
  
   -راکتور طرح و سینتیک  -اللهی لطف  دکتر  - گاز و نفت  شیمی،  مهندسی  دانشکده-سمنان  دانشگاه

 طرح رآکتوربرای واکنش های چند گانههشتم:  فصل

 

 
 

1 

 م کتاب را مطالعه کنید. تشهفصل 

https://mnlotfollahi.profile.semnan.ac.ir/#about_me 

mnlotfollahi@yahoo.com 

 

Octave Levenspiel, Chemical Reaction Engineering, Third Edition, 1999. 

 

Home works: 
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 طرح رآکتوربرای واکنش های چند گانه

   واکنش های پشت سر هم

 واکنش های پشت سر هم درجه اول 

 مطلب واکنش زیر را در نظر گرفته برای سهولت 

(14                                             )𝐴
𝑘1
→𝑅

𝑘2
→𝑆 

و فرض می کنیم که تنها در حضور نور انجام گیرد. یعنی به محض قطع نور، متوقف شود و نیز معادلات سرعت  

 به صورت زیر تصور می نماییم.آن را 

(15               )𝑟A = k1CA 

(16               )𝑟𝑅 = k1CA − k2CR 

(17              )𝑟𝑆 = k2CR 

 

 
 زمان در صورتیکه محتویات ظرف بطور یکنواخت تحت تشعشع قرار گیرد.  –منحنی های غلظت   –  1شکل
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که در ظرفی قرار دارد در  Aدو روش مختلف زیر را برای فعل و انفعال    -بحث کیفی در مورد توزیع محصولات

 نظر می گیریم.

𝐴
𝑘1
→𝑅

𝑘2
→𝑆 

را     Aدر روش اول تمام محتویات ظرف در معرض تابش نور قرار می گیرد و در روش دوم جریان کوچکی از  

 دانیم.به طور مداوم از ظرف خارج نموده ، تحت تششع قرارداده و سپس به ظرف باز می گر 

آیا نحوه ی توزیع محصولات واکنش در این دو حالت با یکدیگر متفاوت است؟ و آیا می توان به این پرسش در  

 مورد هر ثابت سرعتی به طور کیفی پاسخ داد؟ 

 

 
 

زمان برای محتویات ظرف  در صورتیکه در هر لحظه جزئی از سیال تحت اثر   –منحنی های غلظت   -6شکل

 نور قرار گیرد. 
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را تحت تاثیر قرار    Aدر ظرف اول وقتی محتویات آن به طور یکسان تحت اثر نور قرار گیرد ، اولین ذره نور تنها  

را به رقابت با    Rو   Aبعدی نور  است. ذره  Rوجود دارد ، نتیجه تشکیل ملکول   Aخواهد داد زیرا در ابتدا فقط 

است قسمت اعظم انرژی را جذب نموده و    Rبسیار زیاد تر از    Aیکدیگر بر خواهد انگیخت ولی چون مقدار  

پایین خواهد آمد. این  Aبه تدریج افزایش یافته و غلظت    Rتولید خواهد کرد. بنابراین غلظت  Rمقادیر بیشتری 

به رقابت بپردازد. وقتی    Aبا    وانده تبه مقدار قابل توجهی رسیده و ب  Aغلظت  تحول آن قدر ادامه خواهد یافت تا  

بیشتر از سرعت    Rبه ماکزیمم خود رسیده است. و پس از آن سرعت تجزیه    Rچنین حالتی روی دهد غلظت  

کم خواهد شد. شکل معمولی منحنی غلظت زمان در این حالت در شکل    Rتولید آن گردیده و در نتیجه از غلظت  

 نموده شده است.  1

در روش دوم، جزء کوچکی از محتویات بشر به طور پیوسته از آن جدا شده و تحت تاثیر نور قرار گرفته و سپس  

تشعشع رسیده  به ظرف باز می گردد با وجود آن که مقدار کلی جذب نور در دو روش یکسان است معهذا شدت 

به جزء کوچک سیال در حالت دوم به مراتب بیش تر از اول بوده و ممکن است در صورتی که شدت جریان 

به آن باز می    Sاز ظرف خارج شده و    Aبه طور کامل انجام گیرد. در چنین حالتی    Aسیال زیاد نباشد تبدیل  

وجود نخواهد داشت. این   Rفزایش می یابد و  ا  Sبه آهستگی کم شده و    Aگردد. بنابراین با گذشت زمان غلظت  

 نشان داده شده است.   2تغییرات در شکل 

، در یکی  و دو حالت جدی را نشان می دهدنحوه توزیع محصولات واکنش در این دو روش کاملا متفاوت است 

 د.ممکن بوجود می آید و در دیگری به میزان حداقل حاصل گردیده و یا اصلا ایجاد نمی شو  Rحداکثر  

در واکنش های پشت سر هم نحوه اختلاط سیالهایی با غلظت متفاوت کلید تشکیل جسم میانی می باشد. حداکثر  

مقدار هر جسم و یا اجسام میانی وقتی حاصل می شود  که از مخلوط شدن سیالهایی با ترکیب های نسبی متفاوت  

 و یا درجات تبدیل مختلف جلوگیری به عمل آید.
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میانی غالبا محصول مطلوب واکنش است ، این قانون به ما اجازه می دهد که تاثیر سودمندی  نظر به آنکه جسم  

نماییم. مثلا در رآکتور های   ارزیابی  تولید    Rحداکثر مقدار    batchو    plugسیستم های متفاوت رآکتور را 

  mixedخواهد شد زیرا در این رآکتورعمل اختلاط سیال های متفاوت انجام نمی گیرد. بالعکس در رآکتور  

خالص به طور مداوم با محتویات ترکیب شده     Aکم است چون در این حالت خوراک تازه از    Rمقدار تولید  

 داخل رآکتور مخلوط می گیردد. 

 د. کر شن می نماید و پس از آن این مطلب را به طورکمی بررسی خواهیم مثال های زیر این نکته را به خوبی رو

 روش اختلاط مطلوب برای واکنش های پشت سر هم.  -مثال

 

 

 

 

 

d)Turbulent vs. Laminar 

 

 

 Batchو یا   plugمطالعه کمی ، رآکتور 

در فصل سوم معادلاتی که تغییرات غلظت سازندگان واکنش تک ملکولی و پشت سر هم زیر را در یک رآکتور  

batch  بدست می داد ، ارائه  شد : 

𝐴
𝑘1
→𝑅

𝑘2
→𝑆 

نباشد. در صورتی که زمان واکنش را با    Sو    Rدر آن مطالعه فرض کردیم که خوراک ورودی محتوی اجسام  

نیز صادق خواهند بود.    plugزمان پر شدن گنجایش تعویض نماییم ، معادلات حاصل در مورد رآکتور های  

 بنابراین
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(3.47              )                                                  𝐶A

CAo
= e−k1𝜏 

(3.49                             )         𝐶R

CAO
=

k1

k2−k1
(e−k1𝜏 − e−k2𝜏) 

𝐶S = CAO − CA − CR 

 حداکثر غلظت جسم میانی و زمان رسیدن به آن با روابط زیر داده می شوند.

(3.52    )                                                   𝐶R,max

CAO
= (

k1

k2
)
𝑘2/(𝑘2−𝑘1)

 

(3.51      )                                   𝑇𝑝.𝑜𝑝𝑡 =
1

𝑘log𝑚𝑒𝑎𝑛
=
𝑙𝑛(𝑘2/𝑘1)

𝑘2−𝑘1
 

 

 
 

 

 نیز حداکثر خواهد بود.   Sدر این نقطه همچنین سرعت تولید 
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𝐴مشخصات واکنش های تک ملکولی   –  3شکل 

𝑘1
→ 𝑅

𝑘2
→ 𝑆   در یک رآکتورplug  (a)   زمان و –منحنی غلظت(b)   

 غلظت های نسبی اجزاء واکنش.

تهیه شده است نشان می دهد که چگونه این نسبت ، منحنی های مربوط به    1k/2kکه برای مقادیر مختلف    a7شکل  

نماید. شکل  Rجسم میانی   ، منحنی مستقل از زمان غلظت های اجسام موجود در واکنش به     b7   را کنترل می 

 یکدیگر ارتباط می دهد. 

 mixedمطالعه کمی رآکتور 

انجام می   mixedزمان را برای واکنش پشت سرهم مورد بحث که در یک رآکتور   -می خواهیم منحنی های غلظت

  Rو    Sکمک می گیریم و فرض می نماییم که خوراک ورودی محتوی    8گیرد بدست آوریم. در این مورد از شکل  

 نباشد. 
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در خوراک موجود نیستند( که در یک رآکتور   Sو   Rمتغیر های مربوط به واکنش های پشت سر هم ) –  4شکل

mixed .انجام می گیرد 

 از: تس به هر سازنده در حالت مداوم عبارت اموازنه مواد مربوط  

 واکنش+ خروجی= ورودی   ر (                              ازبین رفتن در اث1-4)

 خواهد شد:   Aشونده   که در مورد ترکیب

𝐹AO                یا                              = FA + (−rA)V 

                                               𝑣𝐶𝐴𝑂 = 𝑣𝐶𝐴 + 𝑘1𝐶𝐴𝑉 

 با توجه به اینکه: 

(18                                                             )𝑉

𝑣
= 𝜏𝑚 = 𝑡̅ 

 پس از تنظیم خواهیم داشت: 

(19                                                              )𝐶𝐴

𝐶𝐴𝑂
=

1

1+𝑘1𝜏𝑚
 

 ( خواهد داشت. 4-1معادله موازنه جرم ) Rبرای محصول  

𝑣𝐶𝑅𝑂                                          یا                  = 𝑣𝐶𝑅 + (−𝑟𝑅)𝑉 

                                              𝑜 = 𝑣𝐶𝑅 + (−𝑘1𝐶𝐴 + 𝑘2𝐶𝑅)𝑉 

 نتیجه می شود:  19و   18از معادلات 

𝐶𝑅 =
k1 𝐶𝐴τm
(1 + 𝑘2τm)
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(20                                )𝐶𝑅

CAO
=

k1

(1+𝑘2τm)(1+𝑘1τm)
 

 به سادگی و با توجه به رابطه زیر بدست خواهد آمد: SCمقدار 

  AOC   =SC  +RC   +A Cثابت=                                        

 در نتیجه: 

 
(21                                         )𝐶S

CAO
=

k1k2𝜏𝑚
2

(1+k1τm)(1+k2τm)
 

𝑑𝐶𝑅/𝑑𝜏𝑚با محاسبه    Rغلظت ماکزیمم و زمان پر شدن گنجایش مربوط به  =  حاصل خواهد گردید.  0

𝑑𝐶R
dτm

= 0

=
CAOk1(1 + k1τm)(1 + k2τm) − CAOk1τm[k1(1 + k2τm) + (1 + k1τm)k2]

(1 + k1τm)
2(1 + k2τm)

2
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 ساده می شود:که به عبارت زیر 

(22                                               ) 

𝜏𝑚.𝑜𝑝𝑡 =
1

√𝑘1𝑘2
 

 بدست می آید.  20در  22در این لحظه با قرار دادن معادله  Rغلظت  

(23                                             )𝐶R,max

CAO
=

1

[(k2/k1)
0.5+1]2

 

  bداده شده اند. منحنی مستقل از غلظت ، شکل   a 9در شکل   2k/1kزمان برای مقادیر مختلف -منحنی های غلظت 

 ، غلظت های اجسام مختلف را به یک دیگر ارتباط می دهد.  9

 

 

 نکاتی در مورد نحوه عملکرد، مطالعات سرعت و طراحی 

داده و چگونگی پیشرفت    mixedو    plugغلظت را در رآکتور های    -منحنی های عمومی زمان  5شکل   نشان 

است زمان لازم      2k    =1kدست می دهد. مقایسه این منحنی ها نشان می دهد که به استثنای وقتی که  ه  واکنش را ب

از      1k/2kمی باشد و هر چه نسبت    mixedهمواره کم تر از رآکتور    plugدر رآکتور    Rبرای تشکیل حداکثر مقدار  

 واحد دورتر شود این تفاوت بزرگتر خواهد گردید.
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𝐴مشخصات واکنش های تک ملکولی پشت سر هم :   –  5شکل
𝑘1
→ 𝑅

𝑘2
→ 𝑆   در یک رآکتورmixed  :(a)  

 غلظت های نسبی سازندگان.  (b)و     منحنی های غلظت زمان

محاسبه کرد برای زمان های کوچک مقدار   RC  +ACو    AOCرا می توان با استفاده از منحنی ها از تفاضل  SCمقدار 

S  تولید شده اندک است. وقتی که  𝜏 ≫ 𝜏𝑜𝑝𝑡    منحنیSC    به صورت مجانب منحنی مربوط به یک واکنش یک مرحله

تصور نمود    2kرا ممکن است به صورت یک واکنش یک مرحله ای با ثابت سرعت    Sدر خواهد آمد. و بنابراین تولید  

لا رفتن زمان واکنش تقریبا بدون اهمیت  است و این زمان مرده با با   (induction period)که دارای یک زمان مرده  

 گردید.  خواهد

را به صورت تابعی از میزان تبدیل و نسبت ثابت های سرعت به    Rمنحنی های تولید نسبی جسم واسطه    -6شکل

  plugدر رآکتور    Aدر هر میزان تبدیلی از    Rدست می دهد. این منحنی ها به خوبی نشان می دهند که تولید نسبی  
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است.    Aر مورد این منحنی ها انتخاب درصد تبدیل  می باشد. دومین مطلب مهم د  mixedبزرگ تر ازرآکتور های  

خیلی کوچکتر از واحد باشد ، باید طراحی رآکتور را بر اساس میزان تبدیل زیاد      1k/2kاگر در یک واکنش نسبت   

A    1انجام داد و جسم ترکیب نشده را به دور ریخت ولی اگرk/2k      بزرگتر از واحد باشد تبدیل نسبی ، حتی در میزان

مطلوب بایستی طراحی را    Rبه جای    Sهای تبدیل کم به سرعت سقوط می کند. بنابراین برای جلوگیری از حصول  

 جسم ترکیب نشده انجام داد.  (recycle)و جریان مجدد   Aبراساس تبدیل کم  

 
𝐴در مورد واکنش های تک ملکولی پشت سر هم.   plugبا   mixedدر یک رآکتور    Rمقایسه تبدیل نسبی   –   6شکل

𝑘1
→ 𝑅

𝑘2
→ 𝑆 A 
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باید مورد عمل قرار داد و بازگردانید و این قسمت    A-Rدر چنین حالتی مقدار قابل توجهی از اجسام را در جداکننده  

 اهد کرد.در برآورد اقتصادی فرآیند نقش عمده ای را ایفا خو

 واکنش های پشت سر هم برگشت ناپذیر از درجات مختلف 

مورد  -منحنی های غلظت در  آورد.  بدست  توان  می  مختلف  از درجات  پشت سر هم  های  واکنش  برای  را  زمان 

سرعت حاصل خواهد شد ، حال آنکه در مورد  این عمل با حل معادلات دیفرانسیلی    batchو یا    plugرآکتورهای  

در هر دو مورد حل دقیق معادلات ممکن است بسیار    تنها با معادلات جبری سرو ار خواهیم داشت.  mixedرآکتور  

دشوار باشد و لذا روش های تحلیل عددی بهترین وسیله برای حل این قبیل معادلات هستند ، در تمام موارد منحنی  

مشابه با معادلات پشت سرهم درجه اول دارند و بنابراین می توان نتایجی که از این قبیل  های حاصل مشخصاتی  

 واکنش ها بدست آوردیم در مورد سایر واکنش ها تفهیم داد.

ده در خوراک  منحنی های توزیع محصولات برای این قبیل واکنش ها عمومیت ندارند زیرا تابع غلظت ترکیب شون

اصیت واکنش های موازی افزایش غلظت به نفع واکنش درجه بالاتر و کاهش غلظت به  د خورودی می باشند. مانن

گردیده و از این خاصیت برای بهبود توزیع محصولات    R,maxCنفع واکنش درجه کم تر است. این مسئله سبب جابجایی  

 واکنش می توان استفاده نمود. 

 واکنش های برگشت پذیر پشت سر هم و یا موازی 

است. لذا ما فقط مشخصات  برگشت پذیر حتی از درجه اول مشکل     معادلات سرعت واکنش های چند گانه حل  

 عمومی چند نوع از آنها را نشان خواهیم داد. واکنش های چند گانه برگشت پذیر زیر را در نظر می گیریم:

(24                                    )                       A        R         S 

T 
(25)                                                                              B 
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U 

برای    plugو یا    mixedزمان تشکیل دهندگان واکنش را در رآکتور های  - منحنی های غلظت  12و    11شکل های  

 مقادیر مختلف ثابت سرعت ثابت سرعت بدست می دهند. 

واکنش پشت سرهم برگشت پذیر الزاما از یک مقدار ماکزیمم  نشان می دهد که غلظت جسم واسطه در یک    11شکل  

روشن می شود که غلظت یک محصول در وامنش های موازی برگشت پذیر    2عبور نمی کند. حال آنکه از شکل  

 قدار ماکزیمم برسد. ممکن است به یک م

یعنی همان وضعیتی که در مورد جسم واسطه واکنش های پشت سر هم برگشت ناپذیر دیده می شود. مقایسه این  

شکل ها نشان می دهد که بسیاری از منحنی ها شبیه به یک دیگر هستند و در نتیجه تعیین مکانیسم صحیح با استفاده  

رعت تا اندازهای پراکنده باشد بسیار دشوار است. شاید بهترین راه برای  از نتایج تجربی به خصوص وقتی که نتایج س

 تشخیص واکنش های موازی از پشت سر هم مطالعه سرعت های اولیه یعنی نتایجی که در تبدیل های بسیار پایین  
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 غلظت برای واکنش های ابتدایی برگشت ناپذیر  –منحنی های زمان   –  11شکل

𝐴
𝑘1
⇌
𝑘2

𝑅
𝑘1
⇌
𝑘2

𝑆 
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دارای    Sزمان مربوط به محصول    -ترکیب شونده حاصل می شود باشد. در واکنش های پشت سر هم ، منحنی غلظت 

 شیب صفر است حال آنکه در واکنش های موازی چنین نیست.
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 زمان برای واکنش های ابتدایی موازی برگشت  پذیر:   – منحنی های غلظت  –  12شکل

 207( صفحه 1958و همکاران )   junge اقتباس از کتاب 

 موازی -واکنش های سری

موازی می   –واکنش های چندگانه ای را که شامل تعدادی مراحل موازی و پشت سر هم باشد ، واکنش های سری  

نامند. از نظر روش اختلاط، این واکنش ها بیش از انواع ساده تر جالب هستند زیرا روش های بیش تری را می توان  

ابراین مهندس طراح با سیستم انعطاف پذیرتری سر انتخاب نمود که منجر به توزیع بسیار متفاوت محصولات گردد. بن
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وکار داشته و بهتر می تواند از استعداد و قدرت خلاقه خود در انتخاب بهترین روش اختلاط استفاده کند. اکنون این  

 موازی عمومیت خواهیم داد.  – مطلب را در مورد انواع دیگر واکنش های سری 

یک ترکیب شونده بطور پشت سر هم مورد حمله یک عامل فعال قرار می    واکنشی را در نظر می گیریم که در طی آن

 گیرد. شکل کلی چنین واکنشی به صورت زیر خواهد بود. 

(26                      )                                   𝐴 + 𝐵
𝑘1
→𝑅 

𝑅 + 𝐵
𝑘2
→ 𝑆 

𝑆 + 𝐵
𝑘3
→ 𝑇 

etc. 

 و یا 

𝐴
+𝐵,𝑘1
→   𝑅

+𝐵,𝑘2
→   𝑆

+𝐵,𝑘3
→   𝑇 

و غیره مواد حاصل از واکنش هستند. مثال هایی از این نوع  Tو Sو   Rو  عامل فعال Bترکیب شونده و   Aکه در آن 

مثل بنزن و یا متان که در طی آن منوهالو  واکنش را می توان هالوژناسیون پشت سر هم )یا نیتراسیون( هیدروکربورها  

 .، دی هالو ، تری هالو و غیره حاصل می شود ذکر نمود

𝐶6H6
+Cl2
→  C6H5Cl    

+Cl2
→  … 

+Cl3
→  C6Cl6 

 

𝐶6H6
+𝐻𝑁𝑂2
→    C6H5NO2    

+HNO3
→    … 

+HNO3
→    C6H6(NO2)3 

 

CH6
+Cl3
→  CH3Cl    

+Cl2
→  … 

+Cl3
→  CCl6 

یک مثال مهم دیگر ، واکنش اضافه شدن اکسید های آلکن مثل اکسید اتیلن به اجسام پروتون دهنده مثل آمین ها ،  

منوآلکوکسی ، دی آلکوکسی ، تری آلکوکسی و غیره  الکل ها ، آب و هیدرازین می باشد که در نتیجه آن مشتقات  

 شده است.  مثال هایی از این قبیل واکنش ها در زیر داده بدست می آید.
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این واکنش ها اغلب دو ملکولی ، غیر بازگشتی و در نتیجه درجه دوم هستند. و در صورتیکه در فاز مایع صورت  

 بگیرند با تغییر حجم همراه نخواهند بود.

ابتدا یک واکنش دو مرحله ای را در نظر می گیریم که مشتق یک استخلافی آن مورد نظر باشد. در واقع در یک  

مرحله ای ، مرحله سوم و مراحل بعد از آن به میزان قابل توجهی انجام نمی گیرند و در صورتی که نسبت   nش واکن 

زیاد باشد می توان از آنها صرف نظر نمود. ) به قسمت محاسبات که بعدا توضیح داده خواهد شد    Bبه    Aمول های  

 مراجع شود(.
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 بنابراین واکنش مورد نظر عبارت است از: 

(27                                                           )𝐴 + 𝐵
𝑘1
→𝑅 

                                                                 𝑅 + 𝐵
𝑘2
→ 𝑆    

با فرض آنکه واکنش غیر بازگشتی ، دو ملکولی و با جرم ویژه ثابت باشد ، معادلات سرعت عبارت خواهند شد    

 از:

(28                                   )                             𝑟A =
dCA

dt
= −k1CACB 

(29                                               )𝑟𝐵 =
dCB

dt
= −k1CACB−k2CBCB 

(30                                 )                 𝑟𝑅 =
dCR

dt
= k1CACB−k2CRCB 

(31                                     )                              𝑟S =
dCS

dt
= k2CRCB 
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