجی معين(
همانطور که قبلا گفتيم، هر يک از مستطيلهای نشان داده شده در شکل قبل برابر با –

τi/C0 است .
با توجه به شکل اگر قرار باشد حجم دو راکتور مينيمم شود، حاصل جمع مساحت دو –

.مستطيل بايد مينيمم باشد
.است KLMNاين معادل ماکزيمم شدن سطح مستطيل –
.برای حل اين مسئله به مقداری اطلاعات رياضی احتياج داريم–

ترکيب راکتورها
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 ادامه(بدست آوردن ترکيب بهينه راکتورهای همزده برای خروجی معين(
.حرکت می کند Mبر روی منحنی  (x,y)مطابق شکل زير فرض کنيد نقطه –
:می خواهيم سطح مستطيل نشان داده شده را ماکزيمم کنيم–

ترکيب راکتورها
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A xy

 Levenspiel,  P 133, Fig. 6.10.
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 ادامه(بدست آوردن ترکيب بهينه راکتورهای همزده برای خروجی معين(
:اين سطح وقتی ماکزيمم می شود که داشته باشيم–

:يا به عبارت ديگر–

از اين تساوی درمی يابيم که نقطه ماکزيمم در جايی اتفاق می افتد که مماس بر منحنی –
.مستطيل است NLموازی با قطر 

.وجود و تعداد چنين نقاطی تابع شکل منحنی است–
.يعنی ممکن است هيچ نقطه بهينه يا چند نقطه بهينه وجود داشته باشند•

می توان ثابت کرد که يک و فقط يک نقطه بهينه  n>0معادلا، برای سينتيکهای از درجه –
.وجود دارد

ترکيب راکتورها
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 ادامه(بدست آوردن ترکيب بهينه راکتورهای همزده برای خروجی معين(
.راکتور کوچکتر بايد در ابتدا قرار بگيرد n>1برای واکنشهای درجه –
.راکتور بزرگتر بايد در ابتدا قرار بگيرد n<1برای واکنشهای درجه –
.سايز دو راکتور بايد مساوی باشد n=1برای واکنشهای درجه –

ترکيب راکتورها
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  Levenspiel,  P 134, Fig. 6.11.
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توالی چند راکتور ايده آل مختلف
اگر چند راکتور مختلف به صورت سری قرار گرفته باشند، می توان روابطی را که برای –

.راکتورهای منفرد بدست آورديم به آن مجموعه تعميم دهيم
مثلا اگر مجموعه ای از يک راکتور همزده، يک راکتور پلاگ و يک راکتور همزده ديگر –

:به صورت سری قرار گرفته باشند، می توان نوشت

ترکيب راکتورها
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  Levenspiel,  P 135, Fig. 6.12.

2

1

1 0 3 3 21 2

0 1 0 0 3

, ,
X

X

X X V X XV V dX
F r F r F r

 
  

  

Telegram:@ChemicalE



آرايش بهينه چند راکتور ايده آل مختلف
.تعيين آرايش بهينه راکتورها در حالت کلی تابع سينتيک واکنش و ميزان تبديل است–
.در اينجا مهمترين حالات سينتيکی را بررسی می کنيم–

 آنها يکنوای صعودی است  غلظت-سرعتواکنشهايی که منحنی : ۱حالت)n>0.(
.در چنين شرايطی در حالت کلی راکتورها بايد به صورت سری متصل شوند–
:دو وضعيت زير بايد جداگانه بررسی شوند–
:)n>1(باشد ) Concave(مقعر  غلظت-سرعتاگر منحنی ) الف–

.بايد غلظت را در حد امکان بالا نگاه داشت•
:)n<1>0(باشد ) Convex(محدب  غلظت-سرعتاگر منحنی ) ب–

.بايد غلظت را در حد امکان پايين نگاه داشت•

ترکيب راکتورها
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 ادامه(آرايش بهينه چند راکتور ايده آل مختلف(

 دارای ماکزيمم يا مينيمم باشد غلظت-سرعتاگر منحنی : ۲حالت.
در چنين شرايطی انتخاب آرايش راکتورها تابع شکل منحنی، ميزان تبديل و نوع –

.راکتورهای مورد نظر است
.اين حالت را توسط چند مثال بررسی می کنيم–

توالی سه راکتور همزده کوچک، پلاگ و همزده بزرگ: مثال
ترتيب راکتورها بايد همزده کوچک، پلاگ و همزده بزرگ ) n>1) (الف(برای حالت –

.باشد
ترتيب راکتورها بايد همزده بزرگ، پلاگ و همزده کوچک ) n<1) (ب(برای حالت –

.باشد

ترکيب راکتورها
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مطلوب است محاسبه حجم بهينه دو راکتور همزده متوالی در دو حالت زير: مثال:

الف(

ب(

حل  :
:برای چنين مسئله ای داريم–

:در اينجا هدف مينيمم کردن حاصل جمع عبارات فوق است–

ترکيب راکتورها

2-۶1391فصل 41

1
2

2 1A
molC
lit

0 10A
molC
lit



0v

1AC
1/ 2

.A A
molr kC
lit s
     

2

.A A
molr kC
lit s
     

0 1 1 2
1 2

1 2

A A A A

A A

C C C C
r r

 
 

 
 

0 1 1 2
1 2

1 2

A A A A

A A

C C C CMinimize
r r

  
 

   
 

Telegram:@ChemicalE



 ادامه(مثال:(
.است CA1تنها مجهول معادله فوق غلظت ميانی يعنی –
اگر شکل معادلات حاصل ساده بود می توانستيم به روش تحليلی با مشتق گرفتن نقطه –

.مينيمم را بدست آوريم
:برای اين مسئله داريم–

اما با توجه به دشواری مشتق گيری از اين معادله می توانيم سمت راست اين معادله را در –
.محاسبه و رسم نماييم CA1مقادير مختلف 

ترکيب راکتورها
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 ادامه(مثال:(
:بنابراين به کمک جدول يا نمودار بدست می آوريم –

:از نتايج مشخص است که–
.راکتور اول بزرگتر و راکتور دوم کوچکتر بايد باشد n=1/2برای حالت •
.راکتور اول کوچکتر و راکتور دوم بزرگتر بايد باشد n=2برای حالت •

ترکيب راکتورها

2-۶1391فصل 43

0

2

4

6

8

10

0 2 4 6 8 10

k(
τ 1

+
τ 2

)

CA1

n=1/2

n=2
1 1 2

1 2 2

1/ 2 : 3.6 3.4 2.6
2 : 2.7 1.2 1.5

A

A

n C k and k
n C k and k

 
 

    
     

Telegram:@ChemicalE



راکتور پلاگ با جريان بازگشتی
در بعضی از شرايط بهتر است که بخشی از جريان خروجی از راکتور پلاگ را مجددا به –

.ورودی راکتور بازگرداند
 تعريف نسبت جريان بازگشتی)Recycle ratio(

جريان بازگشتی

2-۶1391فصل 44


حجم جريان بازگشتی

Rحجم جريان خروجی از سيستم

  Levenspiel,  P 136, Fig. 6.3.
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توجه
.مقدار جريان بازگشتی از صفر تا بينهايت می تواند تغيير کند–
.سيستم همان راکتور پلاگ است R=0برای حالت –
می توان حدث زد همچنانکه نسبت جريان بازگشتی افزايش می يابد، رفتار سيستم از  –

.حالت پلاگ به حالت همزده ميل می کند
.رفتار سيستم به حالت راکتور همزده ايده آل می رسد) ∞=R(در حالت حدی –
.است) Backmixing(ميزان نسبت جريان بازگشتی معياری از ميزان اختلاط –
.مبنای محاسبه نسبت جريان بازگشتی حجم است–

.بنابراين در صورت وجود، تغييرات حجم بايد لحاظ شود•

جريان بازگشتی
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فرمولاسيون
:با توجه به شکل قبلی–

.حاصل جمع خوراک تازه و جريان بازگشتی بدون احتساب تبديل است F’A0که –

:به عبارت ديگر–

جريان بازگشتی
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 ادامه(فرمولاسيون(
:از قبل داشتيم–

:بنابراين. با فرض ثابت بودن فشار، دو جريان ورودی مستقيما قابل اختلاط هستند–

:از ترکيب معادلات فوق بدست می آوريم–

جريان بازگشتی
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 ادامه(فرمولاسيون(
:سرانجام بدست می آوريم–

):εA=0(برای حالت خاص دانسيته ثابت –

جريان بازگشتی
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بيان ترسيمی:

جريان بازگشتی
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For any εA For εA=0

  Levenspiel,  P 137, Fig. 6.14.
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بررسی حالات حدی:

جريان بازگشتی
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بررسی ترسيمی حالات حدی:

جريان بازگشتی

2-۶1391فصل 51

Large recycleSmall recycle

  Levenspiel,  P 138, Fig. 6.15.
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  جريان بازگشتی و واکنش درجه اول در دانسيته ثابت)εA=0:(

  جريان بازگشتی و واکنش درجه دوم در دانسيته ثابت)εA=0:(

برای برخی ديگر از واکنشها نيز می توان روابطی مشابه بدست آورد.

جريان بازگشتی
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واکنش درجه اول در دانسيته ثابت : مقايسه راکتور پلاگ با و بدون جريان بازگشتی)εA=0:(

جريان بازگشتی
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  Levenspiel,  P 139, Fig. 6.16.
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واکنش درجه دوم در دانسيته ثابت : مقايسه راکتور پلاگ با و بدون جريان بازگشتی)εA=0:(

جريان بازگشتی
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  Levenspiel,  P 140, Fig. 6.17.
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مقايسه راکتور پلاگ با جريان بازگشتی و چند راکتور همزده متوالی در عملکرد مساوی
برای اين حالات هرچه تعداد راکتورهای همزده بيشتر می شود، ميزان جريان بازگشتی –

.مورد نياز کمتر می شود
.هرچه ميزان تبديل بيشتر می شود، ميزان جريان بازگشتی مورد نياز نيز بيشتر می شود–

جريان بازگشتی
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  Levenspiel,  P 139
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واکنشهای  اتوکاتاليستی
برای اغلب واکنشهايی که تاکنون بررسی کرده ايم، سرعت واکنش تابعيتی يکنوا از غلظت –

.داشت
:در واکنشهای اتوکاتاليستی–

.در ابتدا سرعت واکنش پايين است•
.سپس سرعت واکنش به حداکثر مقدار خود می رسد•
.در نهايت سرعت واکنش مجددا کم می شود•

واکنشهای اتوکاتاليستی
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k a r
A A RA R R R r kC C    

  Levenspiel,  P 141, Fig. 6.18.
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نمونه هايی از واکنشهای  اتوکاتاليستی
)سوبسترا(واکنش ميکروارگانيسمها با ماده اوليه –

)سوختن) (Autothermal(واکنشهای اتوترمال –
.گرما نقش محصول را دارد•

واکنش اکسيژن با هموگلوبين–

نکته
براساس بعضی نظريه ها، واکنشهای اتوکاليستی  –

. سرمنشا حيات بوده اند

واکنشهای اتوکاتاليستی
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kSubstrate Microorganism Microorganism Products  

http://www.ascentofhumanity.com/chapter6-6.php

Telegram:@ChemicalE



مقايسه راکتورهای پلاگ و همزده برای واکنشهای اتوکاتاليستی
که راکتور پلاگ برای آنها مناسبتر بود، برای واکنشهای  n>0بر خلاف واکنشهای درجه –

.اتوکاتاليستی بر حسب شرايط هر يک از راکتورهای پلاگ يا همزده می توانند مناسبتر باشد
.يعنی حجم کوچکتری داشته باشد يا محصول بيشتری توليد کند•

توجه:
.برای چنين واکنشهايی يک راکتور پلاگ را نمی توان با خوراکی بدون محصول بکار برد–
همين نکته بيانگر پتانسيل استفاده از راکتوری با جريان بازگشتی برای واکنشهای –

.اتوکاتاليستی است

واکنشهای اتوکاتاليستی
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 ادامه(مقايسه راکتورهای پلاگ و همزده برای واکنشهای اتوکاتاليستی(
.است پلاگبهتر از راکتور  همزدهدر ميزان تبديل پايين راکتور –
.است همزدهبهتر از راکتور  پلاگدر ميزان تبديل بالا راکتور –

واکنشهای اتوکاتاليستی
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  Levenspiel,  P 141, Fig. 6.19.
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ميزان جريان بازگشتی بهينه برای واکنشهای اتوکاتاليستی
همانطور که اشاره کرديم، در نگاه اول راکتور پلاگ با جريان بازگشتی گزينه ای مناسب برای –

.واکنشهای اتوکاتاليستی است
با توجه به شکل مشخص است که زمان ماند يا معادلا حجم راکتور تابعی از ميزان جريان –

.بازگشتی است

واکنشهای اتوکاتاليستی
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Recycle too high Correct recycle Recycle too low

  Levenspiel,  P 143, Fig. 6.20.

Telegram:@ChemicalE



ميزان بهينه جريان بازگشتی برای واکنشهای اتوکاتاليستی
:از قبل داشتيم–

.مشتق بگيريم Rبرای محاسبه ميزان بهينه بايد از سمت راست معادله نسبت به –
در حدود انتگرال هم ظاهر شده، ابتدا بايد از يک رابطه رياضی کمک   Rاما از آنجاييکه –

:بگيريم
:اگر تابعی داشته باشيم به شکل–

:خواهد بودRمشتق اين تابع نسبت به –

واکنشهای اتوکاتاليستی
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 ادامه(ميزان بهينه جريان بازگشتی برای واکنشهای اتوکاتاليستی(
:بنابراين برای مسئله ما–

:در نهايت پس از بازآرايی–

 XAiنتيجه فوق بيانگر اين است که ارتفاع متوسط بايد منطبق بر عکس سرعت واکنش در –
.باشد

واکنشهای اتوکاتاليستی
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واکنشهای اتوکاتاليستی و ترکيب راکتورها
.برای چنين واکنشهايی همه انواع آرايشهای راکتورها را می توان در نظر گرفت–

 ۱قاعده:
.در شکل زير رسيد Mهمواره بايد در يک مرحله به نقطه –

واکنشهای اتوکاتاليستی
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 ادامه(واکنشهای اتوکاتاليستی و ترکيب راکتورها(
 ۲قاعده:

در ترکيب راکتورها بايد ابتدا از يک راکتور همزده و به دنبال آن از يک راکتور پلاگ استفاده –
.کرد

 ۳قاعده:
چنين . کار کرد Mدر صورتی که امکان جداسازی و بازيافت مواد وجود دارد، بايد در نقطه –

.آرايشی کمترين حجم را در مقابل هر سيستم ديگر نياز دارد

توجه:
در تصميم گيری نهايی مسائل اقتصادی همچون هزينه جداسازی و بازيافت را نيز بايد لحاظ –

.کنيم

واکنشهای اتوکاتاليستی
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در حضور يک آنزيم، ماده آلی مضر : مثالA  که در جريانی از فاضلاب صنعتی وجود دارد به مواد
نتايج زير حاصل از آزمايش در يک راکتور همزده در غلظت ثابت از . بی خطر تجزيه می شود

:آنزيم هستند

 0.1می خواهيم جريانی به ميزان m3/min  را که در آنCA0=10 mmol/m3  ،می باشد
.تصفيه نماييم CA=1 mmol/m3تا ميزان 

اگر بخواهيم از يک راکتور پلاگ با جريان بازگشتی استفاده نماييم، حجم راکتور و ) الف–
.ميزان بهينه جريان بازگشتی را محاسبه نماييد

اگر بخواهيم از يک يا دو راکتور همزده متوالی استفاده کنيم، حجم راکتور يا راکتورها را ) ب–
.در اين دو حالت بدست آوريد

اگر بخواهيم از يک راکتور پلاگ و يک راکتور همزده استفاده کنيم حجم هريک چقدر ) ب–
خواهد بود؟

واکنشهای اتوکاتاليستی

2-۶1391فصل 65

CA0 (mmol/m3) 2 6 6 5 24 11 16 14
CA (mmol/m3) 0.5 1 2 3 4 6 8 10
τ, min 30 50 8 1 4 4 20 20
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حل  :
.را بدست آوريم rAابتدا بايد مقادير –
:از آنجاييکه راکتور آزمايشگاهی همزده است، داريم–

.را رسم می کنيم CAبر حسب  (rA-)/1پس از محاسبه منحنی –
.از روی شکل مشخص است که رفتار سيستم مشابه واکنشهای اتوکاتاليستی است–
.بنابراين بهترين آرايش برای انجام واکنش، راکتور پلاگ با جريان بازگشتی است–

واکنشهای اتوکاتاليستی
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 ادامه(مثال  :(
جريان بازگشتی بهينه معادل با اين است که ارتفاع متوسط سطح زير انتگرال بر عکس  ) الف–

.منطبق شود CA1سرعت در نقطه 
CA1=6.6: بنابراين بايد داشته باشيم–
:بهينه محاسبه می شود Rدر نتيجه ميزان –

واکنشهای اتوکاتاليستی
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 Levenspiel,  P 145, Fig. E6.3a.
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 ادامه(مثال  :(
: از طرف ديگر داشتيم–

.ضرب شود) R+1(يعنی برای محاسبه زمان پرشدن کافی است سطح زير انتگرال در –
).CA1-CAf(اما سطح زير انتگرال برابر است با ارتفاع متوسط در –
:در نتيجه–

:در نهايت–

واکنشهای اتوکاتاليستی
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:حال اگر بخواهيم از يک يا دو راکتور همزده استفاده کنيم) ب–
می توانيم از طريق ترسيم با مينيمم کردن مساحت دو مستطيل بهترين آرايش را بدست –

.آورد

واکنشهای اتوکاتاليستی
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 Levenspiel,  P 146, Fig. E6.3b.

Telegram:@ChemicalE



:حال اگر بخواهيم از يک يا دو راکتور همزده استفاده کنيم) ب–
می توانيم از طريق ترسيم با مينيمم کردن مساحت دو مستطيل بهترين آرايش را بدست –

.آورد
:بنابراين برای دو راکتور–

اما برای يک راکتور  –

واکنشهای اتوکاتاليستی
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همانطور که قبلا گفته شد، برای واکنشهای اتوکاتاليستی ابتدا بايد راکتور همزده و سپس ) ج–
.راکتور پلاگ قرار بگيرد

:برای راکتور همزده–

واکنشهای اتوکاتاليستی
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 Levenspiel,  P 146, Fig. E6.3c.
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نتيجه گيری از مثال
.دو راکتور همزده بهتر از يک راکتور است–
.ترکيب راکتور همزده و پلاگ بهتر از دو راکتور همزده است –
.راکتور پلاگ با جريان بازگشتی از همه گزينه ها بهتر است–

واکنشهای اتوکاتاليستی

2-۶1391فصل 72

Telegram:@ChemicalE


	1
	Jozve - Reactor - Maadi
	ChemRxn1_Lecture 1
	ChemRxn1_Lecture 2_R1
	ChemRxn1_Lecture 3
	ChemRxn1_Lecture 4-5
	ChemRxn1_Lecture 6_Decrypted


