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:کننده در واکنش کاتالیستی و معادله سرعتهای کنترلتعیین مقاومت

مقاومت فیلمی . (: اینفوذ خارج دانه)1

ثابت ماند یعنی مقاومت فیلمی xAاگر با تغییر سرعت چرخش کاتالیزور . گیریمخروجی را در این نوع راکتور اندازه میAمیزان درصد تبدیل یا غلظت 

.  کندضریب انتقال جرم را عوض میReکند و تغییر را عوض میReچون سرعت چرخش . متغیر بود یعنی مقاومت فیلم داریمxAنداریم، اگر 

یعنینداریمگازدرمقاومتمعمولا.داریممقاومتشودعوضxAاگربماندثابتاقامتزمانکهشرطیبهکنیمعوضراگازدبیمعمولیراکتوردر
.کندمینفوذخوبیبهگاز

(:اینفوذ داخل دانه)ای مقاومت حفره. 2

.  ای را تعیین کردتوان مقاومت حفرهای خوب انجام گیرد به راحتی میاگر مقاومت فیلمی ناچیز باشد یعنی نفوذ خارج دانه
𝐶𝐴𝑔 = 𝐶𝐴𝑠

𝜀 =
−𝑟𝐴

′′′

𝑘𝑣. 𝐶𝐴𝑠
=

−𝑟𝐴
′′′

𝑘𝑣. 𝐶𝐴𝑔

𝜙2 = 𝑚𝐿 2 =
𝑘𝑣

𝐷𝑒
. 𝐿2

−𝑟𝐴
′′′ . 𝐿2

𝐷𝑒 . 𝐶𝐴𝑔
= 𝜀 𝑚𝐿 در هم ضرب 2
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: برای واکنش درجه اول در حالت حدی داریم

: ایمقاومت ناچیز در برابر نفوذ حفره( الف
ε → 1

𝑚𝐿 < 1

−𝑟𝐴
′′′ . 𝐿2

𝐷𝑒 . 𝐶𝐴𝑔
< 1

.  مای نداریتر از یک بود مقاومت داخل دانهاگر کوچک. گیری استسمت چپ در آزمایشگاه قابل اندازه

: ها را اندازه بگیریمداشته باشیم و در شرایط یکسان ریتR2و R1های اگر دو بستر از قطعات کاتالیزور به اندازه

−𝑟𝐴
′′′

1

−𝑟𝐴
′′′

2

=
𝑘𝑣. 𝐶𝐴𝑔. 𝜀1

𝑘𝑣. 𝐶𝐴𝑔. 𝜀2
=

𝜀1
𝜀2

=
1

1
= 1

R1برای دانه به قطر 

R2برای دانه به قطر 

ایدانهاخلدنفوذبرابردرمقاومتپسنکرد،تغییر(گیریاندازهقابل)واکنشسرعتوکردیمعوضراکاتالیزورهایدانهاگریکدرجهواکنشبرای

.نداریم
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: ایمقاومت شدید در برابر نفوذ حفره( ب
𝑚𝐿 > 1

𝜀 →
1

𝑚𝐿

−𝑟𝐴
′′′ . 𝐿2

𝐷𝑒 . 𝐶𝐴𝑔
> 1

. مقاومت شدیدی داریم: گیریم اگر بزرگتر از یک شدسمت چپ را اندازه می

:  ها را اندازه بگیریم، داریمداشته باشیم و تحت شرایط یکسان ریتR2و R1های هحال اگر دو بستر از قطعات مختلف کاتالیزور به اندازه

−𝑟𝐴
′′′

1

−𝑟𝐴
′′′

2

=
𝑘𝑣. 𝐶𝐴𝑔. 𝜀1

𝑘𝑣. 𝐶𝐴𝑔. 𝜀2
=

𝜀1
𝜀2

=
 1 𝑚𝐿 1

 1 𝑚𝐿 2

=
𝐿2

𝐿1
=

𝑅2

𝑅1

1واکنش درجه 

.  ای داریمبنابراین اگر سرعت واکنش با اندازه کاتالیزور نسبت عکس داشت مقاومت شدید حفره

.  در اکثر کاتالیزورها این حالت را داریم

3



:ای داشته باشیمباشد و مقاومت شدید حفرهnحال اگر فعل و انفعال از درجه 

−𝑟𝐴
′′′ = 𝑘𝑣. 𝐶𝐴

𝑛
= 𝑘𝑣. 𝜀. 𝐶𝐴𝑠

𝑛 = 𝑘𝑣. 𝐶𝐴𝑔
𝑛 . 𝜀 = 𝑘𝑣. 𝐶𝐴𝑔

𝑛 .
1

𝑚𝐿
= 𝑘𝑣. 𝐶𝐴𝑔

𝑛 .
2𝐷𝑒 . 𝑘𝑣. 𝐶𝐴𝑔

𝑛+1/𝑛 + 1

𝑘𝑣. 𝐶𝐴𝑔
𝑛 . 𝐿

−𝑟𝐴
′′′ =

2

𝑛 + 1
.
𝑘𝑣. 𝐷𝑒

𝐿2

 1 2

. 𝐶𝐴𝑔

𝑛+1
2

ای داریم مانند یک واکنش از درجه هنگامی که مقاومت شدید حفرهnبنابراین واکنش درجه 
𝑛+1

2
.𝑘𝑜𝑏𝑠با ثابت سرعت ظاهری  =

2

𝑛+1
.
𝑘𝑣.𝐷𝑒

𝐿2

 1 2

.  شودمشاهده می

از طرفی 
𝑘𝑣 = 𝑘𝑣0. 𝑒

−
𝐸𝑡𝑟𝑢𝑒
𝑅𝑇

𝐷𝑒 = 𝐷𝑒0. 𝑒
−
𝐸𝑑𝑖𝑓𝑓

𝑅𝑇

. وقتی تغییرات دما زیاد نباشد رابطه آرنیوس برای ضریب نفوذ  نیز صادق است* 
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𝑑𝑙𝑛𝑘  𝑣(𝑜𝑏𝑠.

𝑑𝑇
=

1

2

𝑑

𝑑𝑇
𝑙𝑛𝑘𝑣 +

𝑑

𝑑𝑇
𝑙𝑛𝐷𝑒 =

1

2

𝐸𝑡𝑟𝑢𝑒

𝑅𝑇2
+

𝐸𝑑𝑖𝑓𝑓

𝑅𝑇2

𝑘  𝑣(𝑜𝑏𝑠. = 𝑘  𝑣0(𝑜𝑏𝑠. . 𝑒
−
𝐸𝑜𝑏𝑠.
𝑅𝑇 →

𝑑𝑙𝑛 𝑘  𝑣(𝑜𝑏𝑠.

𝑑𝑇
=

𝐸𝑜𝑏𝑠.

𝑅𝑇2

𝐸𝑜𝑏𝑠. =
𝐸𝑡𝑟𝑢𝑒 + 𝐸𝑑𝑖𝑓𝑓

2

𝐸𝑑𝑖𝑓𝑓جامد -های گازدر دماهای معمولی و برای واکنش ≪ 𝐸𝑡𝑟𝑢𝑒 𝐸𝑜𝑏𝑠. ≅
1

2
𝐸𝑡𝑟𝑢𝑒

.کنیممیای داریم یا نه، ریت را در آزمایشگاه تعیینپس برای اینکه ببینیم مقاومت حفره
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𝐸𝑜𝑏𝑠. از روی شیب 

Ln k

1/T

. را استخراج نمودnو Etrueاز مراجع برای واکنش مورد نظر 

. داریمایها با هم مساوی نباشند مقاومت شدید در برابر نفوذ حفرهاگر انرژی اکتیواسیون
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یالسدمایبهنزدیکهادانهدمایتاکردخارجلازمشدتباتواننمیراکاتالیستهایدانهدرشدهجذبیاوشدهآزادحرارتکهسریعهایواکنشدر

:داریمدماتغییرنوعدومعمولاًوکردخواهددخالتواکنشدرحرارتدرجهماندنثابتازحاصلاثراتبماند،باقی

: اثرات حرارتی حین واکنش

اختلاف دمای فیلمی. 1 :

.  در این حالت دانه کاتالیزور یک دمای ثابت و یکنواخت در تمام نقاطش دارد که با دمای محیط اطراف یعنی گاز فرق دارد

در حالت پایا  حرارت آزاد شده در کاتالیزور در اثر واکنش شیمیایی  حرارت منتقل شده از کاتالیزور به فاز گاز 

−𝑟𝐴
′′′ . 𝑉𝑝𝑒𝑙𝑙𝑒𝑡 −∆𝐻𝑟 = ℎ𝑔𝑆𝑝𝑒𝑙𝑙𝑒𝑡 𝑇𝑠 − 𝑇𝑔

∆𝑇𝑓𝑖𝑙𝑚= 𝑇𝑠 − 𝑇𝑔 =
𝐿 −𝑟𝐴

′′′ −∆𝐻𝑟

ℎ𝑔
𝐿 =

𝑉𝑝𝑒𝑙𝑙𝑒𝑡

𝑆𝑝𝑒𝑙𝑙𝑒𝑡
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: اختلاف دمای داخل کاتالیزور. 2

ازیزورکاتالدمایحالتایندراست،غیرایزوترمکاتالیزورمانیعنیداریمدمااختلافحرارتخوبنشدنخارجدلیلبهکاتالیزورقطعهداخلدر

𝑇𝑤𝑖𝑡ℎ𝑖𝑛∆راآناختلافکهشودمیعوضمرکزتاسطح 𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑙𝑒گوییم.

.
وجرمموازنهبایدبنابراین.بودخواهددماوAغلظتپارامتردوتابعدانهطولدرواکنشریتبنابراینشودمیعوضTکاتالیزوردانهداخلدرچون

.نمودحلهمزمانبصورتراحرارت

: کاتالیزور کروی

موازنه جرم برای یک المان کروی 𝐷𝑒

𝑑2𝐶𝐴

𝑑𝑟2
+

2

𝑟
. 𝐷𝑒

𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑟
= −𝑟𝐴

′′′ = 𝑘0𝑒
−

𝐸
𝑅𝑇 . 𝐶𝐴

𝑛

موازنه انرژی حرارتی برای یک المان کروی 𝑘𝑒

𝑑2𝑇

𝑑𝑟2
+

2

𝑟
. 𝑘𝑒

𝑑𝑇

𝑑𝑟
= −𝑟𝐴

′′′ −∆𝐻𝑟 = 𝑘0𝑒
−

𝐸
𝑅𝑇 . 𝐶𝐴

𝑛 −∆𝐻𝑟
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𝑟𝐴−از برابری 
: رسیمدر دو رابطه و ادغام آنها به رابطه زیر می′′′

𝐷𝑒

𝑑2𝐶𝐴

𝑑𝑟2
+

2

𝑟
. 𝐷𝑒

𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑟
=

𝑘𝑒

−∆𝐻𝑟

𝑑2𝑇

𝑑𝑟2
+

2

𝑟
.
𝑑𝑇

𝑑𝑟

1

𝑟2
.
𝑑

𝑑𝑟
𝑟2

𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑟
=

𝑘𝑒

𝐷𝑒 −∆𝐻𝑟
.
1

𝑟2
.
𝑑

𝑑𝑟
𝑟2

𝑑𝑇

𝑑𝑟 𝑟2.
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑟
=

𝑘𝑒

𝐷𝑒 −∆𝐻𝑟
. 𝑟2

𝑑𝑇

𝑑𝑟

 
𝐶𝐴𝑠

𝐶𝐴𝑐

𝑑𝐶𝐴 =
𝑘𝑒

𝐷𝑒 −∆𝐻𝑟
.  

𝑇𝑠

𝑇𝑐

𝑑𝑇
𝐶𝐴𝑐 غلظت در مرکز کاتالیزور

𝑇𝑐 مرکز کاتالیزور دما در

𝐶𝐴𝑠 − 𝐶𝐴𝑐 = −
𝑘𝑒

𝐷𝑒 −∆𝐻𝑟
𝑇𝑐 − 𝑇𝑠

𝑖𝑓 𝐶𝐴𝑐 = 0 → ∆𝑇 = ∆𝑇𝑚𝑎𝑥 =
𝐶𝐴𝑠. 𝐷𝑒 −∆𝐻𝑟

𝑘𝑒
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: اگر معادله فوق را با در نظر گرفتن اعداد بدون بعد زیر بصورت عددی ترسیم کنیم

1واکنش درجه  ϕ =
𝑅

3

𝑘𝑒

𝐷𝑒

β =
∆𝑇𝑚𝑎𝑥

𝑇𝑠
=

−∆𝐻𝑟 . 𝐶𝐴𝑠. 𝐷𝑒

𝑇𝑠 . 𝑘𝑒

تعریف

β = 0 → ∆𝑇𝑚𝑎𝑥 = 0 → . یعنی ایزوترمال است. دمای مرکز کاتالیزور و سطحش یکسان است

β ↑ → منحنی های نمودار
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𝜀کهمیبینیمβوϕازایمحدودهدر > AمصرفمتوسطریتولیباشدمیCAsازکمترکاتالیستداخلدرغلظتاینکهبایعنی.شودمی1

−𝑟𝐴ازبیشتر−𝑟𝐴 𝑠وجوددلیلبهامراینعلت.شودمیkاستبالاتر(kواکنش)باشدمیسطحازبیشترمرکزدرکه.

𝑘0. 𝑒
−

𝐸
𝑅𝑇 . 𝐶𝐴

𝑛
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