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ل فصل او  

   ) مروري بر مهندسي واكنشهاي شيميايي  (واكنشهاي همگن و نا همگن
 بـه صـورت مراحـل      ، هليه او چند ماد توليد اقتصادي يك محصول مطلوب از     اي شيميايي صنعتي براي     ه فرآينده يكلّ

به صورت قابل استفاده ند واحد فرآورش فيزيكي وارد شده تا چمواد اوليه به صورت خام به  .متوالي طراحي مي شوند   
بديل محصولات واكنش براي ت   . وند  ن راكتور فرستاده مي ش    و سپس به در   ؛اي واكنش هاي شيميايي تبديل شوند     بر

سازي و غيره مي   جداسازي ، خالص: وارد مراحل فرآورش فيزيكي مانند ا ً، مجددبه محصولات مطلوب و كاربردي   
  .شوند

امـا  .  مورد مطالعه قرار مي گيرنـد      )1( "عمليات واحد "طراحي تجهيزات مورد استفاده در فرآورش فيزيكي در مبحث          
  .در يك فرآيند شيميايي است ) راكتور شيميايي(ربوط به مرحله فرآورش شيميايي  ممتنمبحث اصلي اين 

   زيرا راكتـور مـورد اسـتفاده در يـك فرآينـد            از ديدگاه اقتصادي اين مرحله ممكن است داراي اهميت چنداني نباشد            
، بـه   يي محسوب مي شود     اما در بسياري از موارد راكتور قلب يك فرآيند شيميا         . مي تواند يك مخزن اختلاط باشد       

طراحـي   .دنحوي كه عملكرد آن مي تواند اقتصادي بودن يا غير اقتصادي بودن كل فرآيند را تحت تاثير قـرار ده ـ                   
يك امر ساده و معمولي نيست ، زيرا براي توليد محصولات در يك فرآيند شيميايي مي تـوان                  يك راكتور شيميايي    
زينه پايين راكتور محدود    يك راكتور تنها به ه    حالت بهينه عملياتي    . داده قرار    مورد استفاد  ها را    انواع مختلف راكتور  

ها مستلزم هزينـه    نآ محصولاتي را توليد كند كه فرآورش نهايي         ،ان قيمت ززيرا ممكن است يك راكتور ار     ،نمي شود 
  .مورد توجه قرار دادايند را بايد ، هزينه هاي كل فرها براين در طراحي اقتصادي فرايندبنا. هاي فراوان باشد

  :و علمـي از زمينـه هـاي مختلفـي ماننـد           كسب دانـش و اطلاعـات تجربـي         هاي شيميايي نيازمند     طراحي راكتور 
در حقيقـت مهندسـي     . ، انتقال جرم و مباحث اقتـصادي اسـت          الات سينتيك شيميايي ، مكانيك سي     ترموديناميك ، 

  .هاي مناسب است راحي راكتوروق در طكارگيري كليه عوامل فه واكنشهاي شيميايي ب

 تماس يا اخطلات مواد و نيز روابط الگوييك شيميايي،تن، نيازمند آن هستيم كه سبراي تعيين قابليتهاي يك راكتور
، يافتن ارتبـاط  متندر اين  موضوع اصلي بسياري از مباحث مطرح شده     .عملكردي حاكم بر راكتور را مشخص كنيم      

هـاي   ورودي به يك راكتور به ازاي الگوهاي تماس و اختلاط مختلف و نيز سينتيك             ميان محصولات با مواد اوليه      
  : اين ارتباط ، در حالت كلي به صورت زير بيان مي شود . گوناگون است 

  )ورودي ، سينتيك شيميايي ، الگوي تماس و اختلاط (تابعي از = خروجي  )1(

  ؟ دليل اهميت اين تابع در چيست حال. د  عملكردي ناميده مي شوي  رابطه ًتابع فوق معمولا

 ها و شرايط مختلف را با هم مقايسه نمود و از ميان آنها بهترين حالـت                 طراحيبا مشخص بودن تابع فوق مي توان        
   . به مقياس صنعتي راكتور استفاده نمود تعميمرا انتخاب كرد ، سپس از آن براي 

 ٤1 – Unit Operation  



  طبقه بندي واكنشهاي شيميايي 
 بهتـرين روش ،     احتمـالا ً  در مهندسي واكنشهاي شيميايي     . طبقه بندي واكنشها وجود دارد      روشهاي مختلفي براي    

همگـن و غيـر    يدسـته  هاي موجود است كه بر طبق آن واكنـشها را بـه دو    فازته بندي بر اساس نوع و تعداد    سد
ي ديگـر   از سـو  . د در يك فاز انجام شـو      تنهايك واكنش زماني همگن ناميده مي شود كه         . همگن تقسيم مي كنند   

هـا ايـن    مـورد ايـن دسـته از واكـنش    در.موجـود باشـد   نجام آن حداقل دو فـاز   كه براي ا  همگن است    واكنشي غير 
 واكنش در مرز مشترك دو فاز روي مي دهد يا ؛يا تعداد بيشتر فاز انجام مي شودموضوعات كه واكنش در يك ، دو  

بـه  . شده اند ، اهميت چنداني ندارد   توزيع افاز ه يا در تمامي    اينكه واكنش دهنده ها و محصولات در تنها  يك فاز            
      عبارت ديگر آنچه در اين موارد اهموجـود حـداقل دو فـاز         ، كـنش  وا پيـشرفت ت دارد اين است كه براي انجـام و          ي 

  .ضروري است

اير محـصولات ايفـا      و س ـ  نپروتئير را در توليد     و آنزيمي ، آنزيم نقش يك كاتاليز      واكنشهايدر بعضي از موارد مانند      
 با جـرم مولكـولي زيـاد و سـاختمان پيچيـده اي در انـدازه هـاي                   هايي    خود پروتئين  اآنزيم ه  از آنجا كه     .مي كند 

هايي با رژيم ميان حالت همگـن        ها سيستم   ، هستند بنابراين محلولهاي محتوي آنزيم      100nm-10كلوئيدي ،   
دشـوار اسـت ،     همگن بودن واكنش در آنها       شخيص همگن يا نا   نمونه هاي ديگر كه ت    . و نا همگن ايجاد مي كنند       

 بر دما و تركيـب      ننا همگ  شديدا ً در اين موارد يك حالت      . است  ) شعله(واكنشهاي بسيار سريع مانند احتراق گازها       
 با بيش از يك فاز سروكار داريم ، زيرا هنگامي كه تنهـا يـك      حاكم است ، به نحوي كه با دشواري مي توان گفت            

  .  در سراسر فاز يكسان است تركيبفاز موجود است ، دما ، فشار و 

پاسخ به اين پرسش كه در اين گونه حالات مرزي چگونه بايد واكنشها را به صورت صـحيح دسـته بنـدي نمـود ،                         
ز از حالات پيش رو كه اين ني      در اين حالات دسته بندي مناسب بستگي دارد به رويكرد ما به هر كدام               . آسان است   

  .دانيم  خود بستگي دارد به اينكه ما مناسبترين تعريف و بيان از سيستم را چه بيان و تعريفي مي

ري هستند كه سرعت آنها تحت تـاثير مـوادي غيـر از            و ، واكنشهاي كاتاليز   يك حالت مياني در اين دسته بندي ها         
ر لازم  ومقـدار كاتـاليز   . ناميده مـي شـوند      ) تكاتاليس()1(رواين مواد كاتاليز  . نش دهنده ها و محصولات قرار دارد      واك

ها به صورت مواد واسطه اي عمل كـرده          رو، معمولا زياد نيست ، كاتاليز     براي تحت تاثير قرار دادن سرعت واكنش        
  .و باعث كاهش يا افزايش سرعت واكنشها مي شوند ، بدون اينكه خود تغيير كنند 

 را بر طبق ديدگاه مطرح شده در اين فصل نشان مي دهد كه براي  دسته بندي انواع واكنشهاي شيميايي1,1جدول 
  .هر دسته از واكنشها در اين جدول نمونه هاي واقعي نيز ذكر شده است 

  

  

  

  
 ٥ 
1 - Catalyst



 ٦

  )ها مفيد در طراحي راكتور( دسته بندي واكنشهاي شيميايي 1,1جدول 

  ريوكاتاليز  ريوغير كاتاليز  

    .اكنشهاي فاز مايعاكثر و  .هاي فاز گازيش اكثر واكن
هاي سريع مانند احتراق در  واكنش  همگن

  .شعله 
اي  هستميواكنشهايي كه در س

. كلوئيدي روي ميدهد 
 آنزيمي و واكنشهاي

  لوژيوبيميكرو
  
  
 غير
  همگن

ويه ساحتراق زغال سنگ ، ت
سنگهاي معدني ، اثر اسيد بر 

جامدات ، جذب همراه با واكنش در 
 سنگ  مايع ، احياي-سيستم گاز

  .آهن 

 سنتز آمونياك ، اكسيد اسيون
آمونياك براي توليد اسيد 

 به  So2اكسيد اسيون . نيتريك
So3 .  شكست برشهاي نفتي.  

  

    :متغير هايي كه سرعت واكنشها را تحت تاثير قرار مي دهند
 تركيب متغير هاي وفشار، در سيستمهاي همگن دما. كنشها را تحت تاثير قرار مي دهندمتغير هاي زيادي سرعت وا

  .، موضوع كمي پيچيده تر مي شود جايي كه بيش ازيك فاز موجود است، از آندر سيستمهاي نا همگن.مده هستندع

بنابراين نرخ انتقال جـرم در طـول        . مواد موجود در تركيب واكنش ممكن است از يك فاز به فاز ديگر منتقل شوند                
 احتراق قطعات زغال سنگ ، نفوذ اكسيژن در فيلم گازي كـه قطعـه        به عنوان مثال در   . واكنش داراي اهميت است     

سـرعت   قطعات زغـال سـنگ مـي توانـد        در سطح    زغال سنگ را احاطه كرده است و نفوذ در لايه خاكستر موجود           
به عنـوان مثـال در      . همچنين نرخ انتقال حرارت نيز ممكن است از عوامل تاثير گذار باشد             . واكنش را محدود كند       

خل روي مي دهند ، در صـورتي كـه گرمـاي آزاد    ر جامد متخلّوشهاي گرمازايي كه در سطح داخلي يك كاتاليز     واكن
   ر ايجـاد  و غيـر يكنواخـت درون كاتـاليز       كاملا ً يك توزيع دماي    شده با سرعت كافي از محيط واكنش خارج نشود ،           

هر چه سـرعت    . نشها با هم متفاوت باشد      ر، سرعت واك  ومي شود كه اين خود باعث ميشود  در نقاط مختلف كاتاليز           
واكـنش  انجام يك واكنش شيميايي بيشتر باشد ، نرخ انتقال حرارت و انتقال جرم داراي اثـر بيـشتري بـر سـرعت                       

نتـرل كننـده    كو جرم عامل اصلي     در واكنشهاي بسيار سريع مانند احتراق در شعله، نرخ انتقال حرارت            . خواهند بود   
 بنابراين در واكنشهاي نا همگن ، نرخ انتقال حرارت و جرم نقش مهمي در تعيين سـرعت                  .سرعت واكنشها هستند    

  .ها ايفا مي كنند  واكنش



  بيان سرعت واكنش 
سرعت يك واكنش بـه چـه صـورت         ترين بيان براي     ترين و مناسب   پرسش بعدي در اين فصل اين است كه مفيد        

هاي مختلفي كه همگي به هم ارتبـاط         تيرا بر حسب كم   براي پاسخگويي به اين پرسش ، سرعت واكنشها         . است  
از مواد حاضـر در تركيـب واكـنش    اما در ابتدا بايد يكي .  هستند بيان مي كنيم )1(هاي شدتي و از نوع كميت داشته  
هاي اين جز نسبت بـه       اگر تغيير تعداد مول   . ت واكنش را بر حسب آن تعريف كنيم        را مشخص كرده و سرع     I مثل

  : ، سرعت واكنش به صورتهاي زير بيان مي شود باشد dNi/dtاثر واكنش زمان در 

  :بر مبناي واحد حجم سيال تركيب شونده 

)2(  

  

  

  : جامد –ال  در سيستمهاي سي ،بر مبناي واحد جرم در جامد -
           

)3(  
  

  

       هـاي   تمبر مبناي واحد سطح مشترك در سيستمهاي داراي دو سيال يا بـر مبنـاي واحـد سـطح در سيـس                      -
  : جامد –گاز 

  

)4(  

  

  : جامد –بر مبناي واحد حجم جامد در سيستمهاي گاز  -

  

)5(  

  

  

  

  

 ٧1 - Intensive 



 :بر مبناي واحد حجم راكتور اگر با آنچه بر مبناي واحد حجم سيال بيان شد ، تفاوت كند  -

  

)6 (  

  

و Vدر چنـين حـالتي      . رابر اسـت    در سيستم هاي همگن ، حجم سيال درون راكتور در اغلب موارد با حجم راكتور ب               
Vr        در سيستمهاي غير همگن نيـز ،       . را مي توان به جاي يكديگر به كار برد          ) 6(و) 2( با يكديگر برابر بوده و روابط

  .تمامي تعاريف بالا وجود دارد و استفاده از يكي از اين روابط بستگي به راحتي كاربرد آنها دارد 

  :هاي مختلف يك معادله سرعت واكنش ، ارتباط برقرار كرد   بيان توان ميانِمي) 6(تا ) 2(با توجه به روابط 

  

  يا 

  

 

  )7(سرعت واكنشهاي  شيميايي 
به عنوان مثال در توليد اتيلن      .بعضي از واكنشهاي شيميايي بسيار سريع اتفاق مي افتند و بعضي ديگر بسيار آهسته               

  و يا در توليد گازوئيل از نفت خام ، آنچـه مطلـوب طراحـان                كه از مهمترين مواد مصرفي در صنايع پلاستيك است        
هـاي صـنعتي     مي باشد اين است كه مرحله واكنش در كسري از ثانيه روي دهد ، در حالي كه در تصفيه فاضـلاب                    

  .هاي مورد نظر ممكن است روزها به طول بيانجامد  انجام واكنش

ها در موتور موشك و در تصفيه فاضلاب از يك ثانيه تـا       همان گونه كه مشخص است زمان لازم براي انجام واكنش         
از زمانهاي واكنش ، بديهي به نظر مـي رسـد كـه در ايـن     با توجه به چنين محدوده وسيعي    .  سال تغيير مي كند      3

  .ها نيز با يكديگر كاملاٌ متفاوت باشد  موارد طراحي راكتور

  

  

  

  

  

  

 ٨



  

  :ه است  نشان داده شد4- 1شكل ها در راكتور   انواع 

  
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  :آل را نشان مي دهد   متداول از راكتورهاي ايده ي سه گونه5 -1شكل 
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  فصل دوم 

 واكنشهاي ابتدايي و غير ابتدايي و مكانيسم ، محاسبات و معادلات سرعت در آنها 

  سينتيك واكنشهاي همگن

  هاي شيميايي  انواع ساده راكتور
        در مباحـث ايـن كتـاب در      .   نوع جريـان يـا الگـوي تمـاس ايـده آل هـستند              3 داراي    ًً معمولاهاي ايده آل     راكتور

البتـه بايـد توجـه      . با اين سه وضعيت مطابقـت دهـيم          هاي واقعي را   حد امكان تلاش شده است تا عملكرد راكتور       
ند ، مطلـوب هـستند   داشت كه اين سه وضعيت از آن جهت كه به راحتي قابل بررسي و تجزيه و تحليـل مـي باش ـ       

يكـي از ايـن سـه        معمـولا ً     از سوي ديگر  ). روابط عملكردي براي اين سه وضعيت با سهولت قابل دستيابي است            (
هاي با   ردر ادامه راكتو  ). بيشتر هر آنچه كه مورد نياز است را تامين مي كند            (وضعيت ، بهترين الگوي ممكن است       

 و ساير الگوهاي تماس و اختلاط را مطرح خواهيم كرد و بـه عملكـرد                هاي چند مرحله اي    جريان برگشتي ، راكتور   
  .و انحراف عملكرد آنها از حالت ايده آل نيز اشاره خواهيم داشت ها  واقعي راكتور

  معادله سرعت يك واكنش شيميايي

 ١٠

sSrRbBaA +→ نش براي  مناسبترين روش براي بيان سرعت واك     .  را در نظر بگيريد      +واكنش تك فازي    
 است و علامت منفي نشان دهنـده  )1( يك معيار شدتي  rA  توجه كنيد كه(  : به صورت زير است Aتركيب شونده 
  . ) در اثر واكنش استAمصرف ماده 

  

)1(  

  

  :علاوه بر اين مي توان سرعت واكنش بر تمامي تركيبات موجود در مخلوط واكنش را به يكديگر ارتباط داد 
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دهد كه سرعت يك واكنش شيميايي تحت تاثير تركيب و انرژي مواد شركت كننده در واكـنش              تجربيات نشان مي  
، شدت نـور و     ) ها انرژي جنبشي تصادفي مولكول   (منظور از انرژي ، دماي مواد شركت كننده در واكنش            .قرار دارد   

يسي و غيـره    ط، شدت ميدان مغنا   ) ها تاثير گذارد     يان اتم كه ممكن است بر انرژي پيوندي م      ( تابش درون سيستم    
 مورد نظر مي باشد و بهتر ايـن اسـت اثـر دمـا بـر سـرعت                   ن دما بيش از سايري     معمولا ً   از ميان عوامل فوق    .است  

  .واكنش را به عنوان مهمترين اثر انرژي مورد بررسي قرار دهيم 

1 – Intensive Measure  



  :معادله سرعت يك واكنش شيميايي مي پردازيم اكنون به بررسي جملات تابع دما و تابع غلظت در 

  ت در معادله سرعت يك واكنش شيميايي ظ جمله تابع غل2-1
هاي ميان انواع  ، بايد به تفاوت يك واكنش شيميايي را بدست آوريممعادله آنكه بتوانيم جمله تابع غلظت درپيش از

نتيكي كه براي بيان اي شكل و تعداد معادلات س بر مبنواكنشهاي شيميايي.تلف واكنشهاي شيميايي اشاره كنيممخ
همچنين از آنجايي كه در اين قسمت به دنبال يافتن جمله تابع . ، با هم تفاوت دارند پيشرفت واكنش بكار مي روند 

  .لظت هستيم ، دماي سيستم را در مقداري معين ، ثابت فرض مي كنيم غ

   هاي منفرد و چند گانه واكنش

نگامي كه تركيب شوندگان براي توليد محصولات با يكديگر واكنش مي دهنـد ، مـي تـوان بـا                    پيش از هر چيز ، ه     
براحتي مشخص كرد كه آيا با يك واكنش منفرد روبرو هستيم           ) ترجيحا در چند دماي مختلف    (آزمون استوكيومتري   

دله سـرعت بـراي     اك مع و ي ) معادله شيميايي (كيومتري  تويا يك واكنش چند گانه ؟ هنگامي كه تنها يك رابطه اس           
 از سوي ديگر هنگامي كه پيش از يـك  .بيان پيشرفت واكنش كفايت مي كند ، واكنش را واكنشي منفرد مي نامند     

كيومتري براي بيان تغييرات مشاهده شده در حين واكنش لازم باشد ، به بـيش از يـك معادلـه سـرعت                      تورابطه اس 
 در حين واكنش لازم باشد ، به بيش از يـك معادلـه سـرعت بـراي      براي بيان تغيير تركيب تمام مواد شركت كننده       

  .بيان تغيير تركيب تمام مواد شركت كننـده در واكـنش نيـاز اسـت و واكـنش را واكنـشي چنـد گانـه مـي نامنـد                              
  :هاي چند گانه را مي توان به گونه هاي مختلفي تقسيم بندي كرد  واكنش

  )پشت سر هم (هاي متوالي  واكنش

 ١١

SRA →→

RBA →

            

  :هاي موازي كه به دو صورت كلي وجود دارند  واكنش

  :هاي موازي رقابتي  واكنش                             :هاي موازي جانبي  واكنش
 

 :هاي پيچيده مانند  واكنش

RA→  

SB →  
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SBR →+      

 متـوالي   S و محـصول     R و   Aشـوندگان     موازي و نسبت به تركيـب      B شونده   كه در آن واكنش نسبت به تركيب      
  .است



 ١٢

SBA →

  
   واكنشهاي ابتدايي و غير ابتدايي

  . را در نظر بگيريد +كيومتري توواكنشي منفرد با رابطه اس

مكانيسم كنترل كننـده     ،   B با يك مولكول     Aبرخورد يا فعل و انفعال متقابل يك مولكول         با فرض اين موضوع كه      
  . متناسب با سرعت واكنش خواهد بود B با Aسرعت واكنش فوق است ، تعداد برخوردهاي مولكولي 

شـوندگان در مخلـوط       اما در يك دماي مشخص ، تعداد برخورد ميان مولكولهاي متناسب است با غلظـت تركيـب                
  :شخص كرد  را مي توان توسط معادله زير مAواكنش و در نتيجه سرعت تبديل 

BAA CkCr =−  
اين دسته از واكنش ها كه براي آنها سرعت واكنش مطابق با رابطه استوكيومتري واكـنش اسـت ، واكـنش هـاي                       

  .ابتدايي يا مقدماتي ناميده مي شوند 

د معادلـه سـرعت يـك واكـنش وجـو          و   هنگامي كه هيچ گونه تطابق و ارتباط مستقيمي ميان رابطه استوكيومتري            
  :نمونه متداولي از اين گونه واكنش ها ، واكنش ميان هيدروژن و برم است . ، واكنش غير ابتدايي خواهد بود ندارد

HBrBrH 222 →+  
  :كه سرعت انجام واكنش آن توسط معادله زير بيان مي شود 
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ظر ننتيجه يكسري فعل و انفعال مقدماتي ميان تركيب شوندگان در           در حقيقت مي توان يك واكنش غير ابتدايي را          
به جاي دو يا چند واكنش تنها        ا ً دليل اين امر كه ظاهر    . گرفت كه در نهايت به صورت يك واكنش نمايان شده اند            

رف يك واكنش نمايان شده است اين است كه ميزان مواد واسطه اي توليد شده در حين فعل و انفعالات تا حد ص ـ                     
رد بررسي اين موضوع در ادامه مو. نظر كردن ، كم بوده و بنابراين اثر اين مواد واسطه اي قابل مشاهده نخواهد بود 

  .بيشتري قرار خواهد گرفت

  مولاريته و درجه واكنش 
 معمـولا ً  هايي كه در آن واكنش شركت مي كننـد و            مولكولاريته يك واكنش ابتدايي عبارت است از تعداد مولكول        

ربـاره واكنـشهاي    لازم به ذكر است كه مفهـوم مولكولاريتـه تنهـا د           . مقدار آن برابر با يك ، دو و بندرت سه است            
  .ابتدايي صادق است



 است ، را مي توان توسط رابطـه اي بـه            D,…,B,Aدر اغلب موارد ، سرعت پيشرفت يك واكنش كه شامل مواد            
  : شكل عمومي زير بيان نمود 

 ١٣
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 در رابطـه اسـتوكيومتري    D , … , B , A برابر بـا ضـرايب مـواد     ً لزوما d , … , b , aكه در اين رابطه 
  .را درجه واكنش مي ناميم ) 4(هاي غلظت موجود در معادله   و ساير توانb , a , … ,. نخواهند بود 

    و  A نسبت به واكنش دهنده  a  اول است و در آنكنش فوق از درجهبنابر اين وا

b نسبت به واكنش دهنده B  و  n به صورت كلي است  . 

صـورت تجربـي مـشخص    ه ، معمولا بيي نسبت به معادله سرعت آن واكنشاز آنجايي كه درجه يك واكنش شيميا 
اگر چه مولكولاريته همواره مقدار صـحيحي اسـت ،          . مي شود ، مي توان مقداري غير صحيح را نيز به خود بپذيرد              

  . زيرا مولكولاريته را مكانيسم يك واكنش تعيين مي كند و تنها مربوط به واكنشهاي ابتدايي است 

  .، عبارت درجه واكنش مفهوم مشخصي به دنبال نخواهد داشت ) 3(براي معادلات سرعتي به شكل رابطه 

   kثابت سرعت واكنش 
آنـاليز  (بيـان مـي شـود ، واحـد          ) 4(براي يك واكنش شيميايي همگن به صورت رابطه         عادله سرعت   هنگامي كه م  

  : برابر است با )  باشد nاگر واكنش از درجه  ( kثابت سرعت واكنش ) ابعادي 

)5( n-1)زمان  (1-) . غلظت(       

  :صورت زير ساده مي شود ه كه براي يك واكنش از درجه اول ب

          )زمان  (1- )6(

  ) مقدماتي ( پيشرفت يك واكنش ابتدايي بيان 
)  فشار جزئـي      ً مثلا( تي كه معادل با غلظت باشد       ، از هر كمي   در بيان سرعت يك واكنش مي توان به جاي غلظت           

  :ها استفاده شود ، داريم  عنوان مثال هنگامي كه از فشار جزئي سازندگان بجاي غلظت آن به. استفاده كرد 

RA = k . pA
a . pB

b …pD
d

     هايي كه مي توان از آنها به جاي غلظت در بيـان معادلـه سـرعت يـك واكـنش اسـتفاده كـرد تـاثيري بـر                            كميت
  . را تغيير خواهند داد kاما ثابت سرعت واكنش  واكنش ندارد ءدرجه



 ١٤

RA k 22 1⎯→⎯

RA k⎯→⎯ 1

TDB 32 →

براي رعايت اختصار ، معادلات سرعتي كه براي بيان پيشرفت يك واكنش ابتدايي استفاده مي شوند ، همزمان 
                                                          : به عنوان مثال . مولكولاريته و ثابت سرعت را نشان مي دهند 

)7(              

  . است k1د كه داراي ثابت سرعت  كنيك واكنش برگشت ناپذير دو مولكولي از درجه دو را مشخص مي
  :صورت زير است ه نشي بمعادله سرعت چنين واك

-rA = rR = k1CA
2  

  : كرد " ساده "را نمي توان به صورت زير به اصطلاح  ) 7(بايد توجه داشت كه رابطه 

  

  :در اين صورت معادله سرعت واكنش فوق به شكل زير تبدبل خواهد شد زيرا 

-rA = rR = k1CA 

 ء بـراي نمـايش يـك واكـنش شـيميايي ابتـدايي بكـار مـي رود و يـك رابطـه                      از اين رو بايد ميان معادله اي كـه        
همچنين بايد توجه داشت كه در بسياري از موارد نمي توان براي بيـان              . ل شويم   ياستوكيومتري شيميايي تفاوت قا   

ه كرد ؛   نشان داده شده است ، از يك ثابت سرعت كلي استفاد          ) 7(پيشرفت يك واكنش ابتدايي مانند آنچه در رابطه         
مثـال واكـنش زيـر را در نظـر          بـه عنـوان     . بلكه بايد جسمي كه ثابت سرعت مربوط به آن است را مشخص كنيم              

  :بگيريد

)8 (           + 

  : سنجيده مي شود Bدر صورتي كه سرعت واكنش فوق نسبت به تركيب شونده 

-rB = kB . CB . CD
2

  : سنجيده مي شود Dش نسبت به تركيب شونده و در صورتي كه سرعت همان واكن

-rD = kD . CB . CD
2 

  : بيان شود Tو اگر نسبت به محصول 

RT = kT . CB . CD
2  

 

  :داريم ) 8(ء  رابطه در يعني)ضرايب تركيبات در رابطه شيميايي واكنش( اما به كمك استوكيومتري 
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  بنابراين 
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 مورد نظر اسـت ؟ از اينـرو   k(kB , kD , kT)مشخص نمي سازد كه كدام يك از از اين سه مقدار ) 8(اما رابطه 
ري شـامل چنـد مـاده    براي جلوگيري از هر گونه ابهام يا اشتباه احتمالي ، در مواقعي كه رابطه شيميايي اسـتوكيومت           

  .متفاوت است بايد جسم مورد نظر را مشخص كنيم مختلف با ضرايب 

سي بيش از اندازه يـك معادلـه سـرعت          يدر جمع بندي آنچه تا كنون گفته شد بايد خاطر نشان كنيم كه خلاصه نو              
 را k )بعـد (يم و واحـد  صورت كامل بيان كن ـه مي تواند ابهام برانگيز بوده و به دنبال آن معادله سرعت واكنش را ب

  .مشخص سازيم 

  بيان پيشرفت يك واكنش غير ابتدايي 

آن با سينتيك آن مطابقت نداشته باشـد ، بـه           يك واكنش غير ابتدايي واكنشي است كه استوكيومتري         
  : عنوان مثال 

+⇔  رابطه استوكيومتري واكنش : 
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ABBA 222 →

   واكنش معادله سرعت:  

و معادله سرعت واكنش آن نشان دهنده اين واقعيت اسـت كـه بـراي               عدم تطابق ميان استوكيومتري يك واكنش       
  .بيان سينتيك آن واكنش بايد از مدل واكنشهاي چند مرحله اي استفاده كرد 

  مدلهاي سينتيكي براي واكنشهاي غير ابتدايي 

 كنيم كه يك واكنش غير ابتدايي در عمل ، نتيجه اي از انجام براي بيان سينتيك واكنشهاي غير ابتدايي فرض مي    
ولي از آنجا كه بـه علـت نـاچيز بـودن مـواد واسـطه اي توليـد شـده در ايـن                        . يك سري واكنشهاي ابتدايي است      

واكنشهاي ابتدايي قادر به مشاهده يا اندازه گيري آنها نيستيم ، تنها تركيب شوندگان اصلي و محصولات نهـايي را                    
به عنوان . ه عنوان مخلوط واكنش در نظر مي گيريم ، به گونه اي كه گويا تنها يك واكنش منفرد روي داده است     ب

  :مثال اگر سينتيك واكنش زير 

+  

ابتدايي است ، مي توان براي بيان اين سينتيك مجموعه اي از مراحل ابتدايي              غير  مشخص سازد كه واكنش از نوع       
  : را در نظر گرفت زير
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براي امتحـان چنـين     . قابل مشاهده نخواهد بود     نشان دهنده وضعيتي است كه جسم واسطه توليد شده ،         * علامت  
مـي آيـد بـا نتـايج تجربـي          وق بدسـت    ففرضيه اي بايد مشخص شود كه آيا معادله سرعتي كه بر اساس سينتيك              

  .مطابقت دارد يا خير 

  ايـن مـواد واسـطه اي را        . مشخصات مواد واسطه اي توليد شده در واكنشها را مي توان از علم شيمي بدسـت آورد                  
  :صورت زير تقسيم بندي نمود ه مي توان ب

 ي يك يا تعـداد بيـشتري از الكتـرون         هاي آزاد يا اجزاي بزرگتري از مولكولهاي پايدار كه دارا          اتم. راديكالهاي آزاد   
هاي غير مـزدوج را بـا نمـايش          در علم شيمي الكترون   . هاي غير مزدوج هستند ، راديكالهاي آزاد ناميده مي شوند           
: برخي از راديكالهاي آزاد نسبتاٌ پايـدار هـستند ، ماننـد             .يك نقطه روي فرمول شيميايي اجسام مشخص مي سازند          

  :الت كلي راديكالهاي آزاد ناپايدار و بسيار فعال هستند مانند اما در حتري فنيل متيل 

  

   ها كه داراي بار الكتريكـي باشـند ، يـون ناميـده             ها يا اجزايي از مولكول     ها ، مولكول   اتم. ها و اجسام قطبي      يون
  : ها ظاهر شوند ، مانند  شال در واكنصورت مواد واسطه اي فعه اين اجسام مي توانند ب. مي شوند 

  

  :هاي متوالي زير را در نظر بگيريد  واكنش. ها  مولكول

  

 بسيار فعال باشد Rاما اگر محصول مياني .  اين واكنشها را به عنوان واكنشهاي چند گانه در نظر مي گيرند         ً معمولا
 قابـل   Rدر چنين وضـعيتي     .  و در نتيجه غلظت آن در مخلوط واكنش بسيار كم است             طول عمر بسيار كمي داشته    

  .مشاهده و اندازه گيري نبوده و مي توان آن را به صورت يك واسطه فعال در نظر گرفت 

 برخوردهاي متعدد و فراوان ميـان مولكولهـاي اجـسام تركيـب شـونده در يـك                 :) انتقالي  ( گذرا   يپيچيده ها 
صورت متعـادل   ه  بع شود و به عبارت ديگر انرژي        ي مي شود انرژي ميان مولكولهاي بخصوصي توض       واكنش ، باعث  

وجود آمدن مولكولهاي ناپايدار    ه  اين امر خود باعث تغيير شكل پيوندها ، ب        . توزيع نخواهد شد    ها   ميان تمام مولكول  
مي تواند در اثر تجزيه به محـصول        پايدار  يا پديد آمدن مجموعه اي ناپايدار از چند مولكول شود كه اين مجموعه نا             

در اصـطلاح   اين حالات ناپايدار    . هايي در حالت معمولي تبديل شود        نهايي و يا در اثر برخوردهاي ديگر به مولكول        
  .پيچيده هاي گذرا ناميده مي شوند 



  : ي چهار نوع ماده واسطه فوق هستند، به دو صورت انجام مي شوندهايي كه دارا واكنش
هاي غير زنجيره اي ، مواد واسطه اي در يك واكنش اوليه توليد شده و با               در واكنش . هاي غير زنجيره اي      نشواك

  :ادامه واكنش به محصول تبديل خواهند شد ، يعني 
  )نش دهنده هاكوا(→)مواد واسطه اي (*

 ١٧

→

HBrBrH 222 →

  )مواد واسطه اي (*محصولات 

يد مي شود كه به اين واكنش     ، ماده واسطه در يك واكنش اوليه تول        در واكنشهاي زنجيره اي    ؛هاي زنجيره اي  واكنش
، اين ماده واسطه با سـاير تركيـب شـوندگان وارد فعـل و               با ادامه واكنش  . اوليه، مرحله شروع زنجيره گفته مي شود      

ايـن مرحلـه را در اصـطلاح مرحلـه تـداوم            . ورند  وجود مي آ  ه  انفعال شده و محصولات يا ساير مواد واسطه اي را ب          
  :به عبارت ديگر . سرانجام ماده واسطه در مرحله پايان زنجيره از ميان مي رود . زنجيره مي نامند 

  

  

  

      در ايـن مرحلـه مـواد واسـطه اي مـصرف           . مرحله تداوم زنجيـره اسـت       مهمترين مرحله در واكنشهاي زنجيره اي       
بنـابراين هـر مولكـول    . ر ، به ترتيب تركيب شوندگان به محصولات كمك مي كنند          واتاليزنمي شوند بلكه همان ك    

  .، كاتاليز كند واسطه اي مي تواند پيش از نابود شدن ، زنجيره بلندي از واكنشها را در اصطلاح 

  :هايي از مكانيسم هاي مختلف هستند  هاي زير مثالنمونه 
  واكنش  جيره اي راديكالهاي آزاد مكانيسم واكنش زن-1

+  

  با معادله سرعت تجربي زير

]/[][
]][[

22

2
1

221

BrHBrk
BrHkrHBr +

=

BrBr 22

  

  :را مي توان با مكانيسم زنجيره اي زير مشخص ساخت 

  ⇔     شروع و پايان زنجيره 

HHBrHBr +⇔+ 2

BrHBrBrH

      تداوم زنجيره   

+⇔+       تداوم زنجيره  2



  . مكانيسم واكنش غير زنجيره اي – مواد واسطه اي مولكولي -2

 ـ   ر انجام آنها را تسريع مي كنند        وها به صورت كاتاليز    ميواكنشهاي تخميري كه آنز    ي بـه   ، در حالت كلّ
  :صورت زير نمايش داده مي شوند 

  

  

  :با معادله سرعت تجربي زير 

][][
]][[ 0

AM
EAkrR +

=

*).( enzymeaenzymea ⇔+

enzymeRenzymeA +→*).(

262223 )( NHCNCH

  

  :صورت زير انجام مي شوند ه  ب *(A.enzyme)كمك مواد واسطه واكنشهاي فوق با 

 

 

در ايـن  . در اين گونه واكنشها غلظت ماده واسطه ممكن است تا آن حد بالا باشد كه نتوان از آن صرف نظـر كـرد                       
 پيـشنهاد   1913 كه در سـال      Menten و   Michaelisحالت براي بررسي اين واكنشها بايد از روش پيشنهادي          

  .شده است ، استفاده كرد 

  . مكانيسم واكنش غير زنجيره اي – پيچيده هاي گذرا -3
  :واكنش تجزيه خود به خود آزومتان 

+→

SRA
  

 ١٨

→+                                         يا   

AAAA +→+ *

  

) درجه واكنش بـين يـك و دو         ( تلف مي تواند از درجه اول ، دوم يا داراي سينتيك واسطه اي              بر حسب شرايط مخ   
 *Aمانند  ) با انرژي بالا    ( را مي توان با فرض وجود يك واكنش دهنده فعال و ناپايدار             اين دسته از واكنشها     . باشد  

  :صورت زير نشان داد ه ب

      تشكيل مولكول با انرژي بالا

                        
    



                 ها بازگشت مولكول واسطه به حالت پايدار در اثر برخورد با ساير مولكول

  

  محصولات واكنش تجزيه خود به خود به 

                         

    

Lindemann اولين بار اين قبيل واسطه ها را معرفي نموده است ) 1922( در سال.  

   لهاي سينتيكيآزمون مد
اولين ويژگي اينكه يك . دو ويژگي بخصوص مي تواند جستجو براي يافتن مكانيسم صحيح واكنشها را دشوار سازد 

هاي آزاد و  ، مثلا مطابق با مكانيسم راديكال مطابق با دو يا چند مكانيسم متفاوت انجام شود  واكنش ممكن است
دومين ويژگي آنكه بيش از يك .  واكنش تغيير كندبا شرايطنيسم مكام يوني كه سرعت نسبي واكنش در هرمكانيس

افتن راه حل براي غلبه بر اين دو مشكل كار ي. د ـود سازگاري داشته باشـموجاي تجربي ـد با داده هـمكانيسم بتوان
. واكنش دارد دشواري بوده و نيازمند داشتن اطلاعات كافي و مناسبي از ويژگيهاي شيميايي مواد شركت كننده در 

يكي براي تعيين اي سينتـه بحث خود را به چگونگي آزمون مدلار گذاردن اين موضوعات ـال حاضر با كنـاما در ح
هاي البته درمورد اين واكنش.  بتدايي معطوف مي كنيمداده هاي تجربي موجود براي چند واكنش اميزان سازگاري با

  :سطه اي وجود دارند ابتدايي فرض مي كنيم هر دو گونه از مواد وا

در مخلوط واكنش آنقدر كم است ) كه قابل مشاهده و اندازه گيري نيست  ( Xغلظت گونه واسطه اي . گونه اول 
  :را برابر صفر در نظر گرفت كه مي توان سرعت تغييرات غلظت آن در طول زمان 

    ⇐  در مخلوط واكنش ناچيز استXمقدار 
0][

≅
dt
Xd

][][][ 0 XCC

  

 كه پيشتر تشريح 2 و 1اين فرض را مي توان درباره مكانيسمهاي نوع . اين فرض تقريب حالت پايا ناميده مي شود      
  . نشان داده شده است 2,1همچنين كاربردي از آن در مثال . شد بكار گرفت 

ر و و يا كاتاليزCليزر آزاد با غلظت به دو صورت كاتا C0ر همگن با غلظت اوليه وهنگامي كه يك كاتاليز. گونه دوم 
. در مخلوط واكنش حضور داشته باشد       )  تركيب شده است     Xكه بميزان مشخص براي توليد ماده واسطه        ( تركيبي  

  :با نوشتن موازنه براي آن خواهيم داشت 

+=
  

  

 ١٩



  :چنين مي توان فرض كرد كه  هم

0=
dt
dX

1

2
⇔

  

  :طه در تعادل با سازندگان خود است، يعني ماده واسيا اينكه

  )Aواكنش دهنده  ) + ( Cر وكاتاليز() Xماده واسطه (

  كه در آن 

]][[
][

2

1

CA
X

k
kK ==  

  

   جمله وابسته به دما در معادله سرعت يك واكنش 2-2

   (Arrhenius law)يوس نوابستگي به دما مطابق قانون آر

صـورت حاصـل ضـرب      ه  اي بسياري از واكنش ها بويژه واكنشهاي ابتدايي ، معادله سرعت واكنش را مي توان ب               بر
  :بيان كرد ) غلظت(يك جمله وابسته به دما در يك جمله وابسته به تركيب 

  1ƒ = ri) دما . (2ƒ )غلظت(

  2ƒ . = k) غلظت( )٣٣(

ن ثابت سرعت واكنش ، تقريبا در تمامي حـالات از قـانون   براي اين گونه از واكنش ها جمله وابسته به دما ، يا هما           
 :يوس پيروي مي كنند نآر

  

)34(           K = k0 . e-E/RT

 

 pre – exponential) يا ضريب تابع نمايي (Frequency factor)ضريب فراواني  k0در اين رابطه 
factor ) ناميده شده و E وده زيادي از وسي ثابت سرعت واكنش در محديشكل آرن.  انرژي فعاليت واكنش است

و از جهات گوناگون تقريب بسيار خوبي براي نشان دادن وابستگي ثابت سرعت تجربي منظبق بوده دما با داده هاي 
  .واكنش به دما بشمار مي آيد 

 :خواهيم داشت  Eمطابق قانون در دو دماي متفاوت كه غلظت ها برابر هستند ، با شرايط ثابت بودن مقدار 

 ٢٠



 ٢١
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  يوس نمقايسه ميان نظريه هاي موجود با قانون آر
  )36(رابطه

             0 ≤ m  k = k1
0 . Tm . e-E/RT   

             ,               

  transition state واكنش به دما را بر اساس نظريه هاي حالت گذرا صورت كلي وابستگي ثابت سرعت ه ب
از آنجـايي   .   داشته باشد     4 يا   3 مي تواند مقداري حتي در حدود        mدر حالت پيچيده تر     . ي مي كند    و برخورد بررس  

 نسبت به تغييرات    Tm ، حساسيت بيشتري به دما دارد ، لذا از تغييرات            Tmنسبت به جمله     e-E/RTكه جمله نمايي    
  :دما صرفنظر شده و در نتيجه خواهيم داشت 

)٣۴( k = k0 . e-E/RT 
  . يوس در دو نظريه برخورد و حالت گذرا نيز تقريب مناسبي از وابستگي به دما است ني دهد قانون آركه نشان م

  انرژي فعاليت و وابستگي به دما 

 ارائـه   1-2جـدول   در  ي واكنش ، مطابق آنچه      ا بوسيله انرژي فعاليت و سطح دما      وابستگي سرعت واكنش ها به دم     
  .شده ، معين مي شود 

  1-2جدول : مي توان در چهار مطلب زير خلاصه و جمع بندي كرد  اين يافته ها را

افزايش دماي مورد نياز براي دو برابر شدن سرعت واكنش براي دماهاي متوسط و انرژي هاي فعاليت 
   1 – 2ارائه شده در جدول 

  Eانرژي فعاليت   دماي متوسط

  40 kj/mol 
  

160 kj/mol 
  

280 kj/mol 
  

400 kj/mol 
  

0 0C 11 0C 2.7 0C 1.5 0C 1.1 0C 

400 0C 65 16 9.3 6.5 

1000 0C 233 58 33 23 

2000 0C 744 185 106 74 

 



 بر حسب In kيوس ، نمودار نمطابق با قانون آر .1
T
1

SRA 85.045.1

صورت يك خط راسـت خواهـد بـود كـه     ه  ب

  . ، كم است E ، زياد و براي مقادير كم Eشيب آن براي مقادير زياد 

كنش هاي كه انرژي فعاليت بالايي دارند حساسيت زادي نسبت بـه دمـا داشـته ، در حـالي كـه                      وا .2
 .انرژي فعاليت پايين حساسيت كمتري نسبت به دما دارند  واكنشهاي با

در مورد تمامي واكنشهاي شيميايي حساسيت به دما در دما هاي پايين بيشتر از حساسيت بـه دمـا                    .3
 .در دما هاي بالا است 

 . حساسيت واكنش نسبت به دما ندارد تاثيري درk0يوس مقدار ضرايب فراواني ن با قانون آرمطابق .4

   جستجو براي يافتن مكانيسم 2-3
ي دهد ، نوع اجسام تركيـب شـونده و چگـونگي    هر چقدر ميزان آگاهي هاي ما درباره آنچه در طول واكنش روي م 

بنـابر ايـن   .  بيشتر خواهد بود طراحي مناسب راكتورهاي شيمياييواكنش آنها بيشتر باشد ، توانايي و اطمينان ما در        
بـا در نظـر گـرفتن    ( ضروري به نظر مي رسد تا حد امكان عواملي كه يك  واكنش  را تحت تاثير قرار مـي دهنـد                 

  .شناسايي كنيم ) محدوديتهاي زماني و اقتصادي 

در حالـت كلـي ابتـدا       . سـينتيك و مكانيـسم      اسـتوكيومتري ،    يك واكنش را از سه جنبه مي توان بررسـي كـرد ؛              
پس از بدست آوردن معادلـه سـرعت   . استوكيومتري واكنش مطالعه شده و سپس سينتيك واكنش بررسي مي شود      

معمولا هنگام مطالعه هر يك از اين زمينه هـا ، اطلاعـات             . تجربي ، مكانيسم مناسب براي آن جستجو خواهد شد          
به عنوان مثال ممكن است نظريات ما درباره استوكيومتري . گر نيز بدست خواهد آمد در زمينه هاي دي قابل استفاده   

از يـا روابـط سـينتيكي حـاكم ،           واكنش بر جمع بندي آنچه از داده هاي سينتيكي نتيجه شده است ، تاثير گـذارد و                
و مستقيم ه تجربي مشخص تاثير متقابل اين عوامل ، امكان ارائه يك برنام. مطالعه مكانيسم آن واكنش بدست آيد 

بنابر اين براي انجام بررسي هاي دقيق درباره واكـنش هـاي     . براي مطالعات مربوط به واكنش را دشوار كرده است          
شيميايي ؛ علاوه بر داشتن ادراك علمي ، و جود يك برنامه تجربي كه بتوان با كمك آن مزاياي يك فرضيه علمي              

  .رد، ضروري به نظر مي رسدر ديگر فرضيه هاي موجود مشخص كرا ب

حوصله است ، اما در اينجا نكاتي را كه به طور معمول در        با وجود آنكه پرداختن به جزئيات چنين برنامه اي خارج از            
  :برنامه هاي تحقيقاتي مورد استفاده قرار مي گيرند ، ذكر مي كنيم 

بـه عنـوان مثـال    . د است يا خيـر      استوكيومتري يك واكنش شيميايي مشخص مي كند كه آيا واكنش ما منفر            .1
  :واكنشي با استوكيومتري پيچيده 

+→  

 ٢٢



يا معادله شيميايي كه ضرايب آن با ميزان پيشرفت واكنش و نيز با تغيير شرايط واكنش تغيير كنـد ، بيـانگر وجـود                        
  .يك واكنش چندگانه است 

واكنشهاي ابتدايي  ا واكنش منفرد مورد نظر از نوع        استوكيومتري يك واكنش شيميايي مشخص مي كند كه آي         .2
بـه  .  باشد ، گزارش نـشده اسـت      3وجود واكنش ابتداي كه داراي مولكولاريته بيشتر از         است يا خير ؟ زيرا تا كنون        

  :واكنش زير يك واكنش ابتدايي نيست عنوان مثال 
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 سينتيكي تجربي ، مي تواند به ما در تشخيص اين امر كه آيا واكنش مقايسه ميان رابطه استوكيومتري و روابط .3
  .مورد نظر ابتدايي است يا خير كمك كند 

در صورتي كه تفاوت ميان مقدار محاسبه شده براي ضريب فراواني از نظريه هاي حالت گذرا و برخورد و مقدار  .4
البته اين امر در    . سي احتمالا غير ابتدايي است      تجربي آزمايش شده براي همان كميت زياد باشد ، واكنش مورد برر           

ايزومتري شدن داراي ضريب فراواني بسيار كوچكي بـوده در          همه موارد صادق نيست ، مثلا بعضي از واكنش هاي           
 .حالي كه واكنش هايي ابتدا هستند 

واكنش رفت  براي  اگر يكي از مسير ها      . دو مسير متفاوت براي يك واكنش ساده برگشت پذير در نظر بگيريد              .5
 پذيري اين ويژگي به عنوان اصل برگشت. مناسب باشد همين مسير براي واكنش برگشت نيز ترجيح داده مي شود    

 :به عنوان مثال واكنش رفت براي واكنش را در نظر بگيريد . ميكروسكوپي ناميده مي شود

223 32 HNNH +⇔  

با يكديگر تركيب شـده     دو مولكولي ابتدايي ، دو مولكول آمونياك         در نگاه اول به نظر مي رسد كه طي يك واكنش          
 مطـابق اصـل برگـشت پـذيري ميكروسـكوپي ، واكـنش              . و مستقيما به چهار مولكول محصول تبديل مي شـوند           

  ًابتدايي بوده كه در طي آن سه مولكول هيـدروژن بـا يـك مولكـول نيتـروژن ، مـستقيما                برگشت نيز يك واكنش     
 اما از آنجايي كه چنين فعل و انفعالي غير قابل قبول است ، مكانيسم دو مولكولي واكـنش رفـت          . دتركيب مي شون  

  .نيز غير قابل قبول خواهد بود 

اصل برگشت پذيري ميكروسكوپي همچنين بر اين ويژگي دلالت مي كند كـه تغييراتـي ماننـد گسـستگي             .6
 ـ شاخه شـدن مولكـول هـا         مولكولي ، شكاف يا چند    ) سنتز  (بندهاي شيميايي ، تركيب      صـورت همزمـان روي     ه  ب

تغييرات وجود دارد و اين تغييرات نيـز بـه          نخواهد داد ؛ به گونه اي كه در هر لحظه تنها احتمال وقوع يكي از اين                 
  .صورت يك مرحله ابتدايي در مكانيسم واكنش ، منظور مي شود 

2(NH3)مطابق ديدگاه فوق ، شكاف همزمان 
  :صول در واكنش زير  به چهار مولكول مح*

22
*
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ميكروسكوپي در باره فعل و انفعالاتي كه شامل انتقال و جابجايي چگالي            بايد توجه داشت كه اصل برگشت پذيري        
  . در طول يك مولكول است ، معتبر نيست  (Electron density)الكتروني 

  :به عنوان مثال تبديل 
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 نسبت به دما ، دلالـت بـر         [eOBS]ظاهري  ، يك تغيير محسوس در انرژي فعاليت        در واكنش هاي چند گانه      .   7
 براي واكنش ها يا مراحـل       Eobsبنابراين در صورت افزايش دما ، مقدار        . تغيير مكانيسم كنترل كننده واكنش دارد       

به طور عكس با كاهش دما ، مقـدار    . واهد يافت   موازي افزايش يافته و براي واكنش ها يا مراحل متوالي كاهش خ           
Eobs در واكنش هاي موازي كاهش و در واكنشهاي سري افزايش خواهد يافت .  

   پيش بيني سرعت واكنش بر اساس نظريه هاي تئوري 2-4

  جمله وابسته به غلظت 
هم در حضور و هم در      مثلا يك واكنش    ( مسير هاي مختلفي در نظر گرفت       در صورتي كه بتوان براي يك واكنش        

قابل انجام است ، اما بديهي است ، آن واكنش مطابق تمام اين مسير هاي رقابتي ) ر انجام شود وعدم حضور كاتاليز
تنها با معلـوم بـودن   . كه بيشتر از مسيري روي مي دهد كه كمترين مقاومت را براي انجام آن واكنش فراهم سازد                  

ن است در طول واكنش توليد يا مصرف شوند ، ايـن امكـان وجـود دارد كـه                   كه ممك اجسام واسطه اي     انرژي تمام 
اما از آنجايي كه بـا سـطح   . آن مسير را مشخص كرد     اصلي انجام واكنش و در نتيجه سرعت متناظر با         مسيربتوان  

ظـت  به دست آوردن يك تخمين اوليه از جمله وابـسته بـه غل            نمي توان اين اطلاعات را كسب كرد ،         دانش كنوني   
بـه  سرعت كه توسط آزمايش در عمل براي مطالعه انرژي اجسام واسطه از شكل تجربي معادله  . امكان پذير نيست    

  .دست آمده است استفاده مي شود 

  جمله وابسته به دما 
 ابتدايي است يـاخير مـي تـوان مقـادير           يك واكنش و بدون توجه به اينكه واكنش ،          با فرض معلوم بودن مكانيسم      

  .اواني و انرژي فعاليت را براي ثابت سرعت واكنش پيش بيني كرد ضريب فر

خورد پيش بيني حالت گذرا يا نظريه بر، مقداري كه براي ضريب فراواني بر مبناي نظريه اما اگر خوش شانس باشيم
اي خطاگرچه دربعضي حالات بخصوص،! اشدواقعي اختلاف داشته ب برابربا مقدار100 است تا حدود مي كنيم ممكن

 نظريه حالت  يقابليت اعتماد پذيري مقاديري كه با استفاده.  است از اين مقدار هم بيشتر باشدپيش بيني ها ممكن
را با استفاده از دار حقيقي براي انرژي فعاليت ـگذرا براي انرژي فعاليت دست مي آيد بسيار كم بوده و بهتر است مق

همگن زير همواره بين  ي واكنشهاي مثال انرژي هاي فعاليت برابه عنوان. شبيه سازي تجربي واكنش بدست آورد 
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         : خواهد بود kj 98 تا 90

  

  : عبارت است از Rكه 

Sec – C4H9  Iso – C3H7  C7H15  CH3

Sec – C6H13  Iso – C4H9  C8H17  C2H5  

Sec – C8H17  Iso – C5H11  C16H33  C3H7  

      C4H9  

 

  از مقادير پيش بيني شده در محاسبات طراحي استفاده 
ها  نتايج حاصل از پيش بيني هاي تئوري همواره نياز به تصحيح و بازبيني مجدد دارند اما اين تخمين                 با وجود آنكه    

و نتايج مي تواند ما را در شناخت اوليه از شكل و انرژي اجـسام واسـطه مختلـف يـاري كـرده و تـصور بهتـري از                             
يي مواد شركت كنده در واكنش به ما مي دهد ، ولي بايد توجه داشت كه پيش بيني هاي تئوري بـا                  ساختمان شيميا 

به علاوه از پيش نمي توان تعيين كرد كه آيا          . سازگاري دارند   % 50 شگاهي حتي كمتر از     ييافته هاي تجربي و آزما    
بنـابراين  . با هـم اخـتلاف دارنـد         برابر   106يا اينكه به ميزان     با پيش بيني تئوري همخواني دارد       پيش بيني تجربي    

كردو تنها بايد از نتايج آزمايشگاهي و معادلات سرعت تجربـي           نبايد بر اطلاعات تئوري تكيه      براي اهداف مهندسي    
استفاده شود ، اما مي توان از اطلاعات تئوري براي تحليل حساسيت يك معادله سرعت داده شده نسبت به تغييرات 

  .تعيين حد بالايي سرعت يك واكنش استفاده كرد دما و نيز براي 

  .و آزمايشگاهي انجام مي شود تنها بر پايه داده هاي تجربي طراحي تجهيزات فرآيندي 

  

  

  

  

  

  



  فصل سوم 

 و محاسبه زمان ( Batch , plug , Mixed)طراحي راكتورهاي شيميايي 
  ، زمان پر شده و حجم و سايز در آنها اقامت
كرده اند بـشدت مخلـوط كـرده و سـپس مـي       ، تركيب شوندگان را كه ابتدا وارد ظرف  Batch هاي  در راكتور

اين يك عمـل غيـر      . گذارند تا عمل تركيب به مدت معيني انجام گيرد ، سپس مخلوط حاصل را تخليه مي نمايند                  
ر داخـل راكتـور   سام دج ـو غلظت اجسام با زمان تغيير مي كند ، معهـذا در هـر لحظـه تركيـب نـسبي ا                 مداوم بوده   

  .باشد  يكنواخت مي

ستوني پيحلزوني ،  plug flow  گوناگون حريان قالبي اولين نوع راكتورهاي جاري با حالت پايدار را به نام هاي 
 و نحوه جريان سيال به ايـن  Plug flowما اين راكتور . تور جاري با عدم اختلاط مي نامند، لوله اي كامل و راك

چنين جرياني به اين ترتيب مشخص مي شود كـه اجـزاي سـيال در داخـل     .  مي ناميم plug flowشكل را نيز 
البته ممكن است اختلاط .  منظم بوده و هيچ جزء از اجزاي ديگر سبقت مني گيرد و مخلوط نمي شود  ًراكتور كاملا

ول مـسير جريـان      وجود داشته باشد ، اما نبايستي هيچ گونه اخـتلاط يـا نفـوذ در ط ـ                plugدر يك جريان    شعاعي  
  .مشاهده شود 

  . آن است كه زمان اقامت براي تمام اجزاي سيال يكسان باشد  plugشرط لازم و كافي براي يك جريان 

     و ( Mixed)نوع ديگر راكتـور جـاري بـا حالـت پايـدار و كامـل بـه نامهـاي مختلـف راكتـور مخلـوط كننـده             
Stirred tank backmix يا (constant flow strried tank ractor)CFSTR موسوم بوده 

 رمشهود است محتويات ايـن نـوع راكتورهـا بخـوبي مخلـوط شـده و در تمـام راكتـو                    و همچنان كه از اين اسامي       
ما اين قبيل . بنابراين تركيب نسبي جريان خروجي از راكتور با سيال موجود درآن يكسان است . يكنواخت مي باشد 

  .م ي مي نام Mixedهاي مربوط را نيز  ان مخلوط شدني و راكتور يا جريMixed flowجريان ها را 

بعـلاوه بهتـرين نحـوه مجـاورت تركيـب          . اين سه نوع راكتور كامل را مي توان به سادگي مورد مطالعـه قـرار داد                 
را هاي حقيقـي     با اين دلايل سعي مي شود كه راكتور       . شوندگان نيز به وسيله يكي از اين جريانها معين خواهد شد            

به نحوي طرح نمايند كه تا حد امكان به اين حالتهاي كامل نزديك شود و بيشتر مندرجات كتاب حاضر نيز بر ايـن                     
  . اصول استوار گرديده است 

 ، كه اصطلاحا حجم راكتور ناميده مي        Vدر مطالبي كه از اين پس ذكر خواهد شد ، بايد به اين نكته توجه كرد كه                  
راكتور متفاوت باشد حجم سيال موجود در آن مي باشد ، وقتي كه اين حجم با حجم داخلي شود ، در واقع عبارت از     

Vr          را براي نشان دادن حجم داخلي راكتور وV             مثلا در راكتور  .  را به عنوان حجم سيال موجود در آن بكار مي برد 
  : نشان دهيم خواهيم داشت  ∋ر جامد ، اگر فضاي تهي موجود را با وهاي محتوي كاتاليز
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  . را بكار خواهيم برد Vولي در سيستمهاي متجانس تنها 

  

   Batchراكتور كامل 
در اين مورد معمولا سازنده محدود كنده واكنش را در نظر مي .  مي نويسيم   Aابتدا موازنه جرم را براي يك سازنده        

نسبي اجسام در تمام راكتور يكنواخت مي باشـد ،    تركيب در هر لحظه     batchكتور  نظر به آنكه در يك را     . گيريم  
الي داخل  ي هيچ جريان س   با توجه به آنكه در طول واكنش        . مي توان موازنه حرم را در مورد كل راكتور بر قرار نمود             

  . در مورد سازنده به شكل زير نوشته خواهد شد 4-1يا خارج راكتور نمي شود ، معادله 

  ورودي= خروجي + از بين رفتن + تجمع                    

  :يا 

  

  

 : خواهيم داشت 1با قرار دادن مقادير مربوط در معادله 

 

 

   

  

  

   ، 1با قرار دادن در معادله 

)2(            dt
dXNVr A

AA 0)( =−  

  :پس از مرتب كردن و انتگرال گيري خواهيم داشت 
  

)3(            ∫ −
= aX

A

a
A Vr

dXNt
00 )(  



.  در يك عمل ايزوترمال بدست مي دهد         XAبراي حصول درجه تبديل      و زمان لازم را   اين يك معادله عمومي بوده      
 و معادله سرعت واكنش داخل انتگرال باقي مي ماند زيـرا بطـور كلـي مقـادير آنهـا بـا                      حجم سيال تركيب شونده     

 .پيشرفت فعل و انفعال تغيير مي كند 

  :ه سيال ثابت بماند خواهيم داشت ژدر صورتي كه جرم وي. دين موارد ساده تر مي شود اين معادله در چن
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مخلوط تركيب شونده متناسب با درجه تبديل باشد مانند واكنشهاي سـاده در             براي تمام واكنشهايي كه تغيير حجم       
  . ه شكل زير نوشته خواهد شد  3ه هستند معادله فاز گاز كه همراه با تغييرات بسيار زياد جرم ويژ
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اين معادلات در مورد عمل ايزو ترمـال و يـا           . شكال ديگري در فصل سوم بدست آمدند        اَ همگي با    5 تا   2معادلات  
با درجـه تبـديل مـشخص    در حالت اخير بايد تغييرات سرعت با دما و تغييرات دما          . ترمال صادق مي باشد      غير ايزو 

  . نمايش ترسيمي دو نوع از اين معادلات را نشان مي دهد 2شكل . باشد تا بتوان معادله مربوط را حل نمود 

  زمان پر شدن و سرعت پر شدن 
 ميباشد ، زمان پر     batch راكتور   سرعت تحول در يك      مقياس طبيعي اندازه گيري      tهمانطوري كه زمان واكنش     

ايـن دو كميـت بـه       . باشند   هاي جاري مي   هاي مناسب اندازه گيري در راكتور      مقياس ن نيز شدن و سرعت پر شد    
  :صورت زير تعريف مي شوند 

)6 (  

زمان لازم برای انجام تغييرات مورد   
t==ميزانی برابر با ه نظر در خوراک ب 1  = [Time]   

 

 

حجم راکتور که در شرایط معلوم  
 .اندازه گيری شده است 

S
 

 

)7(  

= [Time-1] 
چند برابر حجم راکتور از 

زمان خوراک که در واحد 
 .مورد عمل قرار می گيرد

  
==

S
t 1  
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 برابر حجم راكتور از خوراك در شرايط معلوم وارد 5 يعني در يك ساعت hr -1 5بنا براين سرعت پر شدن برابر با 
 دقيقه يعني در هر دو دقيقه مقداري از خوراك برابر بـا حجـم راكتـور در شـرايط                    2 زمان پر شدن  . راكتور مي شود    

  .معلوم مورد عمل قرار مي گيرد 

حجم مواد ورودي به    مبنا را براي اندازه گيري      ) گاز ، مايع ، و يا جامد        ( مي توان به نحو دلخواه دما ، فشار و حالت           
شدن يا زمان پر شدن بستگي به شرايط انتخـاب شـده        دير سرعت پر    ست كه مقا   ا بنابراين مسلم . راكتور معين كرد    

 و سـاير  T يا  Sم ، رابطه بين ي در صورتيكه مبنا را همان حالت ورودي به داخل راكتور فرض نمائ. خواهد داشت 
 :متغير هاي وابسته خواهد شد 

اندارد سنجيده شـود بـويژه      ست بهتر باشد كه شدت جريان حجمي خوراك ورودي نسبت به يك مبناي است              ا ممكن
 اگر مواد ورودي بـه داخـل راكتـور در دماهـاي بـالاي                ً مثلا. بكار مي برند  وقتي كه راكتور را در دما هاي متعددي         

رابطه بـين   . گازي شكل بوده ولي در شرايط استاندارد مايع باشد بايستي شرايط استاندارد به دقت توضيح داده شود                  
  :و شرايط استاندارد به صورت زير است  براي شرايط ورودي سرعت پر شدن و زمان پر شدن
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 سـرو كـار     ؛مبناي شرايط خوراك ورودي معين شده انـد       ه  در بيشتر حالات با سرعت پر شدن و زمان پر شدن كه ب            
  .سادگي ميسر مي باشد ه ست تغيير آنها به هر مبنايي ب اداريم ولي مسلم

  خلوط كننده مداوم با حالت پايدار راكتور م
 كه موازنه جرم يك سازنده معين را در يك جـزء            4-1معادله عملكرد يك راكتور مخلوط كننده با استفاده از معادله           

در تمام راكتور يكسان است مي توان اين موازنه         ولي چون تركيب مواد     . حجمي بدست مي دهد مشخص مي شود        
  . خواهد شد 4-1 معادله Aبا در نظر گرفتن تركيب شونده . يم داد را در مورد تمام راكتور تعم

  ورودي = خروجي +از بين رفتن در اثر واكنش +تجمع 

υ=

0AF

 ـ Aعبارت از جريان مولي سـازنده        نشان داده شده است ، اگر        3همان طور كه در شكل       ه  ب
  :هيم داشت خوابا در نظر گرفتن تمام راكتور .داخل راكتور باشد

ورودي 00 )1(/, AA XFtimemolesA =−=  

خروجي )AX1(/, 0AA FFtimemolesA −==  

  

 ٢٩

  

 



  : خواهيم داشت 10با قرار دادن در معادله 

 ٣٠

VrXF AAA )(0 −=  

  :كه پس از مرتب كردن خواهد شد 
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XA   و rA    بطور كلـي ، اگـر      .  خروجي كه معادل با شرايط داخل راكتور مي باشد معين مي نمايند              را در شرايط جريان
سنجيده مي شود ،  نشان مي دهيم و درجه تبديل نسبت به آن  به داخل راكتور كه آن را با زيرنويسخوراك ورودي

 مـشخص شـده از      fنديس ،   و در شرايطي كه با ا     )  نموده شده    Iكه با انديس    (قبل از ورود اندكي تبديل شده باشد        
  :راكتور خارج شود خواهيم داشت 
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 در حالت خاصي كـه بـا سيـستمهاي داراي           ؛در آن مورد استفاده قرار مي گيرد      يكي از مواردي كه اين شكل معادله        
مي توان   راMixed و در نتيجه معادله عملكرد راكتور XA = 1 – CA / CA0جرم ويژه ثابت سرو كار باشد ، 
  :بر حسب غلظت نيز نوشت  يا 
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دانستن سه  و باارتباط مي دهد  ه يكديگرـه صورت ساده اي بـ را بFA0 , V , -rA XAار كميت ـاين روابط چه
ز ـمعين و ني بنابراين اندازه راكتور لازم براي انجام يك عمل. محاسبه خواهد شد  ً ت مستقيما، چهارمين كميكميت

مطالعه سرعت واكنش ها  در. سادگي بدست مي آيده بدرجه تبديل در يك راكتور مشخص با استفاده از روابط فوق 
، سرعت فعل اسبه انتگرال بدون نياز به مح، هر آزمايشي كه با اين نوع راكتور در حالت پايدار انجام گيرد مستقيما و

 ، كاربردج حاصل ازيك راكتور مخلوط كنندهسادگي تفسير نتاي.  داخل راكتور بدست خواهد دادو انفعال را در شرايط 
مثل واكنشهاي (واكنشهاي پيچيده سروكار باشد بامطلوب جلوه مي دهد بويژه وقتيآن را درمطالعات سينتيكي بسيار

  ).ر جامد انجام مي گيرند وواكنشهايي كه با كاتاليزچند گانه و 

  .را مي توان مستقيما برقرار نمود از معادلات سرعت روابط مربوطه در مورد هر شكل خاصي 

−=1/ 0 و بنابراين روابط عملكرد بـراي      عنوان مثال ، براي سيستمهاي داراي جرم ويژه ثابت          ه  ب
  : شد يك واكنش درجه اول خواهد
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  :از طرف ديگر با فرض انبساط خطي 
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  :بنابراين براي واكنش هاي درجه اول معادله عملكرد عبارتست از 
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و دست آورد و ممكن است آنها بر حسب غلظـت           ه  ن ب از معادله سرعت مي توا    روابط مشابهي براي هر شكل ديگر       
معادلات نوشته شده بر حسب درجه تبديل براي سيستم هايي كه جرم ويژه متغير دارنـد                . يا درجه تبديل بيان نمود      

    ده از هـر دو شـكل يكـسان        با جـرم ويـژه ثابـت ميـزان اسـتفا          بسيار مطلوب است حال آنكه در مورد سيستم هاي          
  .خواهد بود

  

  
 ٣١



   در حالت پايدار plugاكتور ر
از نقطه اي به نقطه اي ديگر تغيير مي نمايد و در نتيجه             تركيب نسبي سيال در مسير جريان        Plugدر يك راكتور    

 در مـورد     ً مثلا.  بر قرار نمود     dvاز حجمي يعني     ي زياد موازنه جرم هر سازنده را بايستي در اطراف يك جزء بسيار          
  :به صورت زير در خواهد آمد - 4-1 معادله Aتركيب شونده 

  ورودي= خروجي + از بين رفتن جسم در اثر واكنش + تجمع  )10(

  

  : شودي استفاده مdvاز  حجم تغيير براي 

A  A , moles/time = fورودي 

A , moles/time =FA + dFA خروجي

  Moles/time = (-r)dv از بين رفتنA در اثر واكنش   
 

  

  

  

  : ، خواهيم داشت 10جمله در معادله با قرار دادن اين سه 

 ٣٢

dvrdFFF AAAA )()( −++=

AAAAA dXFXFddF 00 )]1([

  

  :با توجه به آنكه 

−=−=

dvrdXF AAA )(0

  

  

   : خواهد شدجايگزينيپس از 

−=  )16(          

  



راكتور براي تعيين عملكرد كل     .  از راكتور بدست مي دهد       dvرا در يك جزء ديفرانسيلي       Aاين رابطه موازنه جسم     
 مـسلما بـه   rA ، يعني شدت جريان خوراك ثابت اسـت ولـي   FA0مي دانيم  . بايد از اين معادله انتگرال گرفته شود        

  :غلظت مواد و يا درجه تبديل بستگي خواهد داشت ، پس از تنظيم مجدد خواهيم داشت 
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        امكان محاسبه حجم راكتور را براي شدت جريـان معلـومي از خـوراك و درجـه تبـديل مطلـوب ميـسر                       17معادله  
 تغيير مي نمايد ، حـال آنكـه در          plug   ، rA  روشن مي شود كه در راكتور         17 و   11با مقايسه معادلات    . مي سازد   

  .ثابت است   Mixed ، rAراكتور 

در صورتي كه خوراك ورودي كـه درجـه پيـشرفت    .  بدست آورد  plugمي توان رابطه عمومي تري براي راكتور 
كه با انديس (  نشان مي دهيم قبلا كمي تغيير پذيرفته باشد 0واكنش را نسبت به آن در نظر مي گيريم و با انديس 

I و با درجه تبديلي كه آن را بوسيله )  مشخص شدهƒاز راكتور خارج شود خواهيم داشت  بيان م كنيم :  

∫ −
== Af

Af

X

X
A

A

AA r
dX

C
V

F
V

000 υ  

  :يا 

)18(        ∫ −
== 0

0
0

0

A

A

X

X
A

A
A r

dXCV
υ

τ
  

  

  . بحث كرده است 174يكي از مواردي كه اين شكل از معادله در آن بكار مي رود در صفحه 
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  :براي حالت خاصي كه جرم ويژه سيستم ثابت باشد داريم 
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 :و در نتيجه معادله عملكرد راكتور را مي توان بر حسب غلظت بيان نمود يا 
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جرم ويژه متغير   هاي با    براي سيستم . يا درجه تبديل بدست داد      ست بر حسب غلظت      ا  را ممكن  19 تا   17معادلات  
اي با جرم ويژه ثابت هيچ كدام مزيتي بر ديگري           ه تر است كه از درجه تبديل استفاده شود ولي در سيستم           متناسب

 ـ                     . ندارد   ه معادلات عملكرد ، مقادير سرعت واكنش ، پيشرفت واكنش ، حجم راكتـور و شـدت جريـان خـوراك را ب
  .چهارمي را مي توان بدست آورد يكديگر ارتباط مي دهند و با دانستن سه مقدار ، 

و روشن مي كند كه زمان پر شدن گنجايش را براي   صورت ترسيمي نشان داده     ه  ب اين معادلات عملكرد را      6شكل  
هر حالتي مي توان با استفاده از انتگرال گيري عدد و يا ترسيمي محاسبه كرد ، براي برخي از حالات ساده معادلات    

 را در رابطـه     rAبـه    براي انجام اين كار بايد معادله مربوطه         .  ، ميسر و مطلوب است       سرعت ، انتگرال گيري جبري    
  :مورد بحث قرار مي گيرد   ًبرخي از معادلات ساده تر در اين مورد ذيلا.  قرار داده و انتگرال گرفت 17

  : ثابت ε و با 0واكنش هاي متجانس درجه 

AA
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A XC
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VkCk 0
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0 ==τ

→AA

  )20(            

  :ثابت است ε و با هاي درجه يك برگشت ناپذير ، محصولات  واكنش

AAAA XXk εετ )1ln().1( −+−=  )21 (        



rRA⇔      MCCواكنشهاي درجه يك برگشت پذير ،   AR =00 /

RA CkCk 21 −
يا تحقيقي  بامعادله سرعت تقريبي و

Ar   : ثابت Aε و XAe و درجه تبديلي تعادلي −=
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+واكنشهاي درجه دوم برگشت ناپـذير ، محـصولات           BA

→AA 2,
   : دو خـوراك يـا       بـا شـدت جريـان مـساوي از           

ε ثابت:  
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بـا  .  را برابر صفر قرار مي دهيم و رابطه سـاده تـري حاصـل خواهـد شـد                    εدر حالتي كه جرم ويژه ثابت بماند ،         
  : خواهيم ديد كه plug در فصل سوم و معادلات مربوط به راكتور batchهاي  مقايسه روابط مربوط به راكتور

)  بـا جـرم ويـژه ثابـت          plug با حجم ثابت و راكتور       plugراكتور  ( اي با جرم ويژه ثابت      براي سيستم ه   )1(
 بوده و روابـط     batch براي راكتور    t ، معادل با     plugدر مورد راكتور    τمعادلات عملكرد كاملا يكسان هستند و       
  .موجود را ميتوان بجاي يكديگر بكار برد 

 plug و  batchهـاي   با جرم ويژه متغير ، رابطه مستقيمي بـين معـادلات راكتـور   براي سيستم هايي  )2(
  .عمل آيد ه وجود نداشته و در هر مورد خاصي از معادله صحيح مربوط بايد استفاده ب

  .در اين حالت روابط عملكرد را نميتوان بجاي يكديگر بكار برد 

  

  

  

  

  

  

  

 ٣٥



  جاري زمان پر شدن در سيستمهاي  زمان باقي ماندن و
و زمان پر شدن بـراي يـك راكتـور جـاري            ) يا زمان متوسط اقامت     (براي نشان دادن تفاوت بين زمان باقي ماندن         

  . نموده شده در نظر مي گيريم 7حالت ساده زير را كه در شكل 

 ٣٦

RA 3→
معادلـه  .  شـود  Mixed وارد يـك راكتـور   liter/sec 1ميزان ه فرض مي كنيم يك جسم گازي ب – 1حالت 

در تحت چنـين شـرايطي شـدت جريـان          .  است   50%درجه تبديل    تجزيه عبارت است از      شيميايي
  :موجب تعريف ، زمان پر شدن براي چنين عملي خواهد شد ه ب. ميباشد   liter/sec 2خروجي 
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 دو برابر افزايش پيدا مي كند ، زمان باقي مانـدن            سيال به محض ورود به راكتور به      ولي نظر به آنكه حجم هر جزء        
  :يا زمان متوسط اقامت عبارتست از 

sec
2
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 ـ  ً در ايـن صـورت مجـددا      . ر قرار باشد     ب plug فرض مي كنيم كه شرايط قبلي در مورد يك راكتور            – 2حالت   ه  ب
  :موجب تعريف ، زمان پر شدن عبارت است از 

sec1
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تديج به حجم آن نيز افزوده ه ولي نظر به آنكه جريان گاز تدريجا در ضمن عبور از راكتور فعل و انفعال مي نمايد ، ب
و نه به طور ناگهاني در ضمن خروج از راكتور مسلم است كه اين افزايش حجم نه بلافاصله پس از ورود  . مي گردد   

  .صورت مي گيرد 

sec1~2
1=plugt   لذا:          

  .مقدار دقيق زمان باقي ماندن با توجه به سرعت واكنش در سيستم معين مي شود 



 اگر سيستم مورد مطالعه مايع باشد ، افزايش حجم بسيار ناچيز خواهد بود يعني بـه ازاي هـر ليتـر مـايع                        – 3حالت  
و زمان پر شدن كاملا يكسان خواهـد  دن يك ليتر مايع نيز از راكتور خارج مي شود و بنابراين زمان باقي مان    ورودي  
  .گرديد 

sec1==τt  

اكنون ببينيم كه كداميك از اين دو ، مقياس معمـولي           .  همواره يكسان نيستند     t و   τاين مثالها نشان مي دهد كه       
ست كه زمان واكنش حائز اهميت است و لذا          ا ي ناپيوسته مسلم  در سيستم ها  . عملكرد سيستم هاي جاري ميباشند      

ولـي در معـادلات     . مهـم تلقـي كـرد       ست با توجه به قرائن ، زمان باقي ماندن را براي سيستمهاي جـاري                ا ممكن
 ، زمان باقي ماندن وجود ندارد در حالي كه زمان پر شـدن              19 تا   11عملكردي كه در اين فصل بدست آمد ، روابط          

 مقيـاس مناسـبي بـراي عملكـرد     V/FA0 يـا  τبنابراين بنظـر مـي رسـد كـه     .  در آنها وارد مي شود V/FA0يا  
  .سيستمهاي جاري باشد 

كه در مورد سيالات با جرم ويژه ثابت زمان پر شدن معادل زمان باقي ماندن بوده مثالهاي ساده فوق نشان مي دهد 
. اين حالت خاص عملا تمام واكنشهاي فاز مايع را شامل ميگردد            . بجاي يكديگر بكار برد     و لذا اين دو را مي توان        

غير ايزوترمال و يا واكنشهاي گازي كه همراه با تغيير          ولي براي سيالات با جرم ويژه متغير ، مثلا واكنشهاي گازي            

قائل گرديده و در هر مورد از مقياس صحيح استفاده  t و τها مي باشد لازم است كه تفاوتي بين  تعداد مولكول
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  منابع و مĤخذ

  

  

  

  هاي شيميايي    گاه   واكنش- 1

  نوشتهء دكتر مرتضي خسروي                                            

  

  

    طراحي راكتورهاي شيميايي- 2

    نوشتهء اولتا و لونشپيل                                             

     ترجمهء يوسف معتمد هاشمي                                                                    

  

  

    صراحي راكتورهاي شيميايي - 3

  نوشتهء دكتر مرتضي سهرابي                                           

                                     


