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  مقدمه

طريق تبديل شيميايي  در طراحي كليه فرآيندهاي مختلف صنعتي كه هدف، كسب ارزش افزوده از

و اين  شودباشد كه اغلب مرحله تغيير شيميايي نبض فرآيند محسوب ميمواد اوليه به محصولات مي

اين مرحله تغيير شيميايي در  .كنداظ اقتصادي توجيه يا رد مياي است كه فرآيند را از لحمرحله

  .شود دستگاهي بنام راكتور انجام مي

 تغيير مواد اوليه به محصولات را دارد و راكتور بعنوان قلب هر فرآيند شيميايي وظيفه تبديل و

 .شدبابرحسب طراحي راكتور براي فرآيند خاص، شرايط خوراك ورودي به راكتور متفاوت مي

دارند تا جهت ) بعضاً شيميايي محدود(بعبارت ديگر مواد اوليه، نياز به تغيير و تحولات فيزيكي 

انجام واكنش در داخل راكتور آماده شوند، ممكن است محصولات توليد شده به همراه مواد اوليه 

شود تا  ه ميدر اينصورت در ادامه از واحدهاي جداسازي استفاد. تبديل نشده از راكتور خارج شوند

  .بتوان محصول را با خلوص بالاتر بدست آورد

   شمايي كلي از راكتور-1شكل

 پس از عبور از مراحل A,Bطرح بالا شمايي كلي از راكتور است كه در آن دو نوع ماده اوليه 

. شوند خروجي از راكتور در سه مرحله جداگانه، جداسازي مي شوند وسازي به راكتور وارد مي آماده
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 مراحل تصفيه و جداسازي از سيستم از  عبوربا نتيجه تمام ناخالصيهاي گازي، مايع  ويا جامد در

  .شوندخارج مي

بايد توجه داشت كه در طراحي يك راكتور، هدف همواره توليد حداكثر محصول مطلوب و حداقل 

درصد تبديل به عبارت ديگر اگر . محصول نامطلوب است تا مخارج جداسازي را به حداقل برسانيم

  .هاي جداسازي به شدت افزايش پيدا خواهد كرد و بازده يك راكتور پايين باشد در ادامه هزينه
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  واكنشهاي شيميايي: فصل اول
  

  

  

  :اهداف

  آشنايي با تعاريف مربوط به واكنشهاي شيميايي و انواع آنها) الف

  آشنايي با مفاهيم سرعت واكنش و روابط رياضي آن) ب

   عوامل موثر بر واكنشهاي شيميايي و مكانيزم تاثير هر يكآشنايي با) ج
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    تعريف و انواع واكنشهاي شيميايي-1-1

 بطور  تعداد وآرايش اتمهاي تشكيل دهنده آن ماده دارد و،ماهيت يك ماده شيميايي بستگي به نوع

  .شودكلي هرگونه تغييري دراين ماهيت بعنوان واكنش شيميايي محسوب مي

بندي كلي همه براساس يك تقسيم. كننداي شيميايي را به روشهاي متعددي تقسيم بندي ميواكنشه

  :كنندبندي مي دسته مختلف طبقه6واكنشهاي شيميايي را در 

محصولات . استدار  واكنش احتراق تركيب اكسيژن با مواد كربن): Combustion (احتراق ♦

ل اين واكنش مقدار زيادي گرما آزاد در طو. اكسيد كربن است اصلي اين واكنش آب و دي

  .توان به واكنش گاز متان با اكسيژن اشاره كرد بعنوان مثال مي .شود مي

O2HCO2OCH 2224 +→+  

شود كه طي آن دو يا چند ماده با هم تركيب شده  به واكنشي اطلاق مي ):Synthesis (سنتز ♦

  :ها به صورت زير استفرم كلي اين واكنش.كنند  و يك ماده جديد را ايجاد مي

ABBA →+  

  :باشد يك مثال از اين نوع واكنش تركيب آهن با سولفور وايجاد سولفور آهن مي

8FeSS8Fe 8 →+  

باشد كه در آن يك مولكول اين واكنش عكس واكنش سنتز مي  :(Decomposition)تجزيه ♦

فرم كلي اين واكنشها به صورت زير . شود ميتر تجزيهپيچيده به دو يا چند مولكول ساده

  :است

BAAB +→  

  :باشداين واكنش الكتروليز آب براي توليد اكسيژن و هيدروژن مي مثالي از
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222 O2HO2H +→  

افتد كه يك جزء از يك ماده با يك جزء ديگر مبادله وقتي اتفاق مي  :جانشيني يگانه ♦

  : آن بصورت زير است فرم كلي. شود مي

BACBCA +→+  
              : ب اشاره كرد آتوان به واكنش منيزيم بااز اين واكنشها مي

         222 HMg(OH)O2HMg +→+  

هم  با افتد كه دو يون از دو ماده مختلف جاي خود راوقتي اتفاق مي  :جانشيني متقابل ♦

  : كنند مختلف ايجاد ميدو ماده با خواص كنند وعوض مي

CBADCDAB +→+ 

باشد كه بين يك اين واكنش يكي از انواع واكنش جانشيني متقابل مي : واكنش اسيد و باز ♦

  :كندافتد كه منجر به توليد آب و يك نمك مييك باز اتفاق مي اسيد و

BAOHBOHHA 2 +→+  
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   واكنشهاي همگن و ناهمگن-1-1-1
بندي  يكي از روشهاي تقسيم.  متعددي براي تقسيم بندي واكنشهاي شيميايي وجود داردروشهاي

 بر اين اساس واكنشهاي شيميايي را به دو دسته همگن و. باشدبراساس فازهاي شيميايي موجود مي

  .كنندناهمگن تقسيم بندي مي

 صورت بگيرد و نامند كه تنها در يك فازمي) Homogeneous(واكنشي را همگن يا متجانس 

نامند كه براي انجام آن حداقل دو فاز مي) Heterogeneous(واكنشي را غيرهمگن يا نامتجانس 

  . شيميايي لازم باشد

 .باشد بندي بايد درنظر داشت، واكنشهاي كاتاليزوري مياين تقسيم نوع ديگري از واكنشها را كه در

نند واكنش تهيه اتر معمولي از اتانل دردماي ما(واكنشهاي كاتاليزوري ممكن است در سيستم همگن 

. يا در سيستمهاي ناهمگن انجام بگيرند )مقدار كمي اسيد سولفوريك غليظ  درجه سانتيگراد و120

طبق قرار داد  .از يك فاز وجود دارد اكثر واكنشهاي كاتاليزوري بيشتر ولي بايد توجه داشت كه در

گردد كه درآنها انتقال اجزا تركيب شونده يي اطلاق ميواكنشهاي كاتاليزوري ناهمگن به سيستمها

فاز انتقال، يك سيال . شوندغيركاتاليزوري در يك فاز و فعاليتهاي كاتاليزوري در فاز ديگر انجام مي

  :چند مورد مهم ازاين واكنشها عبارتند از. و فاز كاتاليزوري معمولا جامد است

  اورت يك كاتاليزور جامد هيدروكراكينگ هيدروكربنهاي سنگين در مج 

 اكسايش هيدروكربورهاي گازي در مجاورت يك كاتاليزور جامد 

 پليمريزاسيون اتيلن در فاز گازي با استفاده از يك كاتاليزور بر پايه فلز 

بنـدي   واكنشها را براساس انرژي مبادله شده در خلال فرآيند به دو دسـته گرمـازا و گرمـاگير تقـسيم         

  :كنند مي
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  شهاي گرمازاواكن -2-1-1
 نور گرما، تواند بصورت اين انرژي مي. هستند همراه انرژي با آزاد كردن شيميايي واكنشهاي  ازبعضي

  . گويند مي زا يي را واكنش گرماها چنين واكنش. باشد صدا يا

  

  

هاي  سوختدانيد  همانطور كه مي.  احترق سوختهاي هيدروكربني استاين واكنشمثالي از 

 ،كربن اكسيد  دي سوزند مي  مواد  اين  كه  وقتي .هستند هيدروژن و كربن  ازيتركيبات هيدروكربن ساده

 و TNT  مانند مواد منفجره مانند هيدروژن و ها سوخت  برخي از.كنند مي ايجاد  حرارت و  آب

كنند، بنابراين انفجار  از انرژي را در مدت زمان كوتاهي آزاد مي مقادير زيادي نش در اثر واك ديناميت

 در نظر گرفت كه انرژي زيادي را بصورت گرما ، صدا و نور در زمان زاگرما  واكنش يكتوان را مي

  .كند مي كمتري آزاد

 دمـاي  ، نيـست در واكنشهاي گرمازايي كه سرعت افزايش دما به شدت واكنشهاي احتـراق و انفجـار            

  .يابد سيستم به تدريج با گذشت زمان افزايش مي

اي   اوره طي واكنـشي دو مرحلـه      . توان به توليد اوره اشاره كرد      به عنوان مثالي از واكنشهاي گرمازا مي      

واكنش اول كه توليد كاربامات آمونيوم اسـت، واكنـشي          . شود  اكسيدكربن توليد مي    بين آمونياك و دي   

(شديدا گرمازا است    
mole

Kj84∆H به همين منظور راكتور اين واكنش بـه شـكل يـك مبـدل         ). =−

ايـن روش در    . شود تا گرماي حاصله را در جايي ديگـر از فراينـد اسـتفاده كننـد                 حرارتي ساخته مي  

  . شود واحد اوره مجتمع پتروشيمي رازي بكار گرفته مي

  

  محصولات                                         مواد اوليه+  انرژي 
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  واكنشهاي گرماگير -3-1-1
  .از واكنشها هستند كه براي پيشرفت نياز به دريافت انرژي از محيط دارندواكنشهاي گرماگير نوعي 

  . دهند به همين دليل اين واكنشها معمولا بصورت خودبخود روي نمي

  انرژي   + محصولات                                  مواد اوليه

  

ستقيم در يـك كـوره بـه         گازهاي هيدروكربني را بـا حـرارت م ـ        reformerبه عنوان مثال درون يك      

 نيز كه در واحدهاي Thermal crackingفرايندهاي . كنند تبديل مي...  و H2 ، COمحصولاتي نظير 

  .شوند شود جزء فرايندهاي گرماگير محسوب مي مختلف ديده مي

روند، بر اساس نوع واكنشگرها، گاهي با اسـامي           واكنشهاي شيميايي كه در صنايع پتروشيمي بكار مي       

  :برخي از مهمترين اين واكنشها عبارتند از. شوند  ي نيز شناخته ميديگر

  :  (Desulphurization) گوگردزدايي) الف

 ـ               جداسازي تركيبات گوگرددار   ه از هيدروكربنها را گوگردزدايي گوينـد و در صـورتيكه ايـن عمـل ب

. نامنـد   مي (hydrodesulphurization)كمك هيدروژن صورت گيرد، آنرا گوگرد زدائي با هيدروژن          

آيد كه سپس آنرا از طريق روشـهاي شـيميائي يـا             در اين فرآيند، معمولاً هيدروژن سولفيد بدست مي       

واكنش گوگرد زدائي با هيدروژن عموماً در حـضور كاتـاليزور و در             . كنند فيزيكي از مخلوط جدا مي    

  :گيرد  درجه سانتيگراد بشرح زير صورت مي500 تا 300دمائي حدود 

SHRHHRSH 2
catalyst

2 +⎯⎯ →⎯+  
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  :(Cracking) كراكينگ) ب

كراكينگ يكي از فرآيندهايي است كه در صنايع پتروشيمي و پالايش جهت شكستن هيـدروكربنهاي               

بسيار مورد اسـتفاده قـرار      ) پارافيني و اولفيني  (سنگين و در نتيجه تبديل آنها به هيدروكربنهاي سبك          

متـداولترين انـواع    . گيـرد   بخـار صـورت مـي      - در فاز مـايع    كراكينگ هم در فاز بخار و هم      . گيرد  مي

  :كراكينگ عبارتند از

 :(Thermal cracking or pyrolysis)كراكينگ گرمائي يا پيروليز) ب-1

گويند كـه معمـولاً      در صورتيكه كراكينگ فقط در اثر گرما صورت پذيرد، به آن كراكينگ گرمائي مي             

هاي نـش بـه عنـوان مثـال، كراكينـگ واك        . دهـد  گراد رخ مـي    درج سانتي  750 تا   400در محدوده دماي    

  :شود هاي خطي مي آمدن اولفين  درجه سانتيگراد سبب بوجود400پارافيني در دماي 

22nn22nn HHCHC +→+  

  : (Steam diluted Thermal cracking) كراكينگ گرمائي در حضور بخار آب) ب-2

در ايـن   . نامند  آب را كراكينگ در حضور بخار آب مي        كراكينگ گرمائي هيدروكربنها در حضور بخار     

شود و در جريان فرآيند به عنوان رقيق كننده خوراك و در جهـت               فرآيند بخار آب وارد واكنشها نمي     

 توليـد  ،از جمله اين واكنش ها كراكينـگ گازوئيـل    . رود بالا بردن كيفيت محصولات توليدي بكار مي      

  .ان نام بردتو ها را مي اتيلن و ساير اولفين

  :(Catalytic cracking) كراكينگ كاتاليزوري) ب-3

ار جمله كراكينـگ    . نامند هرگاه كراكينگ در حضور كاتاليزور انجام شود آنرا كراكينگ كاتاليزوري مي          

  :توان كراكينگ نفتا و توليد گاز سنتز را بعنوان مثال ذكر كرد كاتاليزوري مي

nshydrocarbo lightCOCOHNaphta 22
catalyst +++⎯⎯ →⎯  
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  :(Hydrocracking) ينگ با هيدروژنكراك) ب-4

در ايـن فرآينـد از      . گوينـد  كراكينگ هيدروكربنها در حضور هيدروژن را كراكينگ بـا هيـدروژن مـي            

محـصولات  . شـود  شود و عمل كراكينگ در فشار بالا انجـام مـي    كاتاليزورهاي بخصوصي استفاده مي   

د و معمـولاً اولفـين هـا از ايـن روش            كراكينگ با هيدروژن اغلب تركيبات اشباع يا آروماتيكي هستن        

  .شوند تهيه نمي

62xx22mm22nn HCHCHHC −+ +→+  

  :(Steam cracking) كراكينگ با بخار آب) ب-5

صورت گيرد، آنرا كراكينـگ  ) بعنوان يكي از تركيب شوندگان    (زمانيكه كراكينگ در حضور بخار آب       

  .افتد  اتفاق مياين نوع كراكينگ اغلب در حضور كاتاليزور. با بخار آب گويند

22
catalyst

2 COCOHOHgas natural ++⎯⎯ →⎯+  

  :(Polymerization) پليمريزاسيون) پ

پليمريزاسيون يك واكنش شيميائي است كه طي آن و تحت شرايطي، هيدروكربنهاي ساده و كوچك               

  .كنند غير اشباع بهم متصل شده و توليد يك ماكرومولكول مي

  :(Hydrogenation) هيدروژن دار كردن) ت

ايـن  . گويند دار كردن مي  را هيدروژني اشباع نشدهي شيميايي بين هيدروژن و هيدروكربنها  ها واكنش

  .دهد واكنشها به دو صورت رخ مي

  :(Additional hydrogenation) هيدروژن دار كردن افزايشي) ت-1

ممكن است هيدروژن دار كردن بصورت اضافه شدن مستقيم هيدروژن به يك اتصال دوگانه موجود               

يدروكربنهاي غير اشباع و توليد يك محصول اشباع باشد كه در آن صـورت آنـرا هيـدروژن دار                   در ه 
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تهيه سـيلكوهگزان از    (بعنوان مثال تبديل آروماتيك ها به سيكلو پارافين ها          . گويند كردن افزايشي مي  

امـد  و يا هيدروژن دار كردن چربيهاي غير اشباع نباتي بـه روغـن هـاي ج               ) هيدروژن دار كردن بنزن   

  .توان نام برد نباتي را مي

  :(Hydrogenalyse)هيدروژناليز) ت-2

ها شكسته شده و سپس      ممكن است هيدروژن دار كردن به اين ترتيب باشد كه ابتدا اتصالات بين اتم             

تـوان   نامند و از انـواع آن مـي       اين نوع واكنش را هيدروژناليز مي     . هر قسمت با هيدروژن تركيب شود     

وژن برشهاي نفتي و يا هيدروژناليز كك و تبديل آن بـه سـوختهاي هيـدروكربني را    كراكينگ يا هيدر 

  :نام برد

462263 CHHC2HHC +→+  

  :(Dehydrogenation) هيدروژن زدايي) ث

هيدروژن زدائي اغلب در دماهاي بـالا و        . گويند گيري از هيدروكربنها را هيدروژن زدائي مي       هيدروژن

از جملـه فرآينـدهايي كـه در آن از هيـدروژن زدائـي اسـتفاده                . گيرد يدر حضور كاتاليزور صورت م    

  :شود تهيه استيرن از اتيل بنزن است مي

23256
C650560

5256 HH_CHCH_CHC
o

+⎯⎯⎯ →⎯ −  

  :(Oxidation) اكسيداسيون) ج

. شـود  شود كه در آن اكسيژن با هيدروكربنها تركيب مـي          اكسيداسيون بطور كلي به واكنشي اطلاق مي      

 تواننـد   توسط اكسيژن خالص، هوا و يا توسط تركيبـات اكـسيژن داري كـه مـي      تواند اكسيداسيون مي 

در . گيـرد  اكسيداسيون يا در فاز بخار و يا در فاز مايع صـورت مـي             . اكسيژن آزاد كنند، صورت گيرد    

  :مورد اكسيداسيون بايد به احتمال انفجار نيز توجه داشت
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CHOCHO
2
1HC 3242 →+  

  : (Rearrangement) تجديد آرايش مولكولي) چ

تجديد آرايش مولكولي واكنشي است كه طي آن يك گروه الكترون دهنده به نزديكتـرين اتمـي كـه                   

از جملـه ايـن واكنـشها    . چـسبد   الكترون داده و به آن مـي (electron- deficit)كمبود الكتروني دارد

يـا تجديـد آرايـش      تبديل سيكلودودكانون اكسيم به كاپرولاكتـام در مجـاورت اسـيد سـولفوريك و               

در اولـين واكـنش    . توان نام برد   را مي ) دي متيل بوتانون  (به پيناكولون   ) دي متيل بوتان ديول   (پيناكول  

ازدياد دما و غلظـت     . چسبد اتم نيتروژن به نزديكترين كربن كه الكترون دارد نزديك شده و به آن مي             

د تجديـد آرايـش مولكـولي وزن        در فرآين ـ . دهـد  اسيد سولفوريك سرعت اين واكنش را افزايش مي       

  .مولكولي ماده اوليه با وزن مولكولي ماده ثانويه ممكن است متفاوت باشد

  :(Reforming) ريفورمينگ) چ-1

از ريفورمينگ كه خود نيز يك نوع تجديد آرايش مولكولي است اغلب در صـنايع پـالايش اسـتفاده                   

محصول يكـسان بـوده ولـي تعـداد اتمهـاي            در اين فرآيند تعداد اتمهاي كربن درخوراك و       . شود مي

 هاي ديگري نيز ماننـد     ضمناً ديده شده در ريفورمينگ واكنش     . هيدروژن آنها با يكديگر متفاوت است     

ايزومريزاسيون، هيـدروكراكينگ، هيدروژناسـيون و دهيدروسيكليزاسـيون همزمـان بـا هـم صـورت                

ر اثر حـرارت رخ دهـد و يـا در حـضور             ريفورمينگ نيز مانند كراكينگ ممكن است تنها د        .گيرند مي

روند معمـولاً كاتاليزورهـاي دو       كاتاليزورهايي كه در ريفورمينگ بكار مي     . كاتاليزور امكان پذير گردد   

  .باشند عاملي هستند كه اين دو عامل عموماً پلاتين و آلومين مي

ايـن واحـد دو رآكتـور       در  . توان به رآكتورهاي موجود در واحد متانول اشاره كـرد          به عنوان مثال مي   

 هيدروكربن هـاي سـبك      Reformerدر  .  و راكتور سنتز متانول    Reformerوجود دارد كه عبارتند از      
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گـاز  (كنـد   آب واكنش داده و گاز سنتز توليـد مـي           كاتاليست هاي نيكل و اكسيد نيكل با       در مجاورت 

عددي تشكيل شـده كـه      اين رآكتور از كويلهاي مت    ). سنتز مخلوط هيدروژن و مونواكسيد كربن است      

 C880°دما در حدود    . اند ليست ها درون كويل ها قرار گرفته      كاتا گيرند و  در داخل يك كوره قرار مي     

  . است bar20و فشار برابر با 

در ايـن رآكتـور واكـنش       . شـود  گاز سنتز حاصله از اين فرآيند به رآكتـور سـنتز متـانول ارسـال مـي                

CO+H2→CH3OH     گيـرد   كسيدهاي مس و آهن بر پايه آلومينا انجام مي         در حضور كاتاليست هاي ا

  . استBar80 و فشار برابر C 254°و در اين رآكتور دما 

به ايـن  . تري كنترل نمائيم با توجه به گرما زا بودن اين واكنش بايد دما را تا حد امكان در سطح پائين             

 طراحي شده كه آب داخل shell& tubeمنظور ساختمان داخلي اين رآكتور مشابه مبدلهاي حرارتي 

shell    2.5 رآكتور   قطر  . شود  در تيوبها انجام مي     جريان دارد و واكنشm 2000حدود   باشد كه در    مي 

  .تيوب در آن قرار دارد

 توليدي نبايد وارد رآكتور سنتز آمونيـاك شـوند،   CO2 ,COدر واحد آمونياك بر خلاف واحد متانول 

 از محلولهـاي آبـي انـواع        CO2براي حـذف    . رآيند حذف شوند  همين دليل بايد از جريان اصلي ف      به  

 & high temperature shift در رآكتورهـاي . شود استفاده مي....  وDGA,DEA,MEAآمينها مانند 

low temperature shift، CO به CO2توان آنرا بوسيله آمين جذب كـرد   تبديل شده و در نتيجه مي .

 خـارج   F750° در دمـاي     HTSCجريان فرآيندي از رآكتـور       علتزاست، به همين     اين واكنش گرما  

  .شود  ميLTSCوارد  F400°شده و پس از سرد شدن در دماي

  :(Isomerization)ايزومريزاسيون) چ-2
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تـوان ايزومـر     در فرآيند ايزومريزاسـيون كـه خـود يـك نـوع تجديـد آرايـش مولكـولي اسـت مـي                     

فرآيند تعداد اتمهـاي كـربن و هيـدروژن خـوراك و            در اين   . هيدروكربنهاي مورد نظر را توليد نمود     

هـاي   از جملـه واكـنش  . محصول با يكديگر يكسان بوده و در نتيجه وزن مولكولي آنهـا برابـر اسـت       

هـاي غيـر     اي و يا تبديل حلقوي     هاي شاخه  ايزومريزاسيون تبديل هيدروكربنهاي خطي به هيدروكربن     

ايزومريزاسيون معمولاً در حـضور كاتـاليزور       . ثال ذكر كرد  عنوان م ه  توان ب  ها را مي   اشباع به آروماتيك  

  .دهد  درجه سانتيگراد رخ مي500 تا 80در محدوده دمايي 

  :(Electrolysis)الكتروليز) ح

هاي آبي و يا تجزيه امـلاح غيـر آلـي مـذاب توسـط جريـان الكتريـسته را الكتروليـز                       تجزيه محلول 

  .باشد ز، تهيه كلر از نمك طعام ميهاي الكترولي از مهمترين واكنش. نامند مي

2NaCl2NaCl 2
yelectricit +⎯⎯⎯ →⎯  
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  سرعت واكنش -2-1
 يا مواد حاصل نسبت به زمان انجام مواد اوليه  از تغيير غلظت هر يك از استعبارت سرعت واكنش

  .واكنش 

معينـي را نـشان    سرعت يك واكنش روند تبديل مواد واكـنش دهنـده بـه محـصول در مـدت زمـان      

دنبـال   شيميدانها هميشه. است نتيك شيميايييس  در مباحثرعت واكنش يكي از مهمترينس. دهد مي

بالايي داشته باشند و يـا   راهي هستند كه سرعت واكنش مفيد را بالا ببرند تا مثلا در زمان كوتاه بازده

بعنوان مثـال رنـگ   . مضر هستند در پي راهي براي كاهش سرعت يا متوقف ساختن برخي واكنشهاي

و  زنـگ زدگـي   روشي براي متوقف سـاختن و يـا كـم كـردن سـرعت      آهني دن سطح يك وسيلهكر

  .است اكسيد آهن جلوگيري از ايجاد

nترين رابطه رياضي سرعت واكنش به فرم كلي           ساده
A

A
A kC

dt
dC

r  ثابت   k است كه در آن      −=−=

سـمت  . باشـد    در مخلوط واكـنش مـي      Aجزء   بيانگر غلظت    AC درجه واكنش و     nسرعت واكنش،   

چپ معادله،   
dt

dC A     تغييرات غلظت جزء A      اگر جزء   . كند   را در واحد زمان مشخص ميA   واكنشگر

در نتيجه حاصل عبارت با توجه بـه رونـد          . باشد، عبارت سمت چپ داراي علامت منفي خواهد بود        

 محـصول باشـد علامـت مثبـت     Aد و اگـر جـزء   شـو  كاهشي غلظت واكنشگرها در كـل مثبـت مـي      

  .شود درنظرگرفته مي

 گيري  اين دو رابطه با انتگرال    . كنند   از دو رابطه زير استفاده مي      t در زمان    Aبراي محاسبه غلظت جزء     

  .اند از رابطه سرعت واكنش بدست آمده

( )
( )kt1nCC     1n if

e1CC    1n if

n1
A

n-1
A

kt
AA

0

0

−=−⇒≠

−=⇒=

−

−
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براي درك اثر درجـه     . شود  كنش نيز بيشتر مي    افزايش يابد سرعت وا    k ، هرچه    nبا فرض ثابت بودن     

  .واكنش بر روي سرعت واكنش و تغييرات غلظت واكنشگرها به مثال زير توجه كنيد

 آنها با هم برابـر اسـت        Aفرض كنيد چهار واكنش داريم كه ثابتهاي سرعت و غلظت اوليه واكنشگر             

)10MC
0A 1.4k و = تغييــرات  . 2 و 1 ، 0.5 ، 0: هايــشان بــه ترتيــب عبارتنــد از  هو درجــ ) =

  .است گيري و در جدول زير ارائه شده  هاي زماني يكسان اندازه  در بازهAغلظت جزء 

2 1 0.5 0 t               n 
10 10 10 10 0 

1.25 4.96 7.91 9.3 0.5 
0.67 2.46 6.06 8.6 1 
0.14 0.009 - 3 5 
0.07 0.000008 - - 10 
0.007 0.0000015 - - 100 

  تاثير درجه واكنش روي سرعت واكنش-1-1جدول 

شود سرعت واكنشهاي با درجات بزرگتر از يك اگرچه در ابتدا زياد اسـت،                همانطور كه ملاحظه مي   

غلظت واكنشگرها در اين واكنـشها      . يابد  اما با گذشت زمان و با كاهش غلظت واكنشگرها كاهش مي          

اما سرعت واكنشهاي بـا درجـات       . شوند  رسد و در نتيجه اين واكنشها هيچگاه كامل نمي          يبه صفر نم  

شود غلظت از يـك زمـان         يابد و همانطور كه ملاحظه مي       كوچكتر از يك با گذشت زمان افزايش مي       

اين بدان معني است كه غلظت واكنشگرها در زماني بـه صـفر رسـيده و                . به بعد مقداري منفي است    

تـوان از رابطـه       زمان توقف واكنش براي درجات كوچكتر از صـفر را مـي           . است  ف شده واكنش متوق 

  . كرد محاسبه CAذكرشده براي وابستگي غلظت و زمان با صفر درنظرگرفتن 

( )kn1
C

t
n1

A0

−
=

−

     

4.52tبراي مثال واكنش دوم در زمان    . شود  كامل مي=
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اص از واكنشها هستند كه سرعت واكنش در آنهـا مـستقل از غلظـت          واكنشهاي درجه صفر حالتي خ    

است و عواملي غير از غلظت روي سرعت آنها موثر است البته بايد در نظـر داشـت كـه                       واكنشگرها  

توان به واكنشهاي گازي كـه توسـط كاتاليزورهـاي            به عنوان مثال مي   . شوند  اين واكنشها نيز كامل مي    

سرعت واكنشهاي درجه اول نيز بطور كلي مستقل از غلظت اوليـه            .  كرد شوند اشاره   جامد تسريع مي  

  .باشد واكنشگرها مي

شـود كـه عبـارت از مـدت      عمر معرفي مـي  ناپذير پارامتر ديگري به نام نيمه      براي واكنشهايي برگشت  

عمـر را بـا جايگـذاري         زمـان نيمـه   . شـود   زماني است كه غلظت واكنشگر نصف مقدار قبلي آن مـي          

0AA 0.5CC   :آوريم  در رابطه غلظت بدست مي=

( )

k
Ln2t  1n if

C
1nk
12t  1n if

2
1

n1
A

1n
2

1

0

=⇒=

−
−

=⇒≠ −
−

   

شـود مفهـوم واكـنش بنيـادي          از تعاريف مهم ديگري كه در بحث سرعت واكنش به آن پرداخته مـي             

كننده در واكنش، برابر با فاكتور        واكنش وقتي بنيادي است كه درجه واكنش براي اجزاء شركت         . است

 واكنشگر باشد، قدرمطلق فاكتور استوكيومتري در نظر گرفتـه          jاگر جزء   (جزء باشد   استوكيومتري آن   

  :به عنوان مثال واكنش زير را در نظر بگيريد). شود مي

CBA →+   
BAAآيد بصورت     اي كه براي سرعت واكنش بدست مي        اگر رابطه  CkCr  باشد، واكنش بنيـادي     −=

اگر سيستم  . ناميم  واكنش مي  اگر واكنش بنيادي داراي يك مكانيزم باشد آنگاه آنرا تك         . شود  ناميده مي 

  :تواند يكي از حالات زير باشد بود كه مي واكنش نباشد، آنگاه سيستم داراي چند واكنش خواهد تك
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باشـيم، واكنـشها منـشعب يـا          اگر از يك ماده دو محصول مختلف و بصورت همزمان داشته           •

 .شوند ه ميموازي ناميد

CA

BA

2

1

k

k

⎯→⎯

⎯→⎯   

دار   اي ديگر در حـين واكـنش توليـد شـود، واكنـشها دنبالـه                آمده ماده   اگر از محصول بدست    •

 .شوند ناميده مي

CBA 21 kk ⎯→⎯⎯→⎯   

باشيم كه امكـان وقـوع همزمـان داشـته باشـند، واكنـشها                اگر در سيستم چند واكنش داشته        •

 .شوند رقابتي ناميده مي

DCB

CBA

2

1

k

k

⎯→⎯+

⎯→⎯+   

اي از واكنـشهاي ابتـدايي بـصورت          اگر در سيستم داراي واكنش غيربنيادي باشيم كه شامل مجموعه         

بـراي مثـال    . اي براي سرعت واكنش خواهيم داشـت        يك مكانيزم است، آنگاه عبارت رياضي پيچيده      

2HBrBrHواكنش   22 ده براي اين واكنش غيربنيادي و      عبارت پيشنهادش .  را در نظر بگيريد    +⇔

  :تعادلي بصورت زير است

2

22

Br

HBr
2

BrH1
HBr

C
C

k

CCk
r

+
=   

دقت كنيد در اينجا كه رابطه سرعت براي جزء محصول نوشته شده، عبارت سمت چپ بـا علامـت                   

 .است مثبت نوشته شده



    
  ره آوران فنون پتروشيمي شركت                                                                                  راكتورهاي شيميايي         19 

  

كنـشها  اين وا. در بعضي موارد درجه واكنش ممكن است بنابر علتي خاص در طول واكنش تغيير كند 

شـوند و    يا واكنش انتقالي ناميده مـي shift reactionدهند كه  دسته خاصي از واكنشها را تشكيل مي

  :شوند به دو نوع تقسيم مي

يابـد و بـه نـام واكنـشهاي            افـزايش مـي    n بـه    n-mواكنشهايي كه در آنها درجه واكـنش از          •

Michealis-Merton  بطه سرعت براي ابتـدا و  در اينجا براي واكنش دو را . شوند   شناخته مي

 :گيرند كه عبارتند از انتهاي واكنش در نظر مي

n
A1A

mn
A

2

1
A

Ckr-          : endthe  at    

C
k
kr     -:begining the  at

=

= −

   

  :شود رابطه كلي سرعت واكنش نيز بصورت زير تعريف مي

m
A2

n
A1

A Ck1
Ckr

+
=−    

گيرد، دو رابطه سـرعت را بـا هـم برابـر قـرار       براي پيداكردن غلظتي كه در آن انتقال صورت مي      

  :م و خواهيم داشتدهي مي

m
1

2
At k

1C ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=    

 كـاهش   n-m بـه    nواكنشهايي كه در آنها درجه واكـنش بـا مـصرف تـدريجي خـوراك، از                  •

براي اين واكنشها سرعت كلي واكنش بصورت مجمـوعي از سـرعتهاي واكـنش در               . يابد  مي

 .شود بيان مي ) I( مسيرهاي مختلف واكنش 

∑=
I

Ij,overallj, rr  
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  عوامل موثر بر واكنشهاي شيميايي -3-1

  غلظت مواد  -1-3-1
غلظت بالاي مواد واكنش دهنده منجر به بيشتر شـدن برخـورد مـوثر بـين مولكولهـا در يـك زمـان                       

در صـورتيكه غلظـت پـايين محـصولات         .شودشود كه باعث افزايش سرعت واكنش مي      مشخص مي 

در فـاز گـازي انجـام       (اكنش گازي باشـد   در موارديكه و  .شود كه سرعت واكنش كاهش يابد     باعث مي 

گيـري غلظـت وهمچنـين پيـشرفت واكـنش در نظـر             گيري فشار را مبنايي بـراي انـدازه       اندازه) شود

  .گيرند مي

در موارديكه واكنش بين يك ماده جامد و يك محلول باشد تغييـرات غلظـت مبنـايي بـراي بررسـي            

حلول باشد تغييرات غلظت هـردو آنهـا مـد          دهنده هردو م  اگر مواد واكنش   .باشدپيشرفت واكنش مي  

كه دراين گونه موارد    دهنده ضعيف محدود شود     لظت  واكنش  نظر است بجز مواردي كه واكنش با غ       

همچنـين   غلظت مواد ديگر تأثيري در سرعت واكنش ندارد بنابراين براي تعيين پيـشرفت واكـنش و               

  .ودشسرعت آن تغييرات واكنشگر محدودكننده در نظر گرفته مي

 .شـود  گيري سرعت واكنش اغلب تغييرات مواد اوليه يـا محـصولات درنظـر گرفتـه مـي                براي اندازه 

هرگونه خواص فيزيكي كه مربوط به مقدار يا غلظت مواد اوليه يا محـصولات باشـد بايـد مـد نظـر                      

  :برخي از اين خواص عبارتند از . گرفته شود

  تغيير در فشار 

  تغيير در رنگ 

  .....كنشهاي گرماگير يا گرمازا وتغيير دردماي وا
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  دما -2-3-1
هم برخـورد بكننـد تـا واكـنش          دهند، مولكولهاي آنها بايد با    وقتي دو ماده شيميايي باهم واكنش مي      

هـم   يعنـي هنگـامي دو مولكـول بـا    . اين برخورد بايد داراي انرژي كافي باشد     شيميايي انجام شود و   

گرم كردن يك مخلـوط واكـنش، سـطح          با .رژي كافي باشند  دهند كه برخوردشان داراي ان    واكنش مي 

  .شوديابد و واكنش انجام ميانرژي مواد اوليه افزايش مي

يعنـي هـر چقـدر دمـاي آن بـالاتر باشـد حركـت                .باشـد دما معياري از انرژي مولكولهاي مـاده مـي        

و سـرعت افـزايش     نتيجه برخوردها در واحد زمان بيشتر شده         مولكولهاي آن بيشتر خواهد بود و در      

 درجـه سـانتي گـراد افـزايش درجـه حـرارت             10يك قانون كلي وجود دارد كه به ازاء هـر           .يابد  مي

ولي بعد از يك دماي مشخص ديگر افزايش دما تاثيري در افـزايش              .شودسرعت واكنش دو برابر مي    

ف واكـنش  سرعت واكنش نخواهد داشت، زيرا دماي زياد مواد اوليـه را تجزيـه كـرده و باعـث توق ـ     

  .شود مي

  كاتاليزور -3-3-1
 پـائين  يـا  پـائين،  كاتا به معنـاي  در زبان يوناني تشكيل شده است ليزور و كاتا كاتاليزور از دو صفت

گـردهم   كاتاليزور را به معني در برخي زبانها. مي باشد قطعه قطعه كردن است و ليزور به معني افتادن

 كاتـاليزور در دمـاي كمتـري     در حـضور  واكـنش معمـولا  .انـد  معرفي كرده آوردن اجسام دور از هم

  .را پائين مي آورد انرژي اكتيواسيون كاتاليزورزيرا صورت مي گيرد 

 با استفاده از يـك او .  ارائه شد كريشف علمي در مورد كاتاليزور توسط دانشمندي بناماولين گزارش

دانـشمندي بنـام فـارادي نيـز طـي      . كندهيدروليزه  قند را به نشاسته به عنوان كاتاليزور توانست اسيد
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گيرد و كاتـاليزور چـه نقـشي در           آزمايشهايي توضيح داد كه چرا يك واكنش كاتاليزوري صورت مي         

  .پيشرفت يك واكنش دارد

) 1950ــ   1980( يعني بين سـالهاي  20در زمينه كاتاليزور مربوط به نيمه قرن  تكنولوژيك انقلاب اما

  .شد برداري از واكنشهاي كاتاليستي انجام مي كه بيشترين بهرهدر زمان جنگ جهاني دوم بود 

اسـتراتژيك   هم ومتركيبات بسيار  كاتاليزورهاي زيگرناتا كه با توليد  دهه اي است1950 ـ  1960دهه 

   .ساخته شد

بـه كاتـاليزوري    كاتاليزور مرغوب .كنند بندي مي كاتاليزورها را به دو نوع مرغوب و نامرغوب تقسيم

 اگر در حضور كاتـاليزور محـصولات   .اجازه تشكيل يك نوع محصول را بدهد شود كه فقط ميگفته 

كاتـاليزور سـرعت يـك واكـنش     . تلقي ميشود كاتاليزور نامرغوب تشكيل داشته باشند متفاوتي امكان

 را بدون توان آن پس مي. شود شيميايي را افزايش مي دهد بدون آنكه خود در جريان واكنش مصرف

شـود كاتـاليزور را    معادله اي كه براي اين تغييـر نوشـته مـي     در.در پايان واكنش به دست آوردتغيير 

واكـنش تجزيـه   مثـال  به عنوان . در استوكيومتري كل واكنش اثري ندارد بالاي پيكان مي گذارند زيرا

KClO3  در حضورMnO2 شود  بصورت زير نمايش داده مي:  

                                          23 3O2KCl2KClO +→ 

بـه  . ي شود كه از نظر ترموديناميك امكان وقـوع ندارنـد  يموجب وقوع واكنش ها تواند كاتاليزور نمي

موجـب اثـر بـر    ) احتمالا به عنوان يك بخـش فعـال كننـده   (حضور كاتاليزور نيست كه  علاوه صرفا

 شود  مي ر در يك مرحله عملا مصرف ،كاتاليزويدر يك واكنش كاتاليزور. واكنش مي شود سرعت

كاتـاليزور   گـردد بـدون آنكـه    گردد و اين عمل بارها تكرار مـي  و در مرحله بعدي بار ديگر توليد مي

  .دچار تغيير دائمي شود
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بـراي پيـشرفت واكـنش مـي گـشايد؛ بـدين ترتيـب         اي  تازهمسيربنابراين كار كاتاليزور آن است كه 

 كـه  مـسيري انرژي فعال سازي . كاتاليزور تفاوت دارد يك واكنش بي با ي كاتاليزور واكنشمكانيسم

 اسـت كـه همـان واكـنش     مسيريكمتر از انرژي فعال سازي  واكنش به كمك كاتاليزور طي مي كند

  )1-1شكل (پيمايد  بدون كاتاليزور مي

  
   تاثير كاتاليزور بر انرژي واكنش-1-1شكل 

 وقتي كاتـاليزور بـه كـار        .ش انرژي فعالسازي است    به علت همين كاه    كه علت سريعتر شدن واكنش    

شـكل  ( كنند موثر را پيدا ميمولكولهاي بيشتري انرژي لازم براي يك برخورد   به نسبتبرده مي شود

 ، كل برخوردهاي موثر در واحد زمان، كه موجب انجام واكنش مـي شـوند  تعدادترتيب  بدين. )2-1

  .يابد افزايش مي

بـراي واكـنش     نخـست آنكـه تغييـرات انـرژي    :بـريم  ديگر نيـز پـي مـي   به دو نكته  )1-1شكل(در 

واكنش معكوس، نيز  انرژي فعال سازي  كاتاليزور يكسان است ديگر آنكهبدون و واكنش يكاتاليزور

سـازي    كاهش آن برابـر كـم شـدن انـرژي فعـال     ميزانيابد و  استفاده از كاتاليزور كاهش مي به هنگام

واكنش معكـوس    اين بدان معني است كه كاتاليزور بر يك واكنش و.است اصليي واكنش كاتاليزور



    
  ره آوران فنون پتروشيمي شركت                                                                                  راكتورهاي شيميايي         24 

  

همـان كاتـاليزور سـرعت     اگر يك كاتاليزور سرعت يك واكنش را دو برابر كنـد . آن اثر يكسان دارد

  .واكنش معكوس آن را نيز دو برابر خواهد كرد

ت زنده نيز نقش بسيار     كاتاليستها علاوه بر فرآيندهاي شيميايي صنعتي، در طبيعت و در بدن موجودا           

  در مواد فوق العـاده پيچيـده،      اين. شوند   كاتاليستها به عنوان آنزيم شناخته مي      اين. كنند  مهمي ايفاء مي  

عـده زيـادي از واكنـشهاي شـيميايي     . شـركت دارنـد  سنتز سلولي  فرايندهاي حياتي مانند گوارش و

 به علت اثر آنـزيم هـا در دمـاي    صورت مي گيرد و براي حيات ما ضرورت دارد پيچيده كه در بدن

 امكان وقوع پيدا مي كنند هزاران آنزيم وجود دارند كه هر يك وظيفه خاصي را انجام مي پائين بدن

عامـل   تحقيق درباره ساختمان و عمل آنزيم ها نويد هاي فراوانـي دربـاره پيـشرفت شـناخت    . دهند

  .بيماري و مكانيسم رشد، مي دهد

  
  زور بر انرژي واكنش تاثير كاتالي-1-2شكل 

، كاتاليزور  همگـن  ندباش كند با مواد واكنش دهنده در يك فاز كاتاليزور كار مي اي كه بعنوان مادهاگر 

واكنش دهنده و كاتـاليزور در دو فـاز مجـزا كنـار هـم        مواد، ناهمگنواكنشولي در . شود ناميده مي

 از كاتاليزور همگن در فاز گـازي اثـر   نمونه اي. گيرد صورت مي هستند و واكنش در سطح كاتاليزور

  .است نژكلر در تجزيه دي اكسيد نيترو
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دماهاي نزديك به صـد درجـه    است؛ اما درفعال  تقريبا غيردر دماي اتاق گاز  نژگاز دي اكسيد نيترو

 .شود طبق معادله زير تجزيه مي

                                  (g)O(g)2NO(g)2N 222 +→ 

افـزايش    واكنش مذكور بر اثر برخورد بين دو ملكول كلـر  سرعتدهد كه ينتيك نشان ميمطالعات س

  .يابد مي

از  بـسياري مـثلا سـرعت   . توانند در مخلوط واكنش شركت كننـد  كاتاليزورها بصورت همگن نيز مي

  .يابد افزايش مياسيدها و بازها در حضور واكنشها 

  آمونياك مثلا در سنتز. كنند ليزور ها را زياد ميكننده ها موادي هستند كه فعاليت كاتا تقويت

(g)2NH(g)3H(g)N 322 ++  

ت واكنش ي روي سرعبيشتر تاثيرآميخته شده باشد واناديم يا پتاسيم با مقدار كمي آهن اگر كاتاليزور

  .دارد

  كاتاليزور مومس - 3-1- 3- 1

كمـي آرسـينك    مثلا مقـدار . موادي هستند كه كاتاليزور ها را از فعاليت باز مي دارند كاتاليزور ومسم

    .دبر است، از بين مي سولفور تريوكسيد به سولفور ديوكسيد، توانايي پلا تين را كه كاتاليزور تبديل

                                                 (g)2SO(g)2SO 22 → 

كاتاليزور از ميان  شود و فعاليت تشكيل مي پلاتينم ارسيند بر سطح پلاتين،رسنيك آبا نشست  احتمالا

  .رود مي

اي مـوارد كاتـاليزور معـين        پاره  در  به اين معني كه    .فعاليت كاتاليزورها عمدتا بسيار اختصاصي است     

حـال آنكـه كاتـاليزور ديگـر موجـب سـنتز        شـود  ت خاص از مواد مـي موجب سنتز نوعي محصولا

البته در اين مـوارد امكـان وقـوع هـر دو واكـنش از      . شود محصولات كاملا متفاوت از همان مواد مي     



    
  ره آوران فنون پتروشيمي شركت                                                                                  راكتورهاي شيميايي         26 

  

و بسته به شرايط  واكنش داده هم او هيدروژن ب كربن مونوكسيد مثلا لحاظ ترموديناميكي ميسر است

بـه   نيكـل  يا كبالت اگر. كنند ف شده محصولات بسيار متنوعي ايجاد ميواكنش و نوع كاتاليزور مصر

  .آورد عنوان كاتاليزور به كاربرده شود، مخلوطي از هيدروكربنها به وجود مي

  .كند نيكل به عنوان يك كاتاليزور نامرغوب عمل مي در اين جا

                                           OH(g)CH(g)3H(g)CO 242 +→+ 

توليـد   متـانول  واكـنش   طـي به عنوان كاتـاليزور مـصرف شـود    اكسيد كرم و روي و اگر مخلوطي از

OH(g)CH(g)2HCO(g)                                       شـود  مـي  32 →+   

  .براي اين واكنش نيكل يك كاتاليزور مرغوب است

  غير فعال شدن كاتاليزورها -1- 2-3-3

معين هستند كه پس از سپري شـدن آن فعاليـت مـوثر آنهـا      معمولا تمام كاتاليزورها داراي يك عمر

 در چنين مواقعي معمولا بـسته  .ناگهاني يا تدريجي باشد  ممكن است به طوراين امر  .يابد ش ميكاه

انتخـاب از بـين   .  كاتـاليروز را بازيـابي يـا جـايگزين كـرد     توان يغير فعال شدن م به نوع و مكانيسم

ترين مهمتـرين و متـداول      بر اساس مكانيسم هاي غير فعال شـدن اسـت و           تعويض يا احياء كاتاليزور   

   : ازندمكانيسم غير فعال شدن عبارت

از كـربن  در دماي بالا موجب تشكيل لايه ضـخيمي   هاهيدروكربن در كاتاليزورهاي نفتي تجزيه 

  .افتدبي باعث مي شود از كار امركه همين  گردد غير فعال روي سطوح كاتاليزور مي

افتـد كـه مـاده     مي باشد اين پديده زماني اتفاق دوم مربوط به مسموم شدن كاتاليزور مي پديده  

فعاليـت    در كاتاليزورشود آرايش بلوري كاتاليزور ميعبوري يير آرايش غجذب شونده باعث ت

  .كند  اين پديده را ايجاد مي معمولاعواملي مانند سولفور ش اساسي دارد نقآن
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ايـن ناخالـصيها در   . باشـد  ناخالصيهاي فلزي در سطح كاتاليزور مي عامل سوم مربوط به وجود 

  .دهند فعاليت كاتاليزور را كاهش مي  و شدهمناطق فعال جذب

گيرنـد   مورد استفاده قرار مي  كاتاليستبسيار به عنوان معمولا به مقدار اورگانومتاليكهاي فلزي 

اد و واناديم فلزات ايج ـ تيتانيم كاتاليستها در دماي بالا اورگانومتاليكهاي از تجزيه ناخواسته اين

  .شوند كاتاليزور مي ي باعث كاهش فعاليتستكه كردن كانالهاي كاتاليو بلاين مواد با. شوند مي

در  حفره هـاي ميكرونـي  . پرزدار است معمولا ساختمان كاتاليزور ها يك ساختمان متخلخل و 

گـردد   پرزها مي باعث مسدود شدن اين ميكرو شوكهاي حرارتي دارد كه روي كاتاليزور وجود

  .ين شوكهاي حرارتي ممكن است فعاليت كاتاليزور ها را كاهش دهدبنابرا

اگر غيرفعال شدن كاتاليست به دليل واكنش شيميايي ناخالصيهاي ورودي به راكتور با آن و يا به هم                  

ريختگي آرايش كريستالي كاتاليست باشد عملا روشي براي احياء مجدد كاتاليست وجود نـدارد لـذا                

  .شوند جلوگيري كرد هايي كه باعث مسموم شدن كاتاليزور ميبايد از ورود ناخالصي

در مواردي كه سطح كاتاليزور با مواد ناخالص پوشيده باشد معمـولا آنـرا بـا عبـوردادن هـواي گـرم        

  .توان احياء كرد مي

   كاتاليزور هاي جامد -1- 3-3-3

روژن و يـا   واكنش از هيـد  حاضر در سيستممناسب واكنشهايي هستند كه مواد: فلـزي  جامد 

  سـاخته  از عناصـر واسـطه        عمومـا   كاتاليزورهاي ايـن دسـته     .باشند هيدروكربن تشكيل شده  

  .پالاديم ـ پلاتين، آهن و نيكل و نقره  مثلشوند مي

كاتاليزورها به گونه اي است كه هـم هيـدروژن و هـم هيـدروكربن بـه       معمولا ويژگي اين فلزات و

 اسـيون گردند ايـن كاتاليزورهـا بـراي واكنـشهاي هيدروژن     كاتاليزورها جذب مي راحتي در سطح اين
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، وجود دارد  براي واكنشهاي اكسيداسيون چون احتمال اكسيد شدن خود فلزات همند اماستهمناسب 

 .شود استفاده از آنها توصيه نمي

 -منگنـز ـ اكـسيد كـروم      اكـسيد -اكسيد روي ـ اكسيد نيكـل  :  اكسيد فلزييكاتاليزورها 

تواننـد در   ايـن اسـت كـه مـي     ويژگي ايـن كاتاليزورهـا در  . كسيد موليبدناكسيد بيسموت، ا

  . اكسيژن مبادله كنند،واكنش

ــزي     ــسيد فل ــاي اك ــايق_كاتاليزروه ــسيد: ع ــيليس     اك ــومينيم، س ــسيد آل ــزيم، اك  .مني

  .گيرند استفاده قرار مي رطوبت مورد اين كاتاليزورها به عنوان جاذب

ــا  ــه كاتاليزورهــاي زيگلرنات ــتفادهدر پليم ك ــيون اس ــي ريزاس ــود م ــدي از .ش ــسل جدي  ن

  .شود استفاده مي متالوسن كاتاليزورهاي زيگلرناتا در

اسـتحكام پيونـد    قـدرت و ر سـطح كاتـاليزو   :عبارتنـد از   عوامل موثر در فعاليت كاتاليزورمهمترين 

  .يجذب

تـوان   زيـر مـي  و تاثير كاتاليزور بر يك واكـنش شـيميايي از روشـهاي      افزايش سطح كاتاليزور براي

  :استفاده كرد 

 يكاتاليزور به طريق فيزيك ودر كردن يعني افزايش سطحپ •

 در بدنه كاتاليزور ايجاد خلل و فرج و كانالهاي بسيار ظريف ميكروسكوپي •

 زئوليت و آلومينا نشاندن كاتاليزور روي بستري از •

  متخلخل كردن كاتاليزور •

  در صنايع پتروشيميكاربرد كاتاليزورنمونه هايي از  -1- 4-3-3

كاتاليزور . شود متانول از طريق واكنش بين گازهاي هيدروژن و مونواكسيدكربن سنتز مي) الف

گازهاي هيدروژن و . باشد مس، روي و كرم يا آلومينيوم ميواكنش سنتز متانول مخلوطي از املاح 
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شوند كه كاتاليزور   حاصل ميReformerمونواكسيدكربن از كراكينگ گاز طبيعي در دستگاهي به نام 

  .اين واكنش نيكل يا اكسيدنيكل است

واكنش محصول اين . كنند براي توليد اسيدنيتريك، از واكنش اكسيداسيون آمونياك استفاده مي)  ب

كاتاليزور اين واكنش از . كند شدن در آب اسيدنيتريك توليد مي اكسيدنيتريك است كه پس از جذب

 روزنه در هر اينچ 80(است كه بصورت پانزده لايه توري  روديوم تشكيل شده% 10پلاتين و % 90

  .گيرند در راكتور قرار مي) مربع

ين كه از كاتاليزور پالاديوم بر پايه آلومينا استفاده راكتور تبديل استيلن به اتيلن در واحدهاي الف)  ج

  .كند مي

راكتور اين واكنش . گيرد بنزن در دو مرحله صورت مي واكنش توليد استايرن با استفاده از اتيل)  د

از اين روش در پتروشيمي تبريز استفاده . باشد حاوي دو بستر كاتاليزور اكسيدآهن، كرم و پتاسيم مي

  .شود مي

 بنزن و اتيلن در حـضور كلرورآلومينيـوم بـه عنـوان كاتـاليزور و                واكنشبنزن از طريق      وليد اتيل ت)  ه

كننـده كاتاليـست در درون راكتـوري دوجـداره صـورت              مقدار كمي كلروراتيل و آب به عنوان فعال       

  .گيرد مي

ون  و اغلـب پليمريزاسـي     HDPE  ،PPدر راكتورهاي پليمريزاسيون واحـدهاي پليمـري هماننـد          )  و

  . شود مونومرهاي الفيني از كاتاليستهاي زيگلرناتا استفاده مي
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  شيمياييراكتورهاي : فصل دوم

  

  

  
  :اهداف

  آشنايي با راكتورهاي پيوسته، ناپيوسته و نيمه پيوسته) الف

  نحوه عمل راكتورها، ساختمان و اجزاء داخلي آنها) ب

  آشنايي با انواع راكتورها از ديدگاه نوع بستر) ج

   انتخاب راكتور مناسب براي يك فرايندعوامل موثر بر) د
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   مقدمه-1-2
اي است كه در آن به همراه عملياتهاي انتقال حرارت و جرم، واكنشهاي  راكتور شيميايي محفظه

  .گيرد شيميايي نيز صورت مي

 ناپيوسته راكتورهاي :كنندبندي ميدسته طبقهسه راكتورهاي شيميايي را براساس نوع جريان به 

)Batch( ، پيوستهراكتورهاي جريان )Continuous( و راكتورهاي نيمه پيوسته )Semi 

contineous.(  

  
   راكتور ناپيوسته-2- 1شكل 

توان به دو گروه عمده  داخل سيستم نيز مي راكتورهاي شيميايي را براساس تعداد فازهاي موجود در

) فاز گاز يا مايع( هموژن فقط يك فاز معمولاً يدر راكتورها. بندي كرد هموژن و هتروژن تقسيم

در . شوداگر بيش از يك فاز در سيستم وجود داشته باشد، راكتور هتروژن ناميده مي. وجود دارد
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جامد  - جامد، مايع-مايع، گاز - سيستمهاي گاز. راكتورهاي هتروژن دو يا چند فاز وجود دارد

  .شوند  مايع از اين دسته حساب مي- ومايع

تواند هتروژن و يا هموژن ايد توجه داشت كه در يك راكتور هتروژن، خود واكنش شيميايي ميب

جامد كه واكنش شيميايي در سطح كاتاليزور جامد  -بطور مثال در يك راكتور كاتاليستي گاز. باشد

قط ف) مايع -در سيستم گاز(شود و بنابراين هتروژن است، ولي تشكيل حباب گاز در مايع  انجام مي

شود كه دراين صورت يك واكنش هموژن اتفاق افتاده است درحاليكه باعث حمل گاز در مايع مي

  .كند مايع عمل مي يك راكتور هتروژن براساس تماس بين دو فاز گاز و

در . شـود   در راكتورهاي ناپيوسته ابتدا مقداري خوراك وارد شده و سپس جريان خـوراك قطـع مـي                

كنند تا واكنشهاي مورد نظـر     زماني را درون راكتور سپري مي        راكتور مدت  ادامه مواد موجود در داخل    

 بـصورت  PVCكنند، براي مثال راكتـور توليـد    انجام شود و سپس محصولات را از راكتور خارج مي        

. شـود   مانند، اصطلاحا زمان ماند ناميده مي       زماني كه مواد درون راكتور باقي مي      . كند  ناپيوسته عمل مي  

شود كه رابطه آن براي دو حالت حجم ثابت و            رهاي ناپيوسته زمان ماند واقعي تعريف مي      براي راكتو 

حجم ثابت هنگامي است كه در سيال داخل راكتـور          (حجم متغير محتواي واكنش بصورت زير است        

مايع نيوتني باشد و تعداد كل مولهاي مصرفي و توليدي يكسان باشـند در حاليكـه حجـم متغيـر بـه                      

شود كه در سيستم داراي فاز گاز باشيم و تعدادكل مولهاي توليدي و مصرفي يكـي                   مي حالتي اطلاق 

  ):نباشد

∫براي حجم ثابت محتواي واكنش                        −
−= A

0A

C

C
A

A

r
dC

t   

)براي حجم متغير محتواي واكنش        )( )∫ −+
= A

0A
0

X

X
AAA

A
A rXε1

dXCt  

XA  : جزء ميزان تبديلA  
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Aε :  فاكتور تغيير حجم(فاكتور انقباض يا انبساط(  

  :  شود براي بدست آوردن حجم متغير محتواي واكنش از رابطه زير استفاده مي

)Xε(1VV AAO +=  

V :حجم متغير محتواي واكنش  

VO :حجم اوليه  

و مفهوم زمان ماند ظاهري و سرعت ظاهري سـر و           در راكتورهاي پيوسته بجاي زمان ماند واقعي با د        

زمان ظاهري عبارت از زمان مورد نياز براي فراورش يك حجم خوراك اسـت و آنـرا بـا                   . كار داريم 

 عكس زمان ماند است و عبارت از تعداد حجـم خـوراك   Sسرعت ظاهري . دهيم  نشان مي  τعلامت  

  .شده در واحد زمان است فراورش

0

0

A

A

F
VC

υ
V

S
1τ ===   

  كه در آن

V :حجم راكتور ،υ :دبي حجمي خوراك ،
0AF :دبي مولي خوراك ،

0AC :غلظت خوراك.  
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   راكتورهاي نيمه پيوسته-2-2
راكتورهاي نيمه پيوسته موارد استفاده متفاوتي دارند كه از واكنشهاي خنثي شدن در حضور معرف 

 راكتورهاي نيمه پيوسته، مشابه .هاي بزرگ تبديل چدن به فولاد تغيير مي نمايد  كورهدر آزمايشگاه تا

 و) ويا افزودني( دراينگونه راكتورها امكان افزايش مواد اوليه يبا راكتورهاي ناپيوسته بوده ول

برخي موارد  در. همچنين خارج نمودن محصولات جانبي توليد شده در طول واكنش وجود دارد

كنترل دما  يا خارج كردن مواد به بالا بردن بازدهي، قدرت انتخاب بهتر، تبادل حرارت برتر وافزودن 

گاز در اينگونه  -مايع مايع و - بسياري از واكنشهاي مايع .كندكمك مي) واكنش گرماگير يا گرمازا(

ورت پيوسته دربسياري موارد، در راكتورهاي نيمه پيوسته، مواد اوليه بص. گيردراكتورها انجام مي

 .كندبا زمان تغيير مي) ودر بسياري موارد حجم واكنش(تركيب مخلوط واكنش   وارد راكتور شده و

 محتويات درون راكتور ،كننده افزودن مواد متوقفبا هنگاميكه ميزان تبديل مطلوب بدست آمد، 

ذكور جهت به همين جهت فرآيندهاي م. گرددتخليه مي) ويا تخليص(جهت انجام فرآيند بعدي 

  .باشداي مناسب ميانجام پليمريزاسيونهاي مرحله

 مذكور كليه مواد اوليه در ابتداي واكنش به راكتور اضافه شده و سپس جهت پليمريزاسيونهايدر 

تبخير . گردند كامل شدن واكنش، محصولات جانبي بصورت تبخير شده از راكتور خارج مي

شود و در مواردي باعث افت دماي   اكنش ميمحصولات جانبي باعث جذب و مصرف حرارت و

در . اينصورت واكنش ممكن است نياز به حرارت دهي مجدد داشته باشد در. شود واكنش مي

 راديكال آزاد نيز به منظور افزايش سرعت توليد و يا كنترل كيفيت برخي پليمرها پليمريزاسيونهاي

يكي از نكات مثبت .  راكتور اضافه گرددلازم است كه مونومر، شروع كننده ويا حلال بتدريج به

زايي واكنش توسط افزايش تدريجي برخي مواد به   راكتورهاي نيمه پيوسته كنترل سرعت حرارت
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 از راكتورهاي پليمريزاسيوندر بسياري از موارد جهت تكميل يك واكنش مانند كو. باشد سيستم مي

 به روش PMMA راكتور نيمه پيوسته بطور مثال از. شود نيمه پيوسته بطور سري استفاده مي

  .  برد توان نام  پليمريزاسيون تعليقي مي
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  Batchراكتورهاي  -3-2
 امروزه نيز بصورت وسـيعي در  . استراكتورهاي ناپيوسته از آغاز صنعت شيميايي مورد استفاده بوده     

راكتورهاي ناپيوسته  . يرندگ  توليد مواد شيميايي با ارزش افزوده بالا نظير داروها مورد استفاده قرار مي            

  :روند تحت يكي از شرايط زير بكار مي

  
 Batch راكتور -2-2شكل 

  توليد در مقياس كوچك  •

  قيمت مانند داروها  توليد محصولات گران •

  آزمايش كردن فرآيندهاي ناشناخته •

  .براي محصولاتي كه توليد آنها در شرايط مداوم مشكل است •

اين است كه با دادن زمان لازم براي انجام واكنش، مواد اوليه با درصد امتياز راكتورهاي ناپيوسته در 

از جمله محدوديتهاي اين نوع راكتور اينست كه . گردندتبديل بالا به محصولات مورد نظر تبديل مي
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اين نوع راكتورها هزينه توليد بيشتري را در . بيشتر براي واكنشهاي هموژن فاز مايع مناسب است

همچنين توليد ). بدليل بالا بودن زمان سيكل(كنند  ول توليد شده تحميل ميواحد حجم محص

ها و مواد شيميايي مخصوص نظير رنگدانه. صنعتي در مقياس بالا در اينگونه راكتورها مشكل است

توانند با هاي واقعي اين دسته از مواد ميدر كارخانه .شوندبه روش ناپيوسته توليد مي... داروها و 

كه هر كدام براي توليد يك تن از محصول در روز و توليد موادي با ( ده از صدها اتوكلاواستفا

پذيري بالايي يك چنين سيستمي انعطاف. توليد شوند) روندخصوصيات كاملاً متفاوت بكار مي

دارد، مخصوصاً در مواردي كه يك كارخانه توليدي معمولي يك مجموعه از چندين محصول را 

  .كنداً كوچكي توليد ميدرمقياس نسبت

از ديگر كاربردهاي اين راكتورها، بكارگيري براي آناليز يك واكنش يا فرآيند ناشناخته است زيرا به 

. گيري هستند دليل سهولت كنترل شرايط در حالت ناپيوسته، پارامترهاي موردنظر براحتي قابل اندازه

  .كرد خصوصيات واكنش استفاده توان براي بررسي هاي بدست آمده مي در ادامه از داده

 
   راكتور ناپيوسته-2-3شكل 

اي بـه   مـاده  تا پايان واكـنش،    ابتدا كليه مواد اوليه درون راكتور اضافه شده و         ، راكتورهاي ناپيوسته  در

محصول غير مداوم    بنابراين عمل ورود يا خروج مواد اوليه و        .گرددراكتور اضافه يا از آن خارج نمي      
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كليـه مـواد اوليـه شـامل      بعبارت ديگر درابتـداي چرخـه،   . كندجسام با زمان تغيير مي     غلظت ا   و بوده

ديگـر متغيرهـاي     فـشار و  ،  كاتاليزور در زمان كوتاهي وارد راكتور شـده، سـپس دمـا             و حلال،  منومر

 راكتـور تميـز   ،در انتهاي چرخه، محصول خـارج شـده  . شودعملياتي تنظيم شده و واكنش شروع مي 

  .شود آماده شروع نوبت جديد ميمجدداً شده و

دهي وجود  مرحله ابتدايي پليمريزاسيون، يك دوره حرارت      ، در پليمريزاسيون در راكتورهاي ناپيوسته  

 .يابـد دارد كه در طول اين زمان دماي مخلوط واكنش تا دماي لازم جهت شروع واكنش افزايش مـي                 

دن واكنشهاي پليمريزاسيون، دماي محـيط       گرمازا بو  ا توجه به  در مرحله بعدي پس از شروع واكنش ب       

  .باشند  مي حرارتي كنترلبنابراين اينگونه راكتورها همواره مجهز به سيستمهاي .يابدافزايش مي

زيـرا  (  بيـشتر بـوده    پـذيري فقابليـت انعطـا   راكتورهاي ناپيوسته نسبت به راكتورهاي پيوسته داراي        

 توليد محصولات پليمري با ويژگيهـاي مختلـف         و جهت  )توان براحتي عملكرد آن را متوقف كرد       مي

پـر  ،    تميـز نمـودن   ،   زمان طولاني براي خالي كـردن      ،هزينه زياد كارگران    در نقطه مقابل   .رود بكار مي 

  . از معايب اين راكتورهاستكنترل كيفيت نامطلوب محصول كردن مجدد و

رفته و همچنين بـراي درجـات       راكتورهاي ناپيوسته عموما جهت پليمريزاسيونهاي راديكال آزاد بكار       

يك نمونه بارز اين راكتور، فرآيند قالبگيري پليمرهايي است كـه  . شود بالاي پليمريزاسيون استفاده مي  

 بـدليل مـشكلات انتقـال حـرارت فرآينـدهاي      . و نـايلون MMAشود ماننـد   درون قالب پليمريزه مي  

نه پليمريزاسيونها مناسـب سـاخت قطعـات        قالبگيري مذكور تقريبا آدياباتيك بوده، به اين دليل اينگو        

 نسبت بـه    6 بدليل سطح كوچكتر حرارت مورد نياز، ساخت قطعات بزرگتر نايلون         . باشد كوچك مي 

PMMAباشد تر مي  ساده.  
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كه در ساخت   ) باشد محصول بصورت پودر مي   (فرمالدهيد بطور مثال از اين راكتورها جهت توليد فنل       

     .شود ستفاده ميرود ا چسب و دسته كتري بكار مي

  :شونداين راكتورها به چند دسته تقسيم مي

  راكنورهاي ناپيوسته ساكن پليمريزاسيون . 1

 دار  پليمريزاسيونراكنورهاي ناپيوسته همزن . 2

  Tumbling   راكنورهاي ناپيوسته پليمريزاسيون  . 3

  ورهاي ناپيوسته ساكنتراك -1-3-2

يكـي از    .پـذيرد  هيچگونـه اختلاطـي صـورت مـي        در اينگونه راكتورها، واكنش پليمريزاسيون بدون     

هاي بارز اينگونه راكتورها، فرآيندهاي قالبگيري پليمرهايي است كـه در درون قالـب پليمريـزه                نمونه

  .شوندمي

  :سه مشكل اساسي در اينگونه راكتورها وجود دارد

اعـث  اين امر ب   .گرددنومر مي وخارج كردن حرارت توليدي است كه باعث به جوش آمدن م           ♦

  .گرددبه وجود آمدن حبابهايي در سطح نمونه مي

 .باشدعدم پليمريزاسيون كامل منومرهاي ورودي مي ♦

  .باشد انقباض محصول مي،بالاخره مشكل نهاييو  ♦

  دار راكنورهاي ناپيوسته همزن -2-3-2

محـصول، غيـر مـداوم اسـت ولـيكن           خروج مواد اوليـه و     اينگونه راكتورها اگرچه عمل ورود و      در

بـدليل   .باشـد محتويات اين نوع راكتورها بخوبي مخلوط شده و درتمام راكتور غلظت يكنواخت مي            
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در نتيجـه   .گيـرد وجود همزن در سيستم، انتقال حرارت نسبت به راكتورهاي ساكن بهتر صورت مـي             

  .خارج كردن حرارت توليد شده توسط واكنش، آسانتر است

اسـترها،  وماً براي سـاخت رزينهـاي پلاسـتيكي ماننـد پلـي     راكتورهاي ناپيوسته با سيستم اختلاط عم 

  .روندبكار مي...  وفنوليكها

  Tumbling   ناپيوسته ورهايتراك -3-3-2

درايـن راكتورهـا،    . دار در روش اختلاط اسـت     اختلاف اساسي اينكونه راكتورها با راكتورهاي همزن      

ن انجـام نـشده بلكـه توسـط دوران          دار عمل اختلاط توسط همز    برخلاف راكتورهاي ناپيوسته همزن   

اي انتخاب گردد كـه     ميزان مواد داخل راكتور بايستي به گونه      . گيردراكتور حول محور افقي انجام مي     

توانـد   بسته به نوع راكتور، كنترل دما مـي        .آيد شرايط مناسب براي بهم خوردن محيط واكنش بوجود       

حرارتي بهتر واكنش، راكتـور در يـك حمـام          جهت كنترل    .يا بصورت اتوماتيك انجام شود     دستي و 

  .شودآب قرار گرفته و با كنترل دماي حمام، حرارت واكنش كنترل مي

 .گيرداينگونه راكتورها عموماً براي سنتز پليمرها به روش امولسيوني مورد استفاده قرار مي
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   راكتورهاي پيوسته-4-2
زيرا در اين راكتورها همواره . اندام معروف شدهاين دسته از راكتور با توجه به نوع جريان به اين ن

از اين . اندجريان مواد اوليه ومحصولات برقرار است بنابراين به نام راكتورهاي پيوسته معروف شده

  :برخي دلايل اين امر عبارتند از . شود اي استفاده مي راكتورها بصورت گسترده

  خالي كردن ظرف  ظير پركردن وبعلت حذف عملياتهايي ن: هاي عملياتيكاهش هزينه •

كند اگرچه هاي كار را كمتر مياين سيستم كنترل هزينه: استفاده از سيستم كنترل اتوماتيك •

  .هاي عمده قابل توجهي داردمعمولاً نياز به هزينه

  پايداري  شرايط واكنش و ثبات كيفيت محصول •

و راكتورهاي ) CSTR(اختلاط پيوسته مخازن : شوندتقسيم مياصلي راكتورهاي پيوسته به دو دسته 

  ).plugيا Tubular (اي لوله

در طول اين لوله واكنشگرها به تدريج به . اي واكنشگرها در يك لوله جريان دارنددر راكتورهاي لوله

طول راكتور با توجه . درنتيجه غلظت اجزاء در طول راكتور متغير است. شوند محصولات تبديل مي

شود تا واكنشگرها زمان ماند كافي براي تبديل شدن محصولات  رد نظر طراحي ميبه ميزان تبديل مو

 .  شود داده

شود تا هنگام ورود مواد اوليه، غلظت  يك همزن در داخل راكتور قرارداده ميCSTR در راكتورهاي 

 گرفته پيوسته از راكتور جريان محصولات بطور. كند يكنواختي از آنها را در تمام راكتور فراهم مي

آل اختلاط كامل داراي تركيب يكسان با محتويات داخل تانك اين جريان درحالت ايده. شودمي

، اين راكتورها براي واكنشهاي فاز مايع مناسبند در حاليكه CSTRبا توجه به طبيعت راكتورهاي.است

  .اي علاوه برواكنشهاي فاز مايع براي فاز گاز نيز مناسب هستندراكتورهاي لوله
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در اينگونـه    .رونـد بيش از راكتورهاي ناپيوسـته بكـار مـي         ر كاربردهاي صنعتي، راكتورهاي پيوسته    د

در اينگونـه    .گيـرد خروج مواد اوليه و محـصول بـصورت مـداوم انجـام مـي              راكتورها عمل ورود و   

ز  اپيوسـته  توليـدي نيـز بطـور    مـواد همچنين  اوليه با سرعت ثابت وارد راكتور شده و      راكتورها مواد 

راكتورهاي پيوسته، يك دوره ابتدايي راه اندازي داشته و پس از گذشت ايـن               .گرددراكتور خارج مي  

گرمازايي راكتور  نيز بـه مقـدار         در اين شرايط شدت    .رسدتعادلي مي  دوره راكتور به شرايط ثابت و     

خت توليـدات   سـا  راكتورهاي مذكور داراي عمليات آسانتر و هزينه كمتري بوده و در           .رسدثابت مي 

 حجم توليـدي بـالا عمومـاً عمليـات پيوسـته بـر عمليـات                براي .شودبه ميزان بالا از آنها استفاده مي      

  .ناپيوسته برتري دارد

 و)  Tubular(اي و راكتورهاي لوله   CSTR به سه دسته راكتورهاي       پليمريزاسيون   راكتورهاي پيوسته 

  .شوندتقسيم مي) Loop Reactors(اي راكتورهاي پليمريزاسيوني حلقه
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 CSTR   راكتورهاي-1-4-2

اين راكتورها از لحاظ ساختماني مانند مخزني هستند كه جريان مواد اوليه بطور مداوم به آن وارد 

توان براي بدست آوردن درصد تبديل بيشتر از چند  مي. شوندشده و محصولات از آن خارج مي

كنشگرها بطور پيوسته به داخل اولين راكتور وارد وا.  در كنار يكديگر استفاده كردCSTRراكتور 

شوند عبور از تمامي قسمتهاي ديگر در حاليكه درهر كدام از آنها بطور كامل مخلوط مي شوند ومي

اي را نتايج يك راكتور لولهCSTR  ها يك سري از پنج يا شش راكتوربراي برخي پروسه. كنندمي

. توان به داخل يك برج انتقال داد را ميCSTRراكتورهاي  بعضي مواقع مراحل متعدد  .خواهد داد

.  عمل خواهد كردCSTRبه اين ترتيب هر سيني برج كه روي آن واكنش انجام گيرد مانند راكتور 

وقتي كه واكنشگرها . كنند در اين حالت بجاي همزن، حبابهاي گاز، اختلاط مناسب را ايجاد مي

 راكتورهاي چند .كننداي عمودي استفاده ميراكتورهاي چند مرحلهداراي حلاليت نسبتاً كم باشند از 

پذير كارايي شوند كه در واكنشهاي برگشتاي افقي براي فرآيندهاي ناهمسو استفاده ميمرحله

  .بيشتري دارند

 در تمـام ابعـاد راكتـور، اخـتلاط          توسط همزن بخوبي مخلوط شـده و       CSTRي  محتويات راكتورها 

در راكتورهاي مذكور سرعت بالاي بهم خوردن توسـط اسـتفاده صـحيح از نـوع           .باشد يكنواخت مي 

وصول به درجه حرارت يكنواخـت همـراه بـا اخـتلاط مناسـب              . باشد همزن مناسب، قابل كنترل مي    

شـود كـه    به علت تغييرات در سطح سيال، تغييرات در فـشار سيـستم ايجـاد مـي             . امري مشكل است  

جوش آمدن نيز به نوبه خود نوعي اخـتلاط را          . گردد  مي مواد باعث بوجود آمدن مشكل جوش آمدن     

در اين راكتورهـا،    . باشد آورد كه اين اختلاط در بالا و پايين راكتور يكسان نمي           در مخلوط بوجود مي   

  .شوندخارج مي واكنشگرها و محصولات بطور پيوسته وارد و
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 مـصرف   راديكـال آزاد جرمـي    ي  راكتورهاي پيوسته با اختلاط كامـل اعلـب جهـت پليمريزاسـيونها           

باشـد،  اي زمان اقامت بر خواص نهايي پليمر توليد شده موثر مي          در پليمريزاسيونهاي زنجيره   .شود مي

در نتيجه طول بلنـدتري نـسبت بـه          ها  مدت زمان بيشتري را در راكتور بوده و         زيرا برخي از زنجيره   

كامـل بـراي    اين راكتورهاي پيوسته با اخـتلاط       ربناب .كنند، دارند ترك مي  موادي كه سريعتر راكتور را    

  .اي مناسب نيستندپليمريزاسيونهاي مرحله

در راكتورهاي پيوسته با اختلاط كامل نسبت بـه راكتورهـاي ناپيوسـته توزيـع وزن مولكـولي نـسبتا                    

ايـن   .كنـد  آيد زيرا متوسط وزن مولكولي با درجه تبديل بـه آهـستگي تغييـر مـي                دقيقتري بدست مي  

  . كند ورها كوپليمر با تركيب يكنواخت توليد ميراكت

توان از خودسرمايش بـراي خـارج كـردن گرمـاي واكـنش             مي: اين راكتورها داراي دو مزيت هستند     

توان در برخي روشهاي خاص پليمريزاسـيون بـه خـواص بهتـري دسـت               استفاده نمود، همچنين مي   

پـذير   نقطه ضعف اصلي اين راكتورها اين است كه رسيدن به ميزان تبديل بـالا در آنهـا امكـان         .يافت

  .نيست

بعنـوان مثـال راكتورهـاي مـورد بحـث           .گـردد بسيار زياد استفاده مي    اين نوع راكتورها در صنعت     از

  .رود بكارمي VCبصورت سري براي پليمريزاسيونهاي امولسيوني وينيل استات و

  CSTRساختمان داخلي واجزاء راكتور  -1-1-4-2 

اگر ارتفاع  .  بايد همزني مناسب براي اختلاط سيستم درنظر گرفته شود         CSTRدر طراحي يك مخزن     

انـدازه ايـن    . هاي همزن بيشتر از يـك باشـد        باشد بايد تعداد پره    5/1تانك نسبت به قطر آن بيشتراز       

همچنين بايـد بفلهـا بـا       . يج مناسب طراحي شود   توجه به سرعت ميكسر براي دستيابي به نتا        ها با  پره

  .هاي مناسب در نظر گرفته شوداندازه
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  CSTR اجزاء داخلي راكتورهاي -2-4شكل 

اين راكتورها اغلب به شكل . از يك تانك مجهز به يك همزن تشكيل شده استCSTR راكتور 

، Shaft ،Shaft sealزن، پره هم: ميكسرها شامل اجزا مختلفي هستند. اي عمودي هستنداستوانه

gearboxموتورالكتريكي و بفلها ،.  

  

  

  

  

  

  

 Shaft ،Gearbox نمايي از همزن، -2-5شكل 

شوند و باعث اختلاط محوري  بفلها اغلب براي ايجاد تلاطم و اختلاط بهتر در سيستم نصب مي

  .شوندبالاي تانك مي بين قسمت پايين و
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ممكن است ميكسر درپايين تانك نصب شود تا از زياد شدن ارتفاع البته در تانكهايي با ارتفاع زياد 

shaftتوان همچنين ميكسرها را مي.  جلوگيري شود و همچنين دارا ي پايداري مكانيكي بيشتر باشد

  .در ديواره تانك نصب كرد

  
   تانك با ارتفاع زياد-2-6شكل 

ه نسبت به محور اصلي در بالاي  در برخي راكتورهاي كوچك بدون بفل از ميكسرهايي و با زاوي

در دو نوع اخير، باتوجه به اينكه جريان ديگر متقارن نيست وجود بفل الزامي . شودتانك استفاده مي

  .نصب كردتانك  بالاي توان در ديواره يا دردر تانكهاي افقي ميكسر را مي. نخواهد بود

  

  

  

  

  

  

   نمايي از همزن در راكتورهاي كوچك-2-7شكل 
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  Impeller انواع -2-1-4-2

همزنها را با توجـه بـه نـوع         . شود مي   براي همزدن مخلوط درون راكتور بكار گرفته       Impellerپره يا   

جريان شـعاعي    (Radialو  ) جريان محوري  (Axial به دو دسته     كنند جرياني كه در راكتور ايجاد مي     

هـاي   ارائي بهتري دارند، براي مثال پـره      ها براي موردي خاص ك      هر كدام از اين پره       .كنند تقسيم مي ) 

هـاي شـعاعي     جريان محوري براي مايعات يا سوسپانسيونهاي جامد مناسب هـستند در حاليكـه پـره              

  .شوند براي پراكنده كردن حبابهاي گاز در فاز مايع استفاده مي

  

  

هاي  پره

جريان 

  محوري

 
  

  

هاي  پره

جريان 

  شعاعي

 
  هاي همزن  انواع پره-2-8شكل 
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 ، Anchorتوان به  ها انواع مختلفي دارند كه از جمله مهمترين آنها مي از لحاظ ساختماني پره

Helical ribbon ، Spiral agitator ، Turbine type ، Curved bladed  ، Hydrofoil ، Pitched 

blade يان كنند و بعضي ديگر جر ها جريان محوري ايجاد مي بعضي از اين پره. اشاره كرد...  و

  .توانند قرارگيرند  در هر دو دسته ميPitched bladeشعاعي، هر چند انواعي مثل 

به عنوان مثال نوع . ها كاربرد بخصوصي دارند بسته به ويژگيهاي مكانيكي هر كدام از اين پره

Anchor) در اين موارد معمولا سطح . شود كه سيال ويسكوز باشد هنگامي استفاده مي) لنگري

  .شود تور بوسيله يك ژاكت حرارتي گرم ميبيروني راك

  بفل -4-2- 3-1

. شوند اختلاط قرار داده ميبفلها صفحات باريكي هستند كه روي جداره داخلي راكتورها و تانكهاي

هر چند براي اختلاط . شوندبفلها اغلب براي ايجاد جريانهاي متلاطم و با اختلاط بهتر استفاده مي

هاي در راكتورهاي با سطح مقطع مربعي يا مستطيلي گوشه. از نيستكم مايعات ويسكوز بافل ني

همچنين در . شوند و بنابراين ديگر نيازي به بفل نيستراكتور باعث شكسته شدن خطوط جريان مي

معمولا اگر سيستم داراي . تانكهايي كه ميكسر آنها در ديواره نصب شده است نيازي به بافل نيست

  .شود اشد ترجيحا از بفل استفاده نميخاصيت رسوبگذاري شديد ب

  
   نماي بفل-2-9شكل
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شوندكه جريان از حالت مماسي به بفلها باعث مي. بفل تأثير زيادي بر جريان وكيفيت اختلاط دارد

آرايش استاندارد بافلها از چهار صفحه عمودي . شوندمحوري تبديل شده كه باعث اختلاط بيشتر مي

قطر % 2برخي مواقع بافلهاي باريك با عرضي در حدود . شودشكيل ميقطر تانك ت% 10تا5به عرض 

. شودشود و بنابراين گردابهاي كوچكي در سيال مشاهده ميتانك در سيستمهاي ويسكوز استفاده مي

) درصد قطر تانك%1,5(جامد فضاي كمي بين بافلهاي كم عرض و ديواره تانك -در سيستمهاي مايع

  .شودمرده در نظر گرفته ميبراي مينيمم كردن نواحي 

  : بفلها انواع مختلفي دارند، كه مهمترين آنها عبارتند از

Beaver tail baffle ، finger baffle ، h-type baffle ، d-type baffle ، fin baffle .  از بين انـواع 

 twistedيز نظير انواع ديگري ن. شود ترين آنهاست كه معمولا بيشتر نيز استفاده مي  سادهfinبفلها نوع 

baffle ، retreatable baffle ، surface baffle ، partition baffle   نيز وجود دارند كـه در مـوارد  

 در سيستمهايي كه رئولوژي آن طي فراينـد تغييـر           retreatableبعنوان مثال نوع    . خاص كاربرد دارند  

  . شود كند استفاده مي مي

  
   انواع بفل–2-10شكل

4-1-4-2- Draft tube  

Draft tubeهاي ميكـسر جريـان محـوري در    پره. شود است كه در مركز راكتورها نصب مياي  لوله

هـايي بـا   پايين كه بـراي پروسـه   شوند تا سيركولاسيون در جهت بالا و نصب ميDraft tubeداخل 
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. كنـد   تقسيم شدن سيستم به چند فاز جلوگيري ميDraft tube . جريان كنترل شده است، ايجاد كند

 عملكـرد  Draft tubeتانكهايي كه نسبت ارتفاع به قطر آنها زيـاد اسـت، بكـارگيري از     همچنين در

 .مناسبي راكتور را تضمين خواهد كرد

  
  Draft tube -2-11شكل

  
  Draft tube -2-12شكل

بفـل نيـز   زيرا اين لوله خود بعنوان . شود نياز به بافل نيستاستفاده ميDraft tube درتانكهايي كه از

  .كنندعمل مي
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   اي راكتورهاي لوله-2-4-2
   مشخصات كلي-4-2- 2- 1

كه داراي CSTR اين راكتورها داراي چندين لوله و تيوب بطور موازي هستند و برعكس راكتورهاي 

. باشنديك غلظت مشخص در هر مرحله هستند، داراي يك گراديان غلظت در طول راكتور مي

بطور معمول يك حالت  .شوندمي  راكتور شده و از سمت ديگر خارجواكنشگرها از يك سمت وارد

 هر .باشدكه يك فاكتور مهم در كنترل اتوماتيك يا در مقياس آزمايشگاهي مي كنند،پايدار ايجاد مي

  .دو آرايش افقي يا عمودي جريانها متداول است

 مـنظم بـوده و هـيچ جـزء از           شود كه اجزاء سيال در داخل آن كاملا          به جرياني گفته مي    plugجريان  

 plugالبتـه ممكنـست اخـتلاط شـعاعي در جريـان            . شود  گيرد و مخلوط نمي     اجزاء ديگر سبقت نمي   

پـس شـرط   . شـود  باشد، اما هيچگونه اختلاط يا نفوذ در طول مسير جريان مشاهده نمـي     وجود داشته 

  .مام اجزاء سيال يكسان باشدبراي ت ) residence time( آنستكه زمان اقامت plugلازم و كافي براي 

 نيز بجاي زمـان مانـد واقعـي، زمـان مانـد ظـاهري تعريـف                 plug براي راكتور    CSTRمانند راكتور   

زمان ماند ظاهري زماني است كه يك المـان از جريـان، از ابتـدا تـا انتهـاي راكتـور را طـي             . شود  مي

  :شود كند و از رابطه زير حساب مي مي

∫ −
==

x

0
A

A
A

0 r
dxC

υ
Vτ

0
   

  :كه در آن پارامترهاي ذكر شده عبارتند از

τ :   زمان ماند ظاهري  ،V :   0،  حجم راكتـورυ :   دبـي ورودي  ،
0AC :      غلظـت اوليـه واكنـشگر  ،-rA : 

   در طول راكتورAميزان تبديل جزء :   xA، رابطه رياضي سرعت واكنش
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تـدريج كـاهش     شونده در طول سيستم بـه       غلظت تركيب  plugدر راكتور   همانطور كه قبلا اشاره شد      

به ايـن دليـل در مـورد واكنـشهاي          . كند   غلظت بطور ناگهاني افت مي     mixedيابد ولي در راكتور       مي

  . بازده بيشتري خواهد داشتplugپذير با درجه بزرگتر از صفر، راكتور  برگشت

  
 اي  راكتور لوله-13-2

معمـولاً در    اي شكل هستند كه جريـان از درون آن بطـور پيوسـته و             ظرفهايي لوله   plugي  راكتورها

بعبارت ديگر اين گونه راكتورها سيستمي باز بوده كه بطور پيوسـته و بـا               . كندشرايط پايدار عبور مي   

بـرخلاف   .گـردد محصولات نهايي نيز بدون تجمع از آن خـارج مـي       سرعت يكنواخت تغذيه شده و    

آل، جريـان   اي ايده در راكتورهاي لوله   .پيوسته، راكتورهاي پيوسته نيازي به تخليه ندارند      راكتورهاي نا 

به همين جهت در برخـي مـوارد بـه     .زمان اقامت براي همه مواد يكسان است باشد و سيال پلاگ مي  
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 اجزاء سـيال در داخـل راكتـور كـاملاً          .گويندآنها راكتورهاي جريان پيستوني يا راكتورهاي پلاگ مي       

در اينگونـه راكتورهـا    .)no back mixing(گيـرد منظم بوده و هيچ جزئي از جزء ديگر سـبقت نمـي  

  .باشدزمان اقامت براي كل سيال يكسان مي محصول، مداوم بوده و عمل ورود و خروج مواد اوليه و

ننـد مبـدلهاي   ما( هـا هاي موازي از لولـه هاي بلند خميده يا دسته    توانند بصورت لوله  اين راكتورها مي  

به منظور جذب حـرارت آزاد شـده از واكـنش، قطـر راكتـور همـواره                 .باشند) پوسته حرارتي لوله و  

براي مثـال اينگونـه راكتورهـا بعنـوان راكتورهـاي پايـاني در پليمريزاسـيون                . شود كوچك اختيار مي  

 جريان درهم به جريـان      .تواند آرام يا درهم باشد    جريان در اين راكتورها مي    . شود استايرن استفاده مي  

  .گيردشود، زيرا اختلاط و انتقال حرارت بهتر انجام ميآرام ترجيح داده مي

 كه مخلوط واكنش داراي ويسكوزيته يكنواخت ايتوده  پليمريزاسيونهاي محلولي ودر مواردي مثل

   .شود  استفاده ميايراكتورهاي لولهباشد از  مي

  
  plug راكتور ‐ 2-14شكل
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  plug نماي داخلي راكتور -2-15 شكل

  .شوداي نيز از انواع ميكسرها براي اختلاط جريان استفاده ميدر راكتورهاي لوله

double ribbons  

    

  

combination inner 

ribbons/outer 

paddles      

paddles only  

   

 plug انواع ميكسرها در راكتور -2-16 شكل
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 اختلاط بيشتر وبالابردن بازده واكنش از بافلهـايي درمـسير حركـت             اي براي ايجاد  درراكتورهاي لوله 

  . شودسيال استفاده مي

  
  اي بفل راكتور لوله -2-17 شكل  

  ميكسرهاي استاتيك  - 2- 2-2-4

مقايسه با ديگر ميكسرها بعلت  اين ميكسرها داراي قسمتهاي ثابتي هستند كه نسبتاً ساده بوده و  در

  .داراي هزينه كمتري هستندمصرف نكردن نيروي محركه 

  
   ميكسر استاتيك -2-18شكل 

با اين حال براي . مايع مناسب هستند-اين ميكسرها براي بيشتر سيالات ويسكوز، اختلاط مايع

 جامد نيز استفاده - گاز مايع در برخي موارد حتي براي اختلاط جامد- مايع و گاز-اختلاط جامد

يابي به تركيب و دماي يكنواخت در داخل ظرف مورد نظر هدف اصلي اين ميكسرها دست .اند شده

  . توان از اين ميكسرها براي اختلاط پليمرها استفاده كرد مي. باشدمي
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 ميكسر استاتيك  -2-19شكل 

شود كه از انرژي ميكسر از يك قسمت ثابت كه در داخل يك لوله  يا سيلندر قرار دارد تشكيل مي

با افزوده شدن قسمتهاي ثابت در . كندايجاد اختلاط استفاده ميخود سيال در حال حركت براي 

افت فشار در سيستم به تعداد قسمتهاي ثابت ميكسر، تعداد آنها . شودسيستم بازده اختلاط بيشتر مي

 البته افت فشار در. وابسته است )ويسكوزيته و دانسيته(در واحد طول و همچنين خصوصيات سيال 

  .هاي معمولي بيشتر استشار در لولهاين سيستمها از افت ف

  
   ميكسر استاتيك-2-20شكل 
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زمان باقي ماندن درسيستم مجهز به اين ميكسرها بيشتر است بنابراين آنها را براي برخي واكنشهاي 

  .سازدخاص، مناسب مي

  (Selectivity) پذيري   گزينش-5-2
شـود، واكنـشگر در بـيش از     اهده ميشد در سيستمي كه واكنشهاي منشعب مش همانطور كه قبلا گفته  

كند كه اين واكنشها ثوابت سـرعت و درجـات مختلفـي بـراي ايـن واكنـشها                   يك واكنش شركت مي   

بعضي از اين واكنشها محصول مطلوب و بعضي ديگر محصولات نامطلوب و زائـد              . شود  مشاهده مي 

يك راكتور يكي از مواردي     پس در طراحي    . بنابراين توزيع محصول ديگر ثابت نيست     . كنند  توليد مي 

كه همواره بايد مدنظر باشد، به حداكثر رساندن واكنش مطلـوب و بـه حـداقل رسـاندن واكـنش يـا                      

  . باشد واكنشهاي نامطلوب مي

 و  CSTR براي بررسي اين مطلب ابتدا نكاتي را در مورد انتخـاب نـوع راكتـور از بـين راكتورهـاي                   

Plugكنيم  بيان مي:  

در نتيجـه غلظـت     .  اسـت  Plug بالاتر از راكتورهـاي      CSTRشگر در   درصد تبديل يك واكن    •

 . استPlug پايينتر از راكتورهاي CSTRخروجي واكنشگرها از يك 

 .شود  بزرگتر باشد، درصد تبديل واكنشگرها بيشتر و غلظتشان كمتر ميCSTRهرچه اندازه  •

ه داريم بايد تمهيـدات زيـر را        در نتيجه اگر بخواهيم غلظت خروجي واكنشگرها را در راكتور بالا نگ           

  :اجرا كنيم

 . استفاده كنيمPlugاز يك راكتور   - أ

 .از يك كاتاليست منفي استفاده كنيم  - ب

 .را كاهش دهيم) inert(اثر  در صورت عملكرد سيستم در فاز گاز مقدار گاز بي  - ت
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  :و اگر بخواهيم غلظت خروجي واكنشگرها را كاهش دهيم بايد

 . استفاده كنيمCSTRاز يك   - أ

 .ز يك كاتاليست مثبت استفاده كنيما  - ب

  .اثر را افزايش دهيم در صورت وجود فاز گاز مقدار گاز بي  - ت

اي زير را     واكنش تجزيه . شويم   روبرو مي  Selectivityپذيري يا     در اين بحث با مفهومي به نام گزينش       

  در يـك سيـستم دو محـصول بـصورت همزمـان توليـد              Aدر نظر بگيريد و فرض كنيد از واكنشگر         

  . محصول نامطلوبC محصول مطلوب است و ماده Bماده . شود مي

CA

BA

,mk

,nk

2

1

⎯⎯ →⎯

⎯⎯→⎯   

پذيري بصورت نسبت سرعت واكنش مطلوب به سـرعت واكـنش نـامطلوب يـا                  يا گزينش  Sپارامتر  

  .شود نسبت مولي محصول مطلوب به محصول نامطلوب بيان مي

2

mn
A1

C

B

k
Ck

r
rS

−

==   

پـذير اسـت و       گوييم سيستم به سمت محصول مطلوب گـزينش          باشد مي   k2 خيلي بزرگتر از      k1اگر  

 برابر با    k1اگر  . پذير است   باشد، سيستم به سمت محصول زائد گزينش        k2 خيلي كوچكتر از      k1اگر  

k2  پذير نيستند باشد واكنشها گزينش.  

باشد زيرا ثوابت سرعت به دما         موردنظر، دما مي   يكي از پارامترهاي موثر در هدايت واكنش به سمت        

بطور كلي چگونگي اثر دما بستگي به انرژي فعالسازي واكنشهاي موجـود در سيـستم               . بستگي دارند 

توان گفت با افزايش دما        دارد لذا مي  
2

1

k
k  21يابـد اگـر        افزايش مي EE 21 و اگـر     < EE  نـسبت   >
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2

1

k
k  بنابراين واكنشي كه انرژي اكتيواسيون بيشتري دارد بـه دمـا حـساسيت بيـشتري         . يابد   كاهش مي

  :توان بصورت كلي بيان كرد پس مي. دارد

كند و دماي پايين شرايط را براي واكـنش           دماي بالا واكنش با انرژي اكتيواسيون بيشتر را حمايت مي         

در نتيجه در مثال واكنشهاي موازي ذكرشده در بـالا چـون            . كند  كتيواسيون كمتر مناسبتر مي   با انرژي ا  

بايد حداكثر   
2

1

k
k   21اگر  : توان گفت    حاصل شود مي EE  بايد دماي سيستم را افزايش داد تا توليد         <

21محصول مطلوب بيشتر شود و اگر        EE سـازي شـرايط     بايد دماي سيـستم را بـه منظـور بهينـه      >

  .كاهش داد

شود يعنـي واكنـشها بـصورت         اي نامطلوب توليد مي     گاهي از محصول مطلوب، در طول واكنش ماده       

  .دهند سري روي مي

CBA 21 ⎯→⎯⎯→⎯   
گـوييم    يدر اينجـا نيـز م ـ     .  محصول نامطلوب باشد   C محصول مطلوب و     Bفرض كنيد در اينجا نيز      

براي ماكزيمم كردن توليد محصول مطلوب نسبت        
2

1

k
k   21در نتيجـه اگـر      .  بايد حداكثر شود EE > 

21بايد دما را افزايش داد و اگر  EE   . بايد دما را كاهش داد>

شخص بايد اثر درجه واكنش را نيـز        اي ذكرشده در يك دماي م        واكنش تجزيه  Sبراي ماكزيمم كردن    

  :در نتيجه خواهيم داشت. در نظر بگيريم

mnاگر   • دهـيم و يـا از        اثـر را كـاهش         استفاده كنيم، يا گاز بي     Plug باشد بايد از راكتور      <

 .كنيم كاتاليست منفي استفاده 
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mnاگر   • اثـر را افـزايش دهـيم و يـا از             يم، يـا گـاز بـي       اسـتفاده كن ـ   CSTR باشد بايد از     >

 .كاتاليست مثبت استفاده كنيم

mnاگر   • تـوان شـرايط مـوردنظر خـود را روي             باشد با تغيير دما و يا نوع كاتاليست مـي          =

 .سيستم اعمال كرد

فرايندها عمومـا   براي دستيابي به دماي موردنظر در سيستم روشهاي مختلفي وجود دارند كه طي اين               

در مـورد واكنـشهاي     (كننـد   بوسيله نوعي از مبدلهاي حرارتي يا انرژي گرمايي را از سيستم خارج مي            

اگر انرژي حرارتي بـه طريقـي       ). در مورد واكنشهاي گرماگير   (دارند    يا سيستم را گرم نگه مي     ) گرمازا

گوينـد    اصطلاحا مي ) دهند  جام مي كردن اينكار را ان     معمولا بوسيله عايق  (شود    درون سيستم نگه داشته   

بطور كلي در عمليات آدياباتيك اگر واكنش گرمازا باشد دما در خلال            . كند  راكتور آدياباتيك عمل مي   

يابد در صورتيكه يكي از پارامترهاي مطلوب براي واكنش افت دما             تبديل در طول راكتور افزايش مي     

گرمازا را بجاي يك ظرف سـاده در خـود مبـدل            باشد در نتيجه در بعضي موارد واكنش شيميايي           مي

كـردن جريـاني ديگـر     دهند تا از انرژي گرمايي حاصل از انجام واكنش براي گرم    حرارتي صورت مي  

توان به فرايند توليد اوره در مجتمع رازي اشاره كرد كـه              به عنوان مثالي از اين مورد مي      . استفاده كنند 

براي استفاده از گرماي حاصله در يـك مبـدل حرارتـي انجـام              در آن واكنش توليد كاربامات آمونيوم       

براي واكنشهاي گرماگير ممكن است چندين مرحله گرمايشي در سيستم داشـته باشـيم كـه                . شود  مي

شده و پـس از گرمـايش مجـدد بـه مرحلـه ديگـر واكـنش                   طي آن مخلوط واكنش از راكتور خارج        

 2-21در شـكل  .  راكتورهـاي آروماتيـك اسـت   يكي از مـوارد بكـارگيري ايـن روش در       . گردد  برمي

شود كـه     روشهاي مختلف تبادل حرارت به همراه نمودار افت دماي مطلوب مخلوط واكنش ديده مي             

  . براي واكنشهاي گرماگير استc مربوط به واكنشهاي گرمازا و b و aدر آن شكل 
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  2-21شكل 

  : باشيمحال فرض كنيد در سيستم واكنشهاي تركيبي بصورت زير داشته

DBA

CBA

,mk

,nk

2

1

⎯⎯ →⎯+

⎯⎯→⎯+   

در اينجا براي دستيابي به توليد حـداكثر        .  محصول نامطلوب است   D محصول مطلوب و     Cكه در آن    

توانيم از غلظت نيز به عنوان يك پارامتر كنترلي مناسب بـراي              محصول مطلوب غير از پارامتر دما مي      

بـرد و    واكـنش بـا درجـه بـالاتر را جلـو مـي          غلظت زياد واكنشگرها  . واكنشهاي موازي استفاده كنيم   

اندازد در نتيجه بسته به طراحي، غلظت يك          غلظت كم واكنشگرها واكنش با درجه پايينتر را پيش مي         

تغييـر غلظـت روي     . شـود      مـي   يا هردو واكنشگرها در طول سيستم واكنش كم يا زيـاد نگـه داشـته              

داشتن مقـدار يكـي از         عمل كنترل غلظت با بالا نگه      در. واكنشهايي كه درجه برابر دارند تاثيري ندارد      

كنـيم انجـام    واكنشگرها در سيستم و روشي كه براي ايجاد تماس بين جريان واكنشگرها انتخاب مـي   
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در راكتورهاي ناپيوسته و    ) روشهاي برقراري خوراك  (روشهاي ايجاد تماس بين واكنشگرها      . شود  مي

  .اند  شده  نمايش دادهB و Aدو واكنشگر فرضي راكتورهاي پيوسته در شكلهاي زير براي 

  
   2-22شكل 

شود در راكتورهاي ناپيوسته از چند روش براي وارد كـردن              ملاحظه مي  2-22 همانطور كه در شكل   

توان واكنشگرها را همراه با يكديگر و همزمـان و يـا              مثلا مي . خوراك به سيستم واكنش استفاده كرد     

 زماني مناسب است كه غلظتهاي هردو جزء زياد باشند در           aحالت  . كردذره وارد راكتور      بصورت ذره 

 Aشود كه غلظت       زماني استفاده مي   cروش  .  براي زماني است كه غلظتها كم هستند       bحاليكه حالت   

  . كم باشدBزياد و غلظت 

  
   2-23 شكل
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توان    نيز مي  )Plug يا   CSTRشامل  (شود كه براي سيستمهاي پيوسته         نيز ملاحظه مي   2-23در شكل   

شـود كـه غلظتهـاي         زماني اسـتفاده مـي     aحالت  . كم و يا يكجا وارد ظرف راكتور كرد        خوراك را كم  

   براي cحالت . باشد  براي غلظتهاي پايين اجزاء مناسب ميbهردو جزء بالا باشند، در حاليكه حالت 

  . كم باشدB زياد و غلظت Aزماني مناسب است كه غلظت 

  Plug و Batch ، Mixedهاي  مقايسه راكتور-6-2

باشد ولي در عـين حـال معـايبي      مزايايي نظير بهاي اندك و قابليت انعطاف را دارا مي     Batchراكتور  

... كـردن، تميزكـردن و پركـردن مجـدد و             نيز نظير هزينه زياد عمليات، زمان طولاني لازم براي خالي         

ين گزينه براي تهيه محصول به مقـدار كـم   تر  مناسبBatchتوان گفت كه راكتور      بطور كلي مي  . دارد

بالعكس براي تهيه محصول در مقيـاس       . باشد  و يا بدست آوردن محصولات متنوع از يك دستگاه مي         

تـر از      همواره اقتصادي  Plug يا   Mixedوسيع استفاده از روشهاي پيوسته يعني بكارگيري راكتورهاي         

، بـه   Plug بـه    Mixed انـدازه راكتـور      براي انجام يك واكـنش خـاص نـسبت        . روش ناپيوسته است  

  .عواملي نظير پيشرفت واكنش و شكل معادله سرعت واكنش دارد

  ، واكنشهاي درجه اول و درجه دومPlug با راكتور Mixed مقايسه راكتور -1-6-2

 بـستگي بـه پيـشرفت واكـنش،         Plug بـه    Mixedبراي انجام يك واكنش معين نسبت اندازه رآكتور         

  بصورت   Aرابطه كلي سرعت براي واكنش ساده تبديل        . و شكل معادله سرعت دارد    معادله شيميائي   

  :شود زير بيان مي

n
A

A
A kC

dt
dN

V
1r =−=−  
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 رابطـه محاسـبه زمـان مانـد بـصورت زيـر             Mixedبراي جريان   .  مقداري بين صفر و سه است      nكه  

  :شود نوشته مي

n
A

n
AAA

1n
AA

AA

mA

A
m )X(1

)Xε(1X
kC

1
r
XC

F
VC

τ
0

0

0

0

−
+

=
−

=⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
= −  

  : به شكل زير است معادله بالاPlugوبراي جريان 

∫ ∫ −
+

=
−

=⎟
⎟
⎠

⎞
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O
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A
n
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A
A

PA

A
p )X(1

dX)Xε(1
kC

1
r

dXC
F
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τ  

  :از تقسيم اين دو رابطه داريم
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( )

P
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O
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A

n
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  : پس از انتگرال گيري از معادله خواهيم داشتε =0درحالت 
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  و يا 
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  .اند  ترسيم شده2-24 را در شكل 1 و2 معادلات Mixed , Plugبراي مقايسه عملكرد رآكتورهاي 
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   امn براي واكنشهاي درجه Plug, Mixed مقايسه عملكرد رآكتورهاي منفرد  -2-24شكل 

n
AA kCr    -          productsA =→  

ند محور عـرض هـا در   درحالتي كه تركيب خوراك و شدت جريان ورودي به دو رآكتور يكسان باش   

  2-24از شـكل      . اين شكل مستقيماً نسبت حجمهاي لازم را در هـر تبـديل مـورد نظـر خواهـد داد                  

  .توان نتيجه گرفت مواردي را مي

براي فرايندي مشخص و نيز درمورد تمام واكنشهائي كه درجـه سـرعت آنهـا مثبـت اسـت                    - 1

نـسبت حجـم راكتـور    . باشـد  ي م ـPlugلازم بزرگتر از راكتور  Mixed همواره حجم راكتور

Mixed   به Plug      واكنـشهاي درجـه صـفر مـستقل        . گـردد   با افزايش درجه واكنش بيشتر مي

  .ازنحوه جريان سيال هستند

وقتي درصد تبديل كم باشد، عملكرد رآكتور تنها اندكي تحت تاثير چگـونگي جريـان قـرار                  - 2

نيز بـه سـمت يـك ميـل         گيرد و وقتي درجه تبديل به سمت صفر برود، نسبت دو حجم              مي
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براي درصد تبديل بالا اين نسبت سريع افـزايش يافتـه و در نتيجـه نحـوه جريـان                   . نمايد مي

 .سيال و نوع راكتور انتخابي بسيار مهم خواهد بود

تغييرات جرم ويژه سيال در طول واكنش در طراحي راكتور تاثير دارد ولـي نـسبت بـه نـوع                     - 3

در طـول واكـنش سـبب افـزايش         ) ا كاهش جرم ويژه   ي(انبساط  . جريان اهميت كمتري دارد   

  Plug را نسبت به رآكتـور Mixedگردد و يا به عبارت ديگر امتياز رآكتور  نسبت حجمها مي

 .افزايش جرم ويژه در طول واكنش اثر معكوس خواهد داشت. دهد كاهش مي

 نـشان  ε =0ورد هاي درجه اول و دوم را درم هاي مربوط به واكنش  منحني2-29 و 2-28شكل هاي 

شوند كه نمايانگر مقادير ثابتي      هائي با خطوط شكسته در اين شكلها ديده مي         همچنين منحني . دهد مي

شوند كه از آنها       ناميده مي  Dankohlerاين مقادير ثابت اعداد     . از گروههاي بدون بعد سرعت هستند     

 بـدون بعـد بـه شـكل         رابطـه كلـي ايـن عـدد       . شـود   براي مقايـسه عملكـرد راكتورهـا اسـتفاده مـي          

τkCDa 1n
A0

  .است=−

در صورتيكه مقادير يكساني خوراك بكار رود، محور عرضها نسبت           
p

m

V
V        يـا نـسبت 

p

m

τ
τ    را نـشان 

مقايـسه  توان ابعاد رآكتورها و نيز درصد تبديل آنها را بـا هـم               ها مي  با استفاده از اين منحني    . دهد  مي

  .نمود

   مقايسه عمومي بصورت ترسيمي-2-6-2

توان از    را درمورد واكنشهاي مختلف با معادله سرعت معلوم ميPlug , Mixedعملكرد رآكتورهاي 

نسبت نواحي سايه دار مستقيماً نسبت زمان ماند لازم را در           .  استفاده كرد  2-25نموداري مشابه شكل    

 گروهي از واكنشهاي شيميائي     2-25ي سرعت موجود درشكل     ها منحني. كند  دو رآكتور مشخص مي   
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اين دسته واكنـشهاي    (گردد   دهند كه سرعت آنها با نزديك شدن به تعادل، بتدريج كند مي             را نشان مي  

  ). هستندn>0 ام nدرجه 

 لازم همواره   Mixedشود كه براي فرايندي معين حجم رآكتور         در مورد اين قبيل واكنشها مشاهده مي      

  .باشد  ميPlugر از رآكتور بزرگت

  
   براي هر نوع معادله سرعتPlug , Mixed مقايسه عملكرد رآكتور -2-25شكل 

   سيستمهاي متشكل از چند رآكتور-3-6-2

   بصورت سري يا موازي Plugاتصال رآكتورهاي  -1-3-6-2

كنـيم   ض مي  را كه بصورت سري به يكديگر متصل هستند در نظر گرفته و فر             Plug راكتور   Nتعداد  

 باشند بـا مبنـا      N,…,1,2 خروجي از رآكتورهاي     A به ترتيب درجات تبديل جسم       X1,X2,…,XNكه  

 ام بـه شـكل زيـر       iقرار دادن شدت خوراك ورودي به اولين رآكتور، موازنه جـرم درمـورد رآكتـور                

  :خواهد بود

∫
−
−

=
X

X0

i

1i
r

dX
F
V  

  : رآكتور سري داريمNو براي 
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 كه بصورت سري به يكديگر اتصال دارنـد و حجـم كلـي آنهـا                Plug رآكتور Nبنابراين با استفاده از     

. رود بدسـت آورد     انتظار مـي   V به حجم    Plugتوان همان تبديلي كه از يك رآكتور          است مي  Vبرابر  

 سـري،   -ي با اتصال موازي و يا بطور كلي درهر نوع تركيب بصورت مواز            Plugدرمورد چند رآكتور  

 با حجمي برابر بـا حجـم تمـام واحـدهاي جداگانـه         Plugتوان همانند يك رآكتور      كل سيستم را مي   

درنظر گرفت در صورتيكه خوراك در سيستم به نحوي تقـسيم شـود كـه جريانهـاي سـيالي كـه بـه               

 τ  ا   ي ـV/Fبنابراين درمورد رآكتورهاي موازي، . كنند داراي تركيب مشابه باشند يكديگر برخورد مي

  .درتمام مسيرهاي موازي بايد يكسان باشند هر روش ديگر تغذيه سيستم معمولاً بهره كمتري دارد

   هم حجم در اتصال سريMIXED رآكتورهاي -2-3-6-2

 Mixedيابد، ولي در رآكتور       غلظت تركيب شونده در طول سيستم بتدريج كاهش مي         Plugدرجريان  

اين دليل در مورد واكنشهائي كه سرعت آنها با افـزايش غلظـت             به  . كند غلظت بطور ناگهاني افت مي    

 داراي بهـره    Plug راكتـور    n>0 ام   nشود ماننـد واكنـشهاي برگـشت ناپـذير درجـه             شونده زياد مي  

  . خواهد بودMixedبيشتري از رآكتور 

  . شكل سري بهم متصل هستند، در نظر بگيريد  را كه بهMixed رآكتورNسيستمي متشكل از 

  
   هم اندازه با اتصال پشت سرهمMixed رآكتور N سيستم متشكل از -2-26 شكل
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باشـد تغييراتـي در ضـمن انتقـال سـيال از              با وجود آنكه غلظتها در داخل هر رآكتور  يكنواخت مي          

شـده     نمايش داده  2-27سقوط پلكاني غلظت كه درشكل      . گيرد رآكتوري به رآكتور ديگر صورت مي     

 Plug حالـت     رفتـار سيـستم بـه     . عداد واحدهاي پشت سرهم بيـشتر باشـد       دهد كه هرچه ت    نشان مي 

  .شود نزديكتر مي

  
   نسبت به يك رآكتورMixed رآكتور N پروفيل غلظت در سيستمي مركب از -2-27شكل 

. نمـائيم   هـم انـدازه را ازنظـر كمـي بررسـي مـي      Mixed رآكتـور    Nاكنون رفتار سيستمي متشكل از      

0εكنيم، بنابراين چيز فرض ميتغييرات جرم ويژه را نا τtو  = = .  

 صـورت زيـر برقـرار         ام بـه   i  را در اطـراف رآكتـور         A  موازنه جـرم جـسم        :واكنشهاي درجه اول  

  :نمائيم مي

( )
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1ii0i
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i0
i r

XXC
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V
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VCτ
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=== −  

0ε چون    :توان نوشت  مي است رابطه اخير را بر حسب غلظت نيز=
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i
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1i kτ1
C

C
+=−  

 يكـسان   Vدرمورد تمام رآكتورهاي هـم انـدازه بـه حجـم            ) tيازمان متوسط اقامت     (τزمان پر شدن    

  :بنابراين. باشد مي

( )N
i

N

1N
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C
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  : پس از بازآرايي مجدد معادله براي تمام سيستم خواهيم داشت

)3   (                                  
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢

⎣

⎡
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
== 1

C
C

k
NNττ

N
1

N

0
iN  

  :گردد  تبديل ميPlugرآكتور اي براي  اين معادله به رابطهN→∞وقتي 

)4                                               (
C
Cln

k
1τ 0

P =  

  
 Plug هم اندازه با اتصال سري با يك رآكتـور           Mixed رآكتور   N مقايسه عملكرد سيستمي مركب از       -2-28 شكل

0ε    ,    RA: در مورد واكنش درجه اول =→  

در حالتي كه شدت و نوع خوراك يكـسان باشـد، محـور عرضـها مـستقيماً نـسبت                    
P

N

V
V    را بدسـت 

  . دهد مي
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 و يا  با يك      Plug رآكتور سري را با يك رآكتور        N توان عملكرد  مي) 4(و  ) 3(با استفاده از معادلات     

اين مقايسه درمورد واكنشهاي درجه اول كه تغييرات جـرم ويـژه         .  منفرد مقايسه نمود   Mixedرآكتور  

  . انجام شده است2-28باشد در شكل  درآنها ناچيز مي

اكـنش دو     را در مـورد و      Mixedتوان عملكرد يك سـري از رآكتورهـاي           مي :واكنشهاي درجه دوم  

دهنـده در ازديـاد نباشـند بـا روشـي مـشابه                ملكولي درجه دوم درحالتي كه هيچ يك از مواد واكنش         

  . رآكتور سري خواهيم داشت Nبدين ترتيب براي . واكنشهاي درجه اول ارزيابي نمود

)5                  (⎟⎟
⎠

⎞
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⎝

⎛
++−+−+−=

N }

i0
i

N kτ4C12121...22
4kτ

1C  

  :  داريمPlugدر حالي كه براي رآكتور 

)6   (                                           P0
0 kτC1

C
C

+=  

  . اند  نشان داده شده2-29نتايج در شكل 

  
 بـراي  Plug هم اندازه سري بـا يـك رآكتـور    Mixed رآكتور N مقايسه عملكرد سيستمي متشكل از       -2-29شكل  

  واكنشهاي درجه دوم ابتدايي به شكل 

00 BA CC          productsBA

products2A

=→+

→
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 و نوع خوراك يكسان فـرض شـود محـور عرضـها             rateاگر ميزان انبساط ناچيز باشد، در حالتي كه         

مستقيماً نسبت حجمها يعني 
P

N

V
V يا نسبت زمان ماندها 

P

N

τ
τدهد  را مي.  

در ايـن   .  استفاده كرد   با اندازه متفاوت   Mixedبعضي مواقع و براي واكنشهايي خاص از چند راكتور          

براي مشخص كـردن ترتيـب      . كند  حالات تقدم راكتور كوچكتر به بزرگتر يا بالعكس اهميت پيدا مي          

بهترين نـسبت انـدازه     (شود    هاي دو راكتور از روشهاي ترسيمي استفاده مي         قرارگيري و نسبت اندازه   

درحالت خاص  ). ل دارد  پشت سرهم بستگي به سرعت واكنش و ميزان تبدي         Mixedهاي دو رآكتور    

دهد و بطور كلي     واكنشهاي درجه اول رآكتورهائي با اندازه هاي يكسان بهترين سيستم را تشكيل مي            

 رآكتـور بزرگتـر بايـد       n<1 رآكتور كـوچكتر و بـراي        n>1توان گفت درمورد واكنشهاي با درجه         مي

  .جلوتر قرار گيرد

ا را براي مقادير مختلف و ميزانهاي تبديل متفاوت         نمودارهائيكه بهترين نسبتهاي اندازه هاي رآكتوره     

  .اند داده شده) Levenspiel, Szepe) 1964نمايد بوسيله  معين مي

باتوجه به اينكه يك سيستم با حداقل اندازه ممكن بر سيـستمي متـشكل از رآكتورهـاي هـم انـدازه                     

 هم اندازه را مورد تاكيد قرار       هاي اقتصادي هميشه استفاده از واحدهاي      برتري چنداني ندارد لذا جنبه    

  .دهد مي

  انواع متفاوت راكتورها با اتصال سري -3-3-6-2

  Mixed  و بالاخره يـك رآكتـور         Plug و سپس يك رآكتور      Mixedسيستمي متشكل از يك رآكتور      

  :ديگر را درنظر بگيريد، براي سه رآكتور مي توانيم بنويسيم
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تـوان ميـزان تبـديل       اند و از روي آن مـي        نشان داده شده   2-30رت ترسيمي در شكل     اين روابط بصو  

دانستن ميزان تبديلهاي مياني براي مـشخص كـردن         . كلي سيستم و يا تبديلهاي مياني را بدست آورد        

  .باشد نقش مبدلهاي حرارتي بين واحدها ضروري مي

  
   روش طراحي رآكتورهاي سري بطريق ترسيمي-2-30شكل 

كردن بهترين آرايش تعدادي از رآكتورهاي كامل قواعدي عمومي وجود دارنـد              ر كلي براي معين   بطو

  :كه عبارتند از

هر واكنش درجـه    (براي واكنشهائيكه درآنها منحني سرعت بر حسب غلظت صعودي است            - 1

n   ،ام n>1 (        اتـصال بايـد بـه نحـوي        . رآكتورها بايد بصورت سري به يكدگير متصل شـوند

غلظـت واكنـشگرها زيـاد  و         ) n>1( غلظت مقعر است     -كه اگر منحني سرعت   انجام گيرد   

مـثلاً  . شـود   غلظت واكنشگرها تا حد امكان كم نگه داشـته         ) n<1(اگر منحني محدب است     

 اسـت   n<1 نموده شده ترتيب اتصال واحدها وقتـي كـه             12465درمورد حالتي كه درشكل     

 كوچك وبالاخره رآكتور بزرگتر و وقتي    Mixed بعد رآكتور    Plugبايد بصورت ابتدا رآكتور     

n<1است راكتورها عكس حالت اول بايد به يكديگر متصل شوند .  
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در مورد واكنشهائيكه منحني سرعت غلظت آنهـا داراي يـك حـداكثر و يـا حـداقل اسـت،                     - 2

آرايش واحدها بستگي به شكل منحني، ميزان تبديل مطلوب و واحـدهاي موجـود خواهـد                

  .توان وضع كرد اي را نمي ن سادهداشت و هيچ قانو

مطالعه منحني تغييرات     - 3
Ar

1
−

 درمورد هر نوع واكنش و يا سيـستم رآكتورهـا،           CA بر حسب    

  . باشد اي براي بدست آوردن بهترين آرايش مي راه ساده

  (Recycle) جريان برگشتي -7-2
تـوان بخـشي از جريـان      مـي Plugتورهـاي  براي افزايش بهره راكتور و بهبود شرايط واكـنش در راك        

ميزان اين جريان تحت عنوان نسبت جريـان برگـشتي          . خروجي را دوباره به ابتداي راكتور بازگرداند      

نسبت حجمي از مخلوط واكنش كه به ورودي راكتـور برگردانـده            : شود كه عبارتست از       شناخته مي 

 نشان  CSTR رفتار   Plugل كند، راكتور     به سمت بينهايت مي    Rاگر  . شود به حجم جريان خروجي      مي

  .دهد  به همراه جريان برگشتي نشان ميPlug نمايي شماتيك را از راكتور 2-31شكل . دهد مي

  
  2-31شكل 

  :توان براي محاسبه زمان ماند ظاهري اين راكتور استفاده كرد از معادله زير مي
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  )Fixed Bed Reactor( راكتورهاي بستر ثابت -8-2

   مشخصات كلي - 2- 1-8

. هاي جامد كاتاليزور هستنداي پرشده از دانهراكتورهاي بستر ثابت در واقع همان راكتورهاي لوله

از معايب اين نوع .گيردواكنشهاي ناهمگن از نوع گازي و كاتاليزوري دراين نوع راكتورها انجام مي

 .باشد شدن آنها مي  فعال بعد از غير كاتاليست  زيني و مشكل جايگ راكتورها عدم كنترل حرارتي 

همچنين بعضي اوقات پديده كاناليزه شدن مواد گازي در حين عبور از درون راكتور باعث كاهش 

شود كه اين خود يكي ديگر از محدوديتهاي اين نوع زمان اقامت لازم براي انجام واكنش مي

دتبديل بالاي آن در واحد وزن كاتاليزور مصرف شده در امتياز اين نوع راكتورها، درص.راكتورهاست

 ميليمتر 5/2قطر ذرات كاتاليست در حدود . باشدساير راكتورهاي كاتاليزوري مي مقايسه با

ستوني كه در داخل آن پركن قرار دارد علاوه بر بهبود دادن انتقال جرم بين فازها وتوسعه .باشد مي

  . بخشد را نيز بهبود ميرفتار جريان پلاگ ، انتقال حرارت 

  
   راكتورهاي بستر ثابت-2-32شكل 
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  :اي بستر ثابت عبارتند از روشهاي بارگذاري كاتاليستها در داخل راكتورهاي لوله

  يك بستر بزرگ تنها •

  بسترهاي چندگانه افقي  •

  چندين لوله پرشده در يك پوسته  •

  هاي جدايك بستر تنها با لوله •

                                                                                                   هاي جداگانهبسترها درپوسته •

بسترهاي بزرگ داراي تعداد اندكي متغيرها هستند و فقط نياز به كنترل دما با افت حرارت مناسب 

تعداد كمي واحدهاي بستر  .فشار نيازمنديمهمچنين به توزيع دوباره جريان براي كنترل افت  داريم و

فقط وقتي كه حرارت واكنش كم باشد امكان متعادل  .ثابت هستند كه نيازي به انتقال حرارت ندارند

بطور مثال دهيدروژناسيون . كردن دماي ورودي وجود دارد تا فرآيند را آدياباتيك در نظر بگيريم

  .شودبوتان به اين روش انجام مي

  )Single Fixed Bed(ترهاي ثابت يگانه بس -2-8-2

اين راكتور براي فرآيندهاي آدياباتيك يا زمانيكه قراردادن سطح انتقال حرارت دربستر امكان دارد، 

هاي كوچك نسبت به بيرون آنها معمولاً انتقال حرارت با كاتاليستها در داخل لوله. شوداستفاده مي

. يكي از كاربردهاي اين راكتورها در مقياس صنعتي استهيدروسولفوراسيون نفت خام  .بيشتر است

هايي كه پر كردن كاتاليستها در داخل راكتور بايد بطور يكنواخت صورت پذيرد تا ازايجاد كانال

تواند منجر به انتقال حرارت و درصد تبديل ضعيف و همچنين صدمه به كاتاليست شوند،  مي

 .جلوگيري شود

  



    
  ره آوران فنون پتروشيمي شركت                                                                                  راكتورهاي شيميايي         77 

  

  )Multiple Bed(انهبسترهاي ثابت چندگ -3-8-2

. باشنداي قادر به كنترل دما مياين تجهيزات بوسيله مبدلهاي داخلي بين بسترها و يا با پمپهاي دوره

.  بستر بطور سري بررويهم قرار دارد6 تا 5 حدود SO3 هاي آمونياك و بطور مثال در تبديل كننده

در دو بستر بيسموت و موليبدين ) Sohioپروسه (اكسيداسيون فاز بخار پروپيلن به اسيد اكريليك 

  ..شوداكسيداسيون اتيلن به اتيلن اكسايد در دو مرحله با كاتاليستهاي نقره انجام مي. شودانجام مي

  
    راكتور بستر ثابت چندگانه- 2-33 شكل

ست براي كاربردهايي با ظرفيت بالا در يك واحد يگانه راكتورهايي با مسيرهاي كوتاه انتقال و كاتالي

تأثيرات دمايي يك فاكتور مهم در طراحي راكتورها براي ايجاد . مدنظر استatm200 و فشار زير 

از راكتورهاي بستر ثابت براي تبديل اكتان سبك به گازولين در . شودسوختهاي سنتزي حساب مي

 تواند شعاعي يا محوري باشد كهدر اين راكتورها جريان مي .شودحضور هيدروژن استفاده مي

  .شودجريان شعاعي به علت افت فشار كمتر آن ترجيح داده مي
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    نماي شماتيك راكتور بستر ثابت چندگانه- 2-34 شكل

به جاي غربالهايي براي . جريان سيال از ميان راكتورهاي بستر ثابت معمولاً به سمت پايين است

. داخلي راكتور قرار مي دهندنگهدداري كاتاليست در ستون يك نگهدارنده با سايز متغير از مواد 

بطوريكه در ابتدا و انتهاي كاتاليستها سايز آنها بزرگتر بوده و باعث نگهداشتن كاتاليست در طول 

  .شودراكتور مي
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  مزايا

  
توان درصـد تبـديل بـالا بدسـت       نابراين مي  ب  پلاك بوده،  رژيم جريان نزديك به جريان     -1

  .آورد
  .باشد ميپايينافت فشار  -2
 حجم سيال باقي مانده درسيـستم اخـتلاط شـعاعي            ايجاد شده   ايجاد  نوع جريان  بعلت -3

  .زياد بوده ودر نتيجه ايجاد كانال درسيستم كمتراست
  . آوردتتوان حجم زيادي كاتاليست به ازاءيك واحد سيستم بدسمي -4
  

 معايب

  
  .مقاومت نفوذ بين سيستم بالا است  -1
  .باشدي ديگر داراي انتقال حرارت وجرم نسبتاً پايين مي در مقايسه با سيستمها -2
  .جايگزين كردن كاتاليست مشكل بوده ونياز به خارج كردن راكتور از سرويس دارد -3
  

   مزايا و معايب راكتورهاي بستر ثابت -2-1جدول 

  

زيـابي  با  و    NOxهـاي آمونيـك و زدودن       كننـده ريفورمينگ كاتاليستي، هيدرودسولفوراسـيون،تبديل   

 هـايي هـستند كـه از راكتورهـاي كاتاليـستي بـا            هايي از پروسه  حلال وهمچنين ايزومريزاسيون نمونه   

اصولاً دو نوع راكتور جريان شـعاعي بـراي ايـن فرآينـدها اسـتفاده               . كنندغربالهاي سيمي استفاده مي   

  :شودشود كه به دو دسته زير تقسيم مي مي

  حلزوني شكل كناريهاي هاي مركزي ولولهراكتوربا لوله ♦

 راكتور با لوله مركزي وغربالهاي بيروني ♦
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  1راكتور باجريان شعاعي نوع   2راكتور با جريان شعاعي نوع 

   دو نوع جريان راكتور– 2-35 شكل

دارا بودن سطوح تماس بالا باعث      . در هردو نوع اين راكتورها بازده به سطوح داخلي غربالها بستگي دارد           

  .سطوح محافظ مؤثر بيشتري داشته باشيم بالاي مايع وشود كه حجم  مي

كه از غربالهـاي مـسطح بـراي نگهـداري محـيط      . نوع دوم راكتورهاي باجريان روبه پايين ياروبه بالاست      

تـوان  شود مـي  از ديگر اجزايي كه در اين نوع راكتورها استفاده مي. كننديا كاتاليستها استفاده مي   واكنش و 

  :اره كردبه قسمتهاي زير اش

 هاي وروديكنندهتوزيع •

•  scale trap baskets   

 بستر فيلتري بالا •

 صفحات نگهدارنده كاتاليست •
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 سبدهاي پاييني  •

  .كه بازده فرآيند بستگي به قسمتهاي داخلي استفاده شده در راكتور دارد

  
   راكتور با جريان رو به پايين- 2-36 شكل

  هاي وروديتوزيع كننده -4-8-2

ايـن  . اي بوده وداراي سـوراخهاي محـوري رو بـه پـايين هـستند     ها بصورت استوانه  كنندهاين توزيع 

  .سازند ازدوتكه يا بيشتر ميmanholeها را براي سهولت عبور آنها از سوراخ توزيع كننده

ها براي بهتر شدن ومؤثر بـودن توزيـع مـايع در ورودي راكتـور و همچنـين بـراي                    اين توزيع كننده  

  .شونداليستها در محل آن استفاده مينگهداري كات
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   توزيع كننده ورودي–39شكل

  : مزايا

 پذيري بالا در طراحي انعطاف •

 ساختمان مقاوم در برابر فشار ودماي بالاي راكتور  •

 سطوح صاف ودر نتيجه افت فشار پايين •

  )distributor-collector(آوري كننده سيستم توزيع و جمع -5-8-2

جها و راكتورهايي كه داراي بسترهاي كاتاليستي يا كـربن فعـال يـا رزينهـا هـستند                  اين سيستم در بر   

. شود تا محيط واكنش را براي بالا بردن بازده در داخل برج يا راكتور يكنواخت نگهدارند               استفاده مي 

اسـتفاده    جريـان خـوراك ورودي در راكتـور   كننده در بـالاي راكتـور بـراي توزيـع         اساساً يك توزيع  

آوري كننده در پايين برج براي جمع كـردن جريـان خروجـي در انتهـاي بـرج                  شوند و يك جمع     مي

  .شود استفاده مي
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   توزيع كننده با لوله مركزي-2-38شكل 

شـوند كـه داراي     هـاي سـوراخ دار سـاخته مـي        هـا از لولـه    آوري كننـده  ها و يا جمع   كنندهاين توزيع 

هاي كوچكتر به يك لوله بزرگتر مركزي       آرايشهاي متداول، لوله  در يكي از    . آرايشهاي مختلفي هستند  

در يك نوع ديگر در سيـستم جمـع    .شوندمتصل هستند و باعث توزيع سيال در كل سطح راكتور مي        

ايـن سيـستمها در     . شـوند ها بصورت شكل يك سـتاره بـه لولـه اصـلي وصـل مـي               آوري كننده لوله  

  .شوداده ميراكتورهاي جريان روبه پايين محوري استف

  
  اي شكل  توزيع كننده ستاره– 41شكل
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  اي در مخزن  جمع آوري كننده ستاره  محل قرارگيري-2-40شكل 

  
  آوري كننده  آرايش قرارگيري توزيع و جمع-2-41 شكل
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   مايع-توزيع كننده بخار  آوري كننده خارجي جمع

    

    

                     

  
  

  يع كننده انواع توز-2-42 شكل
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  هاي كاتاليست نگهدارنده- 2- 6-8

هاي كاتاليست از بخشهاي صفحات مشبك يـا صـفحات مـشبك بهـم جـوش داده شـده                   نگهدارنده

 كـه باعـث پايـداري و      شـوند   ها يا فريمهـايي تقويـت مـي       لهاين صفحات توسط مي    .شوندساخته مي 

ايـن صـفحات    . شـود ل عبوري مي  جريان سيا  مقاومت آنها در مقابل وزن كاتاليستها وهمچنين وزن و        

براي نگهداشتن سيستم واكنشي در محل و همچنين براي كاهش افت فشار درطول راكتـور اسـتفاده                 

يـا روبـه پـايين اسـتفاده         به بالا و   اين صفحات در راكتورهاي جريان محوري با جريان رو        . شوند مي

  .شوند مي

  
   كاتاليستنگهدارنده -2-43شكل 
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  هاي كاتاليستنگهدارنده -2-44 شكل

   سبدهاي زيرين نگهدارنده كاتاليست-7-8-2

كزيمم كـردن جريـان وهمچنـين نگهداشـتن كاتاليـستها درداخـل راكتـور اسـتفاده                 اين سبدها براي مـا    

  .شوند مي

  

Catalyst support 

grid with beams  

  

  

Catalyst support 

grid with beams 

with anti-

buckling combs   

Catalyst Support 

Grid with 

reinforcement 

beams 

underneath the 

screen surface   
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   سبد زيرين نگهدارنده كاتاليست-2-45شكل 

شوند كه داراي سوراخهاي رو به پايين و محـوري هـستند            هاي مشبك ساخته مي   اين سبدها از استوانه   

كه براي راحتي قرار دادن آنهـا در        .شوندميتوانند با صفحاتي با سوراخهاي محوري ساخته        كه حتي مي  

  .شوند از دو يا چند قسمت ساخته ميmanholeداخل راكتور و همچني عبور آنها از 
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A bottom basket 

made out of 3 pieces, 

axial slots 

  

  

A series of bottom 

baskets for different 

reactors 

  

  

A bottom basket in 

one piece, having 

radial slots. 

  
  سبدهاي زيرين نگهدارنده كاتاليست -2-46 شكل

  

هر كدام از اين رآكتورهـا واكـنش        . در واحدهاي آرماتيك رآكتورهاي متعددي بكار گرفته شده است        

به . دهند كه در روند بدست آوردن محصول نهايي اهميت خاص خود را دارند             خاصي را صورت مي   
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 Catalyticي بعـد از جداسـازي تفكيـك و حـذف ناخالـصيها بـه بخـش        عنوان مثال ميعانات گـاز 

reformingشوند تا آروماتيكهاي سبك توليد شوند  ارسال مي.  

 اشاره كرد كه مخلوط     disproportionationتوان به رآكتور     از راكتورهاي مهم ديگر در اين واحد مي       

 fixed bedايـن رآكتـور از نـوع    . كند يل ميهيدروژن، آروماتيكها و پارافينها را به مخلوط زايلنها تبد

.  كنترل مي شـود    bar30 است و فشار در حدود       c390° و خروجي    c375°اما ورودي جريانها    . است

  .اين واكنش گرما زاست پس رآكتور بصورت آديا باتيك عمل مي كند

كتورها خوراك در اين رآ. شود   ايزومريزاسيون انجام ميfixed bedواكنش مهم ديگر در رآكتورهاي 

بـه اينـصورت كـه در       . شود ورودي كه شامل مخلوط زايلنها و اتيل بنزن است به پارازايلن تبديل مي            

رآكتور ايزومريزاسيون اتيل بنزن، اين ماده به اورتو زايلن تبديل شـده و بـه همـراه جريـان مخلـوط                     

شـود و در ايـن راكتـور اورتـو و            اورتو، متا و پارازايلن به رآكتور ايزومريزاسيون پارازايلن ارسال مي         

  .شوند متازايلن تا حد ممكن به پارازايلن تبديل مي

  

  )Fluidized Bed Reactor( راكتورهاي بستر سيال -9-2

   مشخصات كلي-1-9-2

اين راكتورها از دسته .اي دارند و راكتورهاي لولهCSTRاين راكتورها رفتاري مابين راكتورهاي 

اگرچه محتويات داخل راكتور ناهمگن هست ولي بخوبي با هم . ندراكتورهاي كاتاليزوري هست

بدليل توزيع مناسب حرارت در . شودمخلوط شده و باعث توزيع يكنواخت دما در نقاط مختلف مي

 .داخل اين راكتورها مشكل نقاط داغ وجود ندارد
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   نماي داخلي راكتور بستر سيال-2-47شكل 

امد بسيار ريز عبور كند، در سرعتهاي پايين سيال، سيال از ميان اگر يك سيال از ميان بستر ذرات ج

با افزايش سرعت جريان، . آيدبوجود مي كند بنابراين يك بستر ثابتفضاي خالي بين ذرات عبور مي

كنند و در برخي نواحي حركت جامد با لرزش همراه خواهد بود كه در ذرات جامد حركت مي

در سرعتهاي بسيار بالاي سيال تمام ذرات . آيدود ميجبوexpanded bed اينگونه موارد يك بستر 

 . آيندآيند بطوريكه با حريان مايع يا گاز بصورت معلق در داخل سيال در ميجامد به حركت درمي

توان به پروسه كردن خوراكهاي ورودي به تعداد زياد و بعضاً از مشخصات اين نوع راكتورها مي

ظرفيت بالا، كنترل حرارتي و جرمي خوب اين نوع راكتورها كاربردهاي بدليل . جامد اشاره كرد

اي در واكنش گازها با سطوح كاتاليستي كه  اين راكتورها بطور گسترده. اندصنعتي زيادي پيدا كرده
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از امتيازهاي برجسته اين راكتورها . رود اين كاتاليستها بر پايه ذراتي مانند سيليكا نشانده شده بكار مي

باشد كه عليرغم قيمت بالاي ساخت آن بدليل عدم نياز آن لت احياء و جايگزيني كاتاليزور ميسهو

  .به احداث واحد جداگانه كاتاليزور داراي توجيه اقتصادي هستند

هاي بسيار ريز با يك سوسپانسيون سيال اين راكتورها اصولا تًجهيزاتي هستند كه جامداتي با اندازه

بطور مثال در . شوند ناميده ميSlurryشوند  جامداتي كه با مايعات سيالي مي.كنندتماس برقرار مي

 گاز اتيلن از پايين وارد راكتور شده و بعد از رسيدن به دانسيته LLDPEراكتور گلابي شكل واحد 

 .شود  خارج و خشك ميSlurryمورد نظر بصورت 

هاي پتروشيمي بكار السنگ و پروسهسازي زغشده در برخي فرآيندهاي مايع  مخلوط سه فاز سيالي

يكي از بيشترين كاربردهاي . آيددر فاز سنگين يك بستر كاملاً مشخص بدست مي. رودمي

fluidization  چون كاتاليست در چند دقيقه مسموم . گرددبه كراكينگ اجزاء نفت خام برمي

  stripperيك جريان . كنندميشود، بنابراين آن را بين نواحي واكنش و نواحي بازيابي سيركوله  مي

مكانيسم تماس بين . براي زدودن نفت جذب شده قبل از اينكه كاتاليست آتش بگيرد وجود دارد

كاتاليست و گاز در يك بستر سيال بسيار پيچيده است و با فاكتورهاي طراحي بخوبي اصلاح نشده 

شود و با بيشتر تشكيل ميدر خود بستر، حبابهاي بزرگ با قطرهاي در حدود يك فوت يا . است

كنند و بالاتر از سطح بستر و قبل از ورودي كاتاليست در يك سيكلون ذرات كاتاليست برخورد مي

حاليكه حتي رفتار فيزيكي  كند درشوند، واكنش درفاز رقيق جريان پلاگ ايجاد ميجمع آوري مي

 براساس مدلهاي است، طراحي چنين راكتوري بسترهاي سيالي شده بخوبي شناخته نشده

  .شودآزمايشگاهي نسبتاً بزرگ انجام مي
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 است ولي ذرات كوچكتر مشكلاتي را در mm0,1اندازه ذرات در اين فرآيندها اغلب كمتر از 

 دآوري و همچنين ايجاتوان به سختي جمعاز معايب آنها مي. كنندبازيابي ذرات كاتاليست ايجاد مي

back mixingكننداهش آنها از بافلها استفاده مي  اشاره كرد كه براي ك.  

  
  راكتور بستر سيال نماي شماتيك از -2-48 شكل

-Uگاز را به داخل يك لوله . آورنددر راكتورهاي بستر سيال سيستم گردشي در سيستم بوجود مي

شود كه اختلاف فشاري در كنند و اين باعث ميكند وارد ميشكل كه دو بستر را به هم مربوط مي

تركيب . شودازوي لوله بوجود آيد كه باعث حركت ذرات از بستر اول به سمت بستر دوم ميدو ب

سيستم گردشي با تغيير در . شود شكل باعث كامل شدن گردش ذرات بين دو بستر مي- Uدو لوله 

يا   وSlide valvesشود كه اين كار توسط مقاومت اصطكاكي وهمچنين اختلاف فشار كنترل مي

  .شوددانسيته متوسط جريان در قسمتهاي مختلف انجام مي باتغيير در



    
  ره آوران فنون پتروشيمي شركت                                                                                  راكتورهاي شيميايي         94 

  

  
 راكتور بستر سيال نماي كلي از -2-49 شكل

هاي ديگر جامدات ذرات بايد بطور مداوم در حالت براي عملكرد درست سيستم گردشي و جريان

له و تواند باعث گرفتگي خطوط لونشيني ذرات ميدرغيراينصورت ته. سوسپانسيون در سيستم باشند

  :بنابراين نكات زير بايد در نظر گرفته شود.  كامل سيستم شودshut downدرنتيجه 

  . تزريق گاز بايد مناسب باشد-

  .ها را دارند بايد ازسيستم خارج شوندنشيني و گرفتگي لوله نواحي لوله كه قابليت ته-

  . دوباره بايد قابل اجرا باشندstart upوshut down  مراحل -

شود، مورداستفاده قرار م اغلب براي واكنشهاي فاز گازي كه با ذرات كاتاليست انجام مياين سيست

. باشد ميregeneratorو   جريان كاتاليست بطور مداوم و آهسته بين دو قسمت راكتور. گيردمي

بعلت ظرفيت . شود  بندر امام خميني از چنين سيستمي استفاده ميMTBEبطور مثال در راكتور 

 بالاي ذرات جامد ممكن است كه سيركولاسيون بين دو بستر باعث انتقال گرما ويا حتي گرمايي
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بنابراين در واكنشهايي كه بشدت گرمازا بوده يا گرماگير هستند سرعت انتقال . هدر رفتن گرما شود

بين دو بستر فقط براساس مسموم شدن كاتاليست نيست بلكه بايد دستيابي به دماي مناسب در 

  .   در نظر گرفته شودregenerator وراكتور

رفتار سيال مانند جامدات با سرعت بالاي آنها انتقال راحت و تماس مناسب آنها با گاز مهمترين 

 . شود در صنعت مورد استفاده قرار گيرندخصوصيات اين نوع راكتورها هستند كه باعث مي

   مزاياي راكتور بستر سيال براي عمليات صنعتي-2-9-2

اتوماتيك  دهد كه فرآيند پيوسته را بطورسيال مانند و نرم ذرات جامد اجازه ميحركت  ♦

  .كنترل كرد

شود شود كه باعث مياختلاط سريع جامدات منجر به شرايط ايزوترمال در راكتور مي ♦

 .فرآيند به راحتي و سريع كنترل شود

 در حال  flywheelاند، ايجاد يك بعلاوه در كل ستون جامداتي كه بخوبي مخلوط شده ♦

شود تغييرات كند كه باعث ميكه از تغييرات سريع دما جلوگيري مي كنندحركت مي

تر كند و بنابراين كم كردن دما در واكنشهاي گرمازا سريع در شرايط فرآيند را آهسته

 .مطمئن باشد راحت و

ي گرما كند كه مقدار زيادر اين امكان را فراهم ميتبس سيستم گردشي جامدات بين دو ♦

 .سيستم خارج شود به سيستم اضافه شده و يا از

 .براي فرآيندهايي درمقياس بزرگ قابل اجراست ♦

گاز در اين راكتورها نسبت به  همچنين واكنش بين جامد و انتقال گرما و جرم و ♦

 .است راكتورهاي ديگر بيشتر
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 مبدلهاي بنابراين ور بالا بوده،ئ غوطهيسرعت انتقال گرما بين بستر سيال ويك ش ♦

 .حرارتي بين بسترهاي سيال سطوح انتقال حرارت كوچكي به نسبت نياز دارند

   راكتور بستر سيال براي عمليات صنعتيمعايب -3-9-2

شود توزيع جريان گاز مشكل بوده آن تشكيل مي براي بسترهايي كه حبابهاي گاز در ♦

ثر بين سيال وهمچنين تقسيمات بزرگ آن نسبت به جريان پلاگ باعث تماس نامؤ

پذيري بالاي يا انتخاب اين مسئله هنگاميكه درصد تبديل بالاي گاز و.شودوجامد مي

  .تر استهاي مياني لازم باشد، جديواكنش

اختلاط سريع ذرات جامد باعث زمان باقي ماندن غيريكنواخت و عملكرد ضعيف  ♦

حركت ذرات براي واكنشهاي كاتاليستي،  .شودتبديلهاي بالا مي مخصوصاً درصد

 back mixingمنجربه  دهند،گازها بطور مداوم واگنش مي متخلخل جامد كه با

  .دهدعملكرد را كاهش مي بنابراين بازده و واكنشگرگازي شده،

آيند، بنابراين بايد بصورت معلق درمي بعضي از ذرات جامد در سيستم خرد شده و ♦

  .جايگزين شوند

  .تواند جدي باشدآيد ميحركت جامدات بوجود ميستونها كه دراثر  ها وخوردگي لوله ♦

نشين ذرات جامد ممكن ته دماي بالا،كلوخه شدن و براي فرآيندهاي غيركاتاليستي در ♦

است باعث نياز به كم كردن دماي فرآيند شود، بنابراين باعث كاهش سرعت واكنش 

 . شودمي

  (Distributor) انواع توزيع كننده -2- 4-9
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يا خصوصيات اصلي و طبيعت  و ساختار آنها وو هندسه طرح به توان با توجه ا مير هاتوزيع كننده

  .بندي كردسيال مانندشان  تقسيم

كه از فلز يا  باشدمي )porous(هاي مورد استفاده در آزمايشگاه از نوع متخلخلكنندهبيشترين توزيع

ل در راكتورهاي صنعتي استفاده هايي بطور معموكنندهيك چنين توزيع. شودسراميك ساخته مي

سطوح جريان  زيرا ارتفاع ، افت فشار وهمچنين مسائل وابسته به آنها براي ايجاد تخلخل و .شود مي

توليد صفحات متخلخل قطور با جوش دادن قطعات كوچكتر ايجاد  .باشدساز ميآزاد مايع مشكل

ها از طرف يب، اين نوع توزيع كنندهعليرغم اين معا .كندكننده مينقاط غيرفعال در روي توزيع

درمطالعات آزمايشگاهي اين نوع توزيع كننده نيز مورد استفاده .شوندبيشتر مهندسين ترجيح داده مي

هاي كنندهبرخي از توزيع .كنندآل ايجاد ميگيرد، زيرا آنها جريان نزديك به جريان ايدهقرار مي

شبك سيمي يا صفحات پوشيده با فيلتر هستند كه در هاي متخلخل، صفحات مكنندهجايگزين توزيع

   .شوندچندين لايه براي ايجاد صفحات مناسب استفاده مي

توان بعنوان يك صفحه مشبك در واحدهايي با را مي) perforated-type(هاي مشبك كنندهتوزيع

كرد يا اينكه از دو  استفاده (support)در برخي موارد بايد از محافظهاي زيرين .قطركم استفاده كرد

  .شودصغحه كه يكي بعنوان محافظ است درزير ديگري استفاده 

براي چنين مواردي از صفحات ناوديس يا . شوندانحناء مي علت انبساط حرارتي، صفحات دچاره ب

  .هاي آنها تنظيم شوندخكه البته براي توزيع يكنواخت سيال سورا كنندطاقديس استفاده مي

داراي معايبي هستند ولي بعلت اينكه شرايطي )multihole(هاي چندسوراخهدهكنناگرچه توزيع

) multifilter(هاي چندفيلتره كنندهتوزيع. دهندكنند آنها را ترجيح مي آل ايجاد مي نزديك شرايط ايده
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بنابراين  .كنند از پايين ريختن ذرات جلوگيري مي(bubble cap)و ) multinozzle(و چند نازل 

  .بزرگ استفاده كرد ان از آنها در بسترهاي عميق وتو مي

هاي كنندهاختلاط شود بايد از توزيعپردازش شده يا پيشجاييكه گاز ورودي بايد پيش

) pipe grid( ايهاي مشبك لولهكنندهو در واحدهاي بزرگ از توزيع) sandwiched-type(نوع

  .استفاده كرد

  

  

  

  

  

  

  

  

  

   انواع توزيع كننده-2-50شكل 

 و orifice_typeهاي كنندهتواند يك جايگزين مناسب براي توزيع ميnipple-typeكننده نوع توزيع

multiholeهمچنين افت فشار  .توان آن را مقرون به صرفه توليد كردزيرا از نظر اقتصادي مي . باشد

دهد كه مايع  اجازه مي heat resistance كنندههمچنين توزيع .تي كنترل كردتوان در آنها براحرا مي

  

 

bubble cap  

 

  

Internal liquid 

distributor  
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 .كننده را از شكهاي حرارتي محافظت كندكننده عبور كند وصفحه توزيعخنك كننده از ميان توزيع

  . باشندbubble capبه جاي توانند انتخاب مناسبي براحتي توليد شده و ميscrew-typeانواع 

 

  

  

   نمايي از قرار گرفتن توزيع كننده در راكتور-2-51 شكل

مايع در بستر ثابت يا سيال اين است كه مايع را بطور كامل از گاز اشباع -يك روش براي توزيع گاز

يك روش ديگر اين است كه ابتدا گاز در مايع توزيع . كنيم، سپس آن را درميان بستر توزيع كنيم

سپس مايع را كه داراي حبابهاي گاز . شودمايع انجام ميكننده قسمت زيرين توزيع شده كه در

  .     به داخل بستر بفرستيم ،باشد مي
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  نرم افزارهايي براي محاسبه شرايط راكتور: فصل سوم

  
  :هدف

  ر شيمياييآشنايي با نحوه مدلسازي راكتو
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   مقدمه-1-3
 آناليز خوراك، غلظـت ناخالـصي       در هر واحد عملياتي، پارامترهاي مختلف عملياتي مانند دما، فشار،         

شرايط عملياتي مـذكور بـر      . گذارند بر بازده فرآيند و عملكرد دستگاهها تاثير مي       ..... همراه خوراك و  

كنترل راكتورها در دماي پـايين، باعـث افـزايش          . درصد تبديل مواد در راكتورها نيز تاثير مي گذارند        

. مورد واكنش هاي گرماگير برعكس مـي باشـد        توليد محصول در واكنش هاي گرمازا مي شود و در           

گـذارد بـه نحـوي كـه ايـن            تغييرات دما و فشار طبق اصل لوشاتليه بر واكنش هاي تعادلي تاثير مـي             

بـه همـين دليـل فـشار راكتورهـاي سـنتز            . كنـد  تغييرات، واكنش را به سمت حذف آنها هدايت مـي         

  در واحـد   Primary  and Secondary Reformersآمونيـاك، متـانول و اوره و همچنـين دمـاي     

  .  در واحدهاي توليد هيدروژن و متانول بالا است Reformerآمونياك و 

يكي از مهمترين مواردي كه براي پرسنل قسمت هاي بهره برداري، مهندسي و فرآيند واحدهاي 

بيني  پيشبه اين كار . باشد صنعتي مطرح است، تعيين تاثير تغيير شرايط عملياتي بر فرآيندها مي

(Prediction) در راكتورها، پيش بيني مقدار محصول خروجي از راكتورها در شرايط . گويند  مي

  . باشد مختلف عملياتي مورد نظر مي

استفاده نمود ....  وASPEN , HYSYSبه اين منظور، بايد از نرم افزارهاي رايج مهندسي شيمي مانند 

  . ترموديناميكي مدل كرديا اين راكتورها را از لحاظ سينتيكي يا 

 به منظور آموزش مفهوم پيش بيني ".DSP Research Co دانشگران صنعت پژوه "گروه پژوهشي 

فرآيندها، راكتورهاي زير را با استفاده از روش بهينه سازي انرژي آزاد گيبس مدل نموده كه نرم 

  : افزار هاي آنها نيز ارائه شده اند

  Reformerتانول راكتور توليد گاز سنتز واحد م 
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   واحد آمونياك  High and Low temperatures shiftراكتورهاي   

  راكتور سنتز متانول   

    Convertorراكتور سنتز آمونياك  

   واحد آمونياك  Methanatorراكتور متانايتور  

  

 بنامهاي   Word, PDF, Power Point ،Folders ضميمه اين جزوه، فايل هاي  CDدر 

Programs, Picturesاند كه در   ارائه شدهPictures تصاوير و فايل هاي Flash و در Programs 

  . شوند  ديده ميDllنرم افزار و سه فايل ) exe(فايل هاي اجرايي 

 در آن نصب نشده باشد، فايلهاي ++Compiler VCاگر اين برنامه ها در كامپيوتري اجراء شوند كه 

exeي توان از آنها استفاده نمود كه سه فايل  اجراء نخواهد شد و در صورتي م*.DLL زير به همراه 

  :آنها كپي شود

 MFC42D.DLL 

 MFCO42D.DLL 

 MSVCRTD.DLL 

  

روش استفاده از برنامه .  مورد نظر كپي كنيدDrive را در Programsبنابراين توصيه مي گردد كه 

  :باشد هاي ارائه شده به صورت زير مي
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2-3- Reformer  
اين راكتور در واحدهايي كه گاز سنتز .  مدل سازي شده استReformer برنامه، راكتور  در اين

 Userدر اين برنامه . وجود دارد... شود مانند متانول، آمونياك، هيدروژن پالايشگاهي و  توليد مي

  . اردرا د...  و Steam Ratioتوانايي تغيير شرايط مختلف فرآيندي مانند دما، فشار، آناليز خوراك، 

  

  
 

  .اكسيد كربن خروجي بررسي كنيد  را بر كسر مولي ديSteam ratioاثر افزايش درصدي : تمرين
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3-3- HLST and HLST-dry 

 واحدهايي مانند آمونياك،  HLST ،High and Low Temperature  Shift Reactorsدر برنامه 

به . شود تبديل مي CO2 به COتورها، گاز در اين راك. اند مدل سازي شده... هيدروژن پالايشگاهها و 

براي استفاده از اين برنامه، بايد درصد مولي . همين دليل اين راكتورها در واحد متانول وجود ندارد

 Secondaryدر حاليكه آناليزي را كه آزمايشگاه براي جريان خروجي از   . آب را نيز وارد نمود

Reformer و خوراك  HTSC ،آناليز خشك بوده و مقدار آب فقط در  اعلام مي داردPFD ارائه 

  .  استHLST استفاده نمود كه مشابه HLST- dryبه همين دليل بايد از برنامه . شده است

  
 در HLST برنامه Interface. اين برنامه براي پرسنل بهره برداري واحدهاي مذكور مناسب است

تفاوت اين دو . باشد  نيز مشابه آن ميdry  HLST- برنامهInterfaceشكل زير ديده مي شود و 

  . برنامه در وارد نمودن آناليز خشك يا مرطوب گاز ورودي به راكتور است
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شود و دماي جريان خروجي از راكتور نيز  در اين برنامه ها، موازنه انرژي نيز روي راكتور انجام مي

  . نمود مقايسهTIدماي محاسبه شده را مي توان با دماي . شود محاسبه مي

  .اثر افزايش فشار را روي تركيب درصد خروجي بررسي كنيد: تمرين

  

4-3- Methanator and Methanator-dry 

مدل ... ، راكتور متانايتور واحدهايي مانند آمونياك، هيدروژن پالايشگاهها و Methanatorدر برنامه 

 HLSTاين برنامه مشابه برنامه در . به متان تبديل مي شودCO2 در اين راكتور گاز . سازي شده است

.  استفاده نمودMethanator-dryبايد درصد مولي آب را وارد نمود و به همين دليل بايد از برنامه 

 است با اين تفاوت كه آناليز خشك گاز ورودي به Methanat مشابه dry  Methanat -برنامه

در اين . ري واحدهاي مذكور مناسب استاين برنامه براي پرسنل بهره بردا. راكتور را بايد وارد كرد

  : شود ، دماي گاز خروجي از راكتور با استفاده از موازنه انرژي محاسبه ميHLSTبرنامه نيز مشابه 
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اكسيد كربن تا چه مقدار تغيير  كسر مولي دي برابر 5/1با افزايش دماي خوراك ورودي تا : تمرين

  .خواهد كرد

5-3- Convertor 

  .شود راكتور سنتز واحد آمونياك شبيه سازي ميدر اين برنامه 

  

6-3- Synthetic   
  .شود در اين برنامه راكتور سنتز واحد متانول شبيه سازي مي
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