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در اين تحقيق مشكلات انجام آزمايش هاي سينتيكي و 

واكنش هاي كاتاليستي هتروژن بررسي و سپس يك نرم افزار 

سينتيكي معرفي مي شود كه با اطلاعات حاصل از آزمايش، 

مدل سينتيك واكنش موردنظر را مي توان تعيين كرد. تعيين 

مدل سينتيكي واكنش موجب طراحي راكتورهاي مناسب 

براي آن كاتاليست، Scale up و تعيين مواد اوليه مناسب 

براي افزايش بازده فرايند و كاهش هزينه ها خواهد بود و 

نتيجه كلي اينكه اين عمل سبب تسريع در تصميم گيري و 

اجرا شده و قيمت ها را كاهش خواهد داد. اين نرم افزار داراي 

قسمت هاي مختلفي است و به راحتي مي توان اطلاعات مربوط 

به فرايندها، كاتاليست هاي مصرفي، شركت هاي سازنده 

كاتاليست، نوع راكتورهاي مورد استفاده براي هر فرايند و 

مدل هاي سينتيكي موجود براي هر واكنش را به دست آورد. 

بعد از انجام آزمايش هاي سينتيكي و دادن اطلاعات به دست 

آمده به نرم افزار، محاسبات سينتيكي به روش رگرسيون 

غيرخطي به وسيله نرم افزار انجام و مدل سينتيكي مناسب به 

روش Bartlett’s χ2 test مشخص مي شود.

مقدمه 
واكنش هاي كاتاليستي هتروژن در صنايع نفت، گاز، 

پتروشيمي و شيميايي و زيست محيطي به طور گسترده اي 

انجام مي شوند و به همين دليل تحقيقات فراوان و متفاوتي 

براي هر واكنش كاتاليستي هتروژن انجام شده است.

براي طراحي راكتورهاي كاتاليستي هتروژن يكي از 

مهمترين پارامترهاي مورد نياز، مدل سينتيكي واكنش 

مي باشد. به دست آوردن يك مدل سينتيكي براي يك 

واكنش شيميايي نيازمند انجام آزمايش  و صرف هزينه 

بسيار است و پس از به دست آوردن مدل سينتيكي در 

مقياس آزمايشگاهي، امكان استفاده از آن در مقياس نيمه 

صنعتي و صنعتي داراي اهميت زيادي است و براي استفاده 

از مدل هاي سينتيكي آزمايشگاهي در مقياس صنعتي بايد 

شرايط غير ايده آل بودن سيستم را در نظر گرفت. شرايط 

غير ايده آل بودن سيستم شامل نامنظم بودن جريان، توزيع 

نامنظم كاتاليست در راكتور، افت فشار و در نتيجه توزيع 

نامنظم فشار در بستر و توزيع نامنظم حرارت و جرم در 

بستر كاتاليست مي باشد [۱].

     براي به دست آوردن مدل سينتيكي مناسب، بايد در زمان 

انجام آزمايش هاي سينتيكي، تمام مقاومت هاي موجود در 

برابر انتقال جرم و حرارت حذف شوند. بانك اطلاعاتي 

نرم افزاري كه در اين تحقيق معرفي شده است، توصيه هاي                                                                                                                                        
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لازم براي حذف اين مقاومت ها را به كاربر معرفي مي كند. 

پس از اطمينان از حذف مقاومت هاي انتقالي و انجام 

آزمايش هاي سينتيكي و جمع آوري اطلاعات، داده هاي 

به دست آمده توسط كاربر به بانك اطلاعاتي وارد مي شوند. 

بانك اطلاعاتي با استفاده از داده هاي آزمايشي و نرم افزار 

آماري SPSS پارامترهاي سينتيكي را براي مدل هاي موجود                                                                                       

در بانك اطلاعاتي محاسبه مي كند. پس از تعيين پارامترهاي 

سينتيكي، مدل هاي موجود در بانك اطلاعاتي توسط 

الگوريتم انتخاب شده با يكديگر مقايسه مي شوند و بهترين 

مدل و يا مدل هاي مناسب در محدوده آزمايشي به كاربر 

توصيه مي شوند. 

    الگوريتم اين نرم افزار كه با نرم افزار Access طراحي 

شده و داراي دو قسمت كلي، شامل بانك اطلاعاتي است 

كه اطلاعات مربوط به فرايندهاي مهم صنعتي، كاتاليست 

و مدل هاي سينتيكي موجود براي هر فرايند در آن وجود 

دارد و قسمت ديگر شامل تعدادي نرم افزار است كه با زبان 

Visual Basic نوشته شده و از نرم افزار آماري SPSS كه 

قابل اتصال به Visual Basic مي باشد استفاده شده است. 

اين نرم افزارها محاسبات مربوط به پارامترهاي سينتيكي، 

انتخاب بهترين مدل، تخمين مقاومت هاي موجود در 

كاتاليست و ضريب مؤثر براي هر كاتاليست را انجام 

مي دهند.

 

طراحي آزمايش هاي سينتيكي 
كاتاليست ها معمولاً از يك قسمت فعال كه بر روي يك 

پايه متخلخل مستقر شده اند، تشكيل مي شود. براي انجام 

واكنش كاتاليستي ابتدا بايد تركيب شونده ها وارد حفره هاي 

پايه متخلخل شده و پس از انجام واكنش بر روي سطوح 

فعال موجود در داخل حفره ها، محصولات توليد شده از 

درون حفره ها خارج مي شوند. تحقيقات انجام شده توسط 

Levenspiel نشان داد كه انجام واكنش هاي شيميايي در 

كاتاليست هاي متخلخل به عوامل زير بستگي دارد [۲]:

۱) سرعت واكنش كه با كاهش فعاليت كاتاليست كم 

مي شود.

۲) مقاومت دروني كاتاليست در برابر انتقال جرم.

۳) مقاومت دروني كاتاليست در برابر انتقال حرارت كه 

سبب ايجاد گراديان دما بين سطح و درون كاتاليست به دليل 

توليد و يا مصرف زياد انرژي در درون كاتاليست مي شود.                                                                                                                                          

۴) مقاومت فيلمي در برابر انتقال حرارت كه سبب ايجاد 

گراديان دما بين سطح كاتاليست و سيال مجاور آن مي شود.                                                                                                                                         

۵) مقاومت فيلمي در برابر انتقال جرم كه به ايجاد گراديان 

غلظت بين سطح كاتاليست و سيال مجاور آن منجر مي شود.                                                                                                                                          

    براي به دست آوردن مقادير واقعي سرعت براي يك 

واكنش شيميايي، بايد كليه مقاومت هاي درون و بيرون 

كاتاليست را در زمان انجام آزمايش ها حذف كرد. هر 

كدام از مرحله هاي مربوط به مقاومت هاي فوق داراي 

يك سرعت است كه در يك واكنش عملي كاتاليستي، 

آهسته ترين مرحله، محدود كننده كل واكنش شيميايي 

مي باشد كه بهترين روش براي شناسايي آن، انجام آزمايش 

است، ليكن در صورت نبودن نتايج آزمايشگاهي، مرحله 

محدود كننده توسط روابط تئوري و يا نيمه تئوري قابل 

پيشگويي مي باشد.

مقاومت هاي فيلمي
اگر يك دانه كروي كاتاليست مانند شكل ۱ كه سيالي در 

حال گذر از كنار آن مي باشد را در نظر بگيريم سرعت 

سيال در سطح كاتاليست برابر صفر است و هر چه از سطح 

كاتاليست دور مي شويم سرعت سيال به سرعت توده سيال 

نزديكتر مي شود. تغييرات سرعت سيال از سطح كاتاليست 

تا سرعت توده سيال در درون لايه مرزي۱ صورت مي گيرد. 

سطح داخلي لايه مرزي، سطح كاتاليست و سطح خارجي 

آن، نقطه اي است كه سرعت سيال به ۹۹٪ سرعت آن در 

توده سيال برسد. ضخامت لايه مرزي به سرعت سيال در 

كنار كاتاليست بستگي دارد و هر چه سرعت سيال بيشتر                                                                                                                                            

1. Boundary Layer

شكل۱‐ تشكيل لايه مرزي در اطراف يك دانه كاتاليست
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شود، كاهش مي يابد و بالعكس.

      به همين صورت لايه مرزي براي انتقال جرم نيز تعريف 

مي شود كه در سطح خارجي آن غلظت تركيب شونده به 

۹۹٪ غلظت آن در توده گاز مي رسد. براي تحليل مسائل 

                                                                                                                                                δ انتقال جرم، معمولاً  فرض مي شود كه يك فيلم به ضخامت

در اطراف كاتاليست تشكيل مي شود كه غلظت در سطح 

خارجي آن برابر غلظت سيال و در سطح داخلي برابر 

غلظت سطح كاتاليست مي باشد.

                  مقاومت هاي موجود در برابر انتقال جرم به سطح كاتاليست                                                                                                      

در اين فيلم قرار دارند و ضريب انتقال جرم در اين فيلم 

به صورت رابطه ۱ تعريف مي شود كه در آن KC ضريب 

انتقال جرم، DAB ضريب نفوذ و δ ضخامت فيلم است [۲]:                                                                                                                                             

KC= δ
DAB                                                     (۱)

    واكنش هاي سريع در كاتاليست موجب مصرف سريع 

تركيب شونده ها مي شود و در نتيجه انتقال جرم از درون فيلم 

به سطح كاتاليست، محدودكننده واكنش مي باشد. با افزايش 

سرعت سيال، ضخامت فيلم و در نتيجه مقاومت در برابر 

انتقال جرم كاهش مي يابد و در يك حد از سرعت سيال، 

ديگر انتقال جرم محدود كننده نبوده و مقادير سرعت واكنش 

به دست آمده نمايانگر مقادير واقعي سرعت واكنش مي باشد.                                                                                                                                         

   براي واكنش هاي آهسته در سرعت هاي پايين سيال، 

ضخامت فيلم زياد است و انتقال جرم از درون فيلم، 

محدودكننده سرعت است و با افزايش سرعت سيال، 

ضخامت فيلم كاهش و در نتيجه سرعت واكنش افزايش 

مي يابد تا سرعتي كه در بيش از آن انتقال جرم محدود 

كننده نيست و مقادير سرعت واكنش آزمايشي، نمايانگر 

مقادير واقعي سرعت واكنش هستند.

    براي به دست آوردن مدل سينتيكي براي يك واكنش، 

مشخصاً مقاومت بيروني و دروني كاتاليست در برابر انتقال 

جرم نبايد موجود باشد تا مقادير سرعت واكنش به دست 

آمده فقط نشان دهنده سينتيك واكنش باشد.

      در طي انجام آزمايش هاي سينتيكي تحت شرايط يكسان 

اگر تغييرات دبي خوراك، تغييراتي در سرعت واكنش ايجاد 

كند مشخصاً انتقال جرم محدود كننده مي باشد. همان طور 

كه قبلاً گفته شد با افزايش سرعت سيال، ضخامت δ كاهش 

و در نتيجه مقاومت فيلمي نيز كاهش مي يابد. بنابراين اگر 

افزايش سرعت سيال باعث افزايش سرعت واكنش شود 

بايد آزمايش هاي ديگري در سرعت هاي بالاتر انجام شود 

و در سرعتي كه پس از آن افزايش بيشتر موجب افزايش 

سرعت واكنش نشود مقاومت هاي فيلمي ناچيز مي باشند.

براي تخمين مقاومت هاي فيلمي در برابر انتقال جرم از 

رابطه Mears استفاده مي شود [۳]:

  Cm= (-rA(abs) ρb r n)/KCCAO                                         (۲)

rA(abs)= (FA(in)-FA(out) ) /W                                    (۳)

     اگر مقدار Cm به دست آمده از رابطه فوق كمتر از ۰/۱۵ 

باشد مقاومت هاي فيلمي ناچيز مي باشند و ضريب انتقال 

جرم از رابطه Thoenes-Kramer به دست مي آيد [۴]:

   
(۴)

اين رابطه براي مقادير زير صادق است:

                      و

 CT همچنين پيش بيني كرد كه اگر در رابطه زير Mears

كمتر از ۰/۱۵ باشد، دماي سطح كاتاليست با دماي توده 

گاز برابر است [۳]:

CT= (­ΔHR)
hT2R

 (-rA(abs) ) ρb r E                                  (۵)

مقاومت هاي دروني كاتاليست
با تغيير دبي خوراك، مقاومت هاي خارج از دانه كاتاليست 

در برابر انتقال حرارت و جرم تغيير مي كنند و حداقل 

دبي قابل استفاده در آزمايش هاي سينتيكي زماني است كه 

افزايش دبي خوراك موجب افزايش سرعت واكنش نشود.                                                                                                                                            

      شكل ۲ تغييرات غلظت را در اطراف يك دانه كاتاليست                                                                                   

نشان مي دهد. در صورتي كه مقاومت هاي خارج از كاتاليست 

با انتخاب درست دبي برطرف شوند، غلظت هاي CAO و 

CAS برابر خواهند بود و در نتيجه فقط مقاومت هاي دروني 

كاتاليست در برابر انتقال جرم محدود كننده مي باشند.

شكل۲‐ تغييرات غلظت از گاز به درون كاتاليست
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براي بررسي مقاومت هاي دروني موجود در يك كاتاليست 

از مقدار ثابت تيل۱ (φ) استفاده مي شود [۵]:

                                 (۶)

در واقع φ، نسبت سرعت واكنش به مقدار نفوذ در دانه 

كاتاليست را نشان مي دهد. در مقادير زياد (φ >۴)، نفوذ 

در كاتاليست محدود كننده سرعت واكنش و در مقادير كم 

(φ < ۰/۴)، سرعت واكنش محدود كننده مي باشد.

     ضريب نفوذ مؤثر De از رابطه زير به دست مي آيد [۵]:

De= (DAb εp σ)/ τ                                            (۷)

بنابر دلايل زير از ضريب نفوذ مؤثر استفاده مي شود:

۱) حفره هاي موجود در كاتاليست همه براي نفوذ موجود 

نيستند.

۲) حفره هاي موجود در كاتاليست توسط كانال هاي پر پيچ 

و خم به هم متصل هستند.

۳) حفره هاي موجود در كاتاليست سطح مقطع متفاوتي را 

دارا مي باشند.

τ نشان دهنده پيچ و خم هاي حفره هاي كاتاليست است و 

σ .مقادير زياد آن باعث كاهش ضريب نفوذ مؤثر مي شود

نشان دهنده تفاوت سطح مقطع حفره ها در كاتاليست است. 

وقتي سطح مقطع حفره هاي كاتاليست يكسان باشند، مقدار 

σ برابر ۱ مي باشد.

   دانه بندي كاتاليست اثر مهمي بر روي مقاومت هاي 

دروني كاتاليست دارد. دانه هاي ريز كاتاليست حفره هايي 

با سطح مقطع نسبتاً يكنواخت دارند كه به طور عمده از 

حفره هاي ريز تشكيل شده اند. دانه هاي درشت كاتاليست 

داراي حفره هاي ريز و درشت مي باشند و در نتيجه پيچ و 

خم هاي زيادي دارند.

    با توجه به توضيحات فوق، براي افزايش ضريب نفوذ 

مؤثر، دانه هاي كوچكتر كاتاليست مناسبتر هستند وليكن 

مشكلات عملياتي مانند افت فشار، مانع از استفاده از 

دانه هاي بسيار ريز كاتاليست مي شود. دانه هاي درشت 

كاتاليست مشكلات عملياتي مانند افت فشار را ندارند ولي 

داراي ضريب نفوذ كمتري هستند.

 φ معمولاً در واقعيت براي طراحي كاتاليست، مقدار   

حدود ۰/۴ در نظر گرفته مي شود و در اين مقدار اندازه 

1. Thiele Modulus
2. Power Law Rate 
3. Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
4. Berty

ضريب نفوذ مؤثر در برابر افت فشار در بستر كاتاليست 

بهينه شده است.

   براي تخمين مقاومت هاي دروني كاتاليست در برابر 

انتقال جرم از رابطه Weiz-Prater استفاده مي شود [۶ و۷]:

Cwp=  
DeCAS

 -rA(obs)  ρp r
2
                                           (۸)

اگر Cwp<1 باشد مقاومت هاي دروني در برابر انتقال جرم 

ناچيز و اگر Cwp>1 باشد، مقاومت هاي دروني در برابر 

انتقال جرم، محدود كننده مي باشند [۶ و۷].

محاسبه پارامترهاي سينتيكي 
پس از انجام آزمايش هاي سينتيكي و به دست آوردن مقادير 

سرعت واكنش، يك مدل سينتيكي ارائه مي شود. مدل هاي 

سينتيكي معمول مورد استفاده به صورت زير مي باشند:

۱) معادلات تواني۲ كه تجربي هستند و فقط در محدوده 

داده هاي تجربي قابل استفاده مي باشند.

۲) معادلات .۳L.H.H.W كه داراي دامنه فعاليت بيشتري 

مي باشند.

۳) معادلات Eley-Rideal كه بسيار شبيه به معادلات 

.L.H.H.W بوده و فقط در مرحله جذب سطحي مولكول ها 

بر روي سطوح فعال متفاوت هستند.

   در واكنش هاي صنعتي، پيچيدگي هاي عملياتي مانند 

افت فشار، دما، توزيع نامناسب كاتاليست ها در راكتور و 

مقاومت هاي موجود در برابر انتقال حرارت و جرم سبب 

مي شود كه مدل هاي سينتيكي فقط در محدوده خاصي 

از شرايط عملياتي تعريف شوند. معادلات سرعت تواني 

بيشترين كاربرد را در فرايندهاي صنعتي دارند. معادلات 

.L.H.H.W و Eley-Rideal، مكانيزم هاي متفاوت براي جذب                                                                                          

سطحي تركيب شونده ها و دفع محصولات از سطوح را 

بررسي مي كنند و بدين علت پيشگويي هاي دقيقتري از 

سرعت واكنش را محاسبه مي كنند.

     طبيعتاً با استفاده از روش هاي متفاوت براي واكنش هاي 

يكسان كاتاليستي، مقادير متفاوتي براي سرعت واكنش 

به دست مي آيد. به طور مثال برتي۴ براي توليد متانول از گاز                                                                                                                                              



۸۳تدوين نرم افزار مشابه سازي سينتيكي...

سنتز ۲۰ مدل سينتيكي را جمع آوري كرده كه دو نمونه از 

آنها ارائه شده اند [۸]:

                  

 (۹)

r =k P n1
CO P n2

H  P n3
CH3OH                                       (۱۰)

معادله اول .L.H.H.W است و پارامترهاي مجهول در آن 

K2 ،K1 ،k و K3 مي باشند. معادله دوم معادله تواني است و 

پارامترهاي مجهول در آن n2 ،n1 ،k و n3 مي باشند. 

    براي به دست آوردن پارامترهاي سينتيكي در معادلات 

سينتيكي ذكر شده، از روش هاي Regression استفاده مي شود.                                                                                         

طرز عمل بدين صورت است كه مقادير تخمين اوليه براي 

پارامترهاي مجهول را در الگوريتم آزمون و خطا وارد كرده 

و پس از تعدادي محاسبه، مقادير به دست آمده براي اين 

مجهولات با تخمين اوليه مقايسه مي شوند و تفاوت در اين 

دو مقدار، پيشرفت آزمون و خطا را نشان مي دهد.

                                                                                                         L.H.H.W. به علت غيرخطي بودن معادلات سينتيكي مانند          

براي به دست آوردن پارامترهاي سينتيكي از روش                            

Non-Linear Regression استفاده مي شود. در اين نرم افزار                                                                                            

از الگوريتم Levenburg-Marquardt براي تخمين پارامترهاي                                                                                       

سينتيكي استفاده شده است [۹]:

θi+1= θi+[Fَ(θ i)F(θi)+λI]-1F(θi)e(θi)                 (۱۱)

e(θi) نشان دهنده تفاوت بين مقدار سرعت واكنش به دست 

آمده از تخمين پارامترهاي سينتيكي و مقادير تجربي 

سرعت واكنش مي باشد. λI كنترل كننده گام هاي تخمين 

مي باشد كه به طور مثال در مقادير كم λI تفاوت بين تخمين 

اوليه و مقادير محاسبه شده بر حسب آن كم مي باشد. 

F(θi)) ماتريس معادلات سينتيكي مشتق گرفته هستند كه 

در آن ها پارامترهاي سنتيكي به عنوان پارامترهاي مستقل 

عمل مي كنند.

    در اين تحقيق از نرم افزار آماري SPSS براي محاسبه 

پارامترهاي سينتيكي استفاده شده است كه در آن براي تخمين                                                                                   

Levenburg-Marquardt پارامترهاي سينتيكي از الگوريتم

استفاده مي شود. براي استفاده از اين نرم افزار بايد براي 

تخمين پارامترهاي سينتيكي مقادير اوليه به آن داده شود و 

انتخاب صحيح آنها به موفقيت تخمين اين پارامترها كمك 

مي كند [۹].

به دست آوردن مقادير ثابت آرينيوس۱ (A) و انرژي فعال 

سازي (E) از رابطه آرينيوس۲، به علت بستگي هر دو مقدار 

به رابطه آرينيوس بسيار مشكل است و لذا اين مقادير 

معمولاً به طور غيرمستقيم۳ محاسبه مي شوند. در اين روش 

يك دماي Tref بين كمترين و بيشترين دماهاي استفاده 

شده در آزمايش هاي سنتيكي به عنوان دماي مرجع انتخاب 

مي شود. سپس دماي *T توسط رابطه ۱۲ محاسبه مي شود:                                                                                                                                          

                                          (۱۲)

كه در آن T دماي استفاده شده در آزمايش سنتيكي مي باشد. 

روابط بين T* ،Tref  ،kref ،k و A به صورت زير مي باشد:

                                     (۱۳)

                                            
(۱۴)

انتخاب بهترين مدل سينتيكي 
تعيين ميزان توزيع داده ها از مباحث اوليه آمار مي باشد. 

براي اين كار با توجه به بزرگ يا كوچك بودن جامعه 

آماري مورد مطالعه، معمولاً تعدادي از داده ها كه به طور 

تصادفي انتخاب مي شوند به عنوان نمونه آماري براي بررسي 

شاخص هاي آماري تعيين مي شوند. ميانگين۴ و واريانس۵  

از مهمترين شاخص هاي آماري براي تعيين ميزان توزيع 

داده ها هستند كه به صورت زير تعريف مي شوند [۱۰]:

                                               (۱۵)

                                             

(۱۶)

كه در آن

xi = داده i ام

n = تعداد كل داده هاي نمونه آماري 

 X = متوسط داده هاي نمونه آماري

S2 = واريانس داده هاي نمونه آماري

     متداول ترين نوع توزيع براي يك جمعيت از داده ها در 

شكل ۳ نشان داده شده است و رابطه بين پارامترهاي آن 

به صورت زير مي باشد [۱۰]:
1. Frequency Factor
2. Arrhenius Equation, k = A exp(-E/RT) 
3. Reparametrisation
4. Population Mean 
5. Population Variance



شماره ٢‐٥٦ ۸۴

                              (۱۷)

توزيع ديگري كه كاربرد فراوان دارد، توزيعχ2   است [۱۱]:

                                      (۱۸)

كه در آن ( n-Pi) درجه آزادي مي باشد.

     اگر مقدار σ2 به طور دقيق براي آزمايش هاي انجام شده 

موجود باشد، مقدار χ2  فقط براي مدل مناسب، داراي مقدار 

كمتر از مقدار χ2 در جدول χ2 (n-Pi) مي باشد. بنابراين 

رابطه فوق آزمون مناسبي براي انتخاب بهترين مدل است، 

وليكن مقدار دقيق σ2 بايد موجود باشد درحالي كه به علت 

محدوديت تعداد داده هاي تجربي، معمولاً اين مقدار موجود 

نيست. در موردي كه مقدار دقيق σ2 معين نيست از آزمون 

Bartlett χ2 test استفاده مي شود [۱۲]:

     (۱۹)

    اين مقادير براي مدل هاي مختلف محاسبه شده و بر 

حسب مقادير χ2 (n-Pi) در جداول مبنا كه به نرم افزار اضافه 

شده است مقايسه مي شوند. مدلي كه مقدار χ2 آن بيشتر از 

مقدار موجود در جدول باشد مدل مناسبي نيست و از آن 

صرف نظر مي شود [۱۰].

محاسبه ضريب مؤثر۱  
دو مشكل عمده براي انجام آزمايش هاي سينتيكي، وجود 

مقاومت فيلمي در برابر انتقال تركيب شونده ها به نزديك 

دانه كاتاليست و ديگري مقاومت دروني كاتاليست در برابر 

نفوذ تركيب شونده ها به درون كاتاليست مي باشند. براي 

شكل۳‐ توزيع نرمال داده ها

انجام آزمايش هاي سينتيكي بايد اين مقاومت ها حذف شوند. 

در راكتورهاي آزمايشگاهي حذف اين مقاومت ها توسط                                                                                  

انتخاب درست دبي و اندازه دانه كاتاليست انجام مي شود.

      اطمينان از حذف مقاومت هاي موجود در برابر انتقال با                                         

آزمايش هاي فراوان ميسر مي شود و فقط در اين صورت 
با معادلات به دست آمده، مقادير سرعت واكنش حقيقي۲ 

را محاسبه مي كنند. متأسفانه به علل مختلف در بسياري 

از آزمايش هاي سينتيكي حذف كامل اين مقاومت ها انجام 

نشده و معادلات سينتيكي مقادير سرعت واكنش كلي۳ 

(كاذب) را محاسبه مي كنند كه در برگيرنده مقاومت هاي 

موجود در بستر كاتاليستي نيز مي باشند.

   در راكتورهاي آزمايشگاهي، دانه هاي كاتاليست به 

اندازه هاي كوچكتر خرد مي شوند تا مقاومت هاي دروني 

كاتاليست حذف شوند. در راكتورهاي صنعتي، كاتاليست ها 

با اندازه اصلي آنها استفاده مي شوند و مقاومت هاي دروني 

كاتاليست وجود دارند. در اين موارد از ضريب مؤثر در 

معادله (۲۰) براي جبران اين مقاومت ها استفاده مي شود [۵]:                                                                                                                                             

η=  
actual oveall rate of reaction                                 (۲۰)

rate of reaction in the absence of diffusional resis tan ce in the bed          

    براي محاسبه ضريب مؤثر براي واکنش، كاتاليست و 

راكتورهاي مختلف از روابط مختلفي استفاده مي شود كه 

در نرم افزار معرفي شده در اين تحقيق نيز از آنها استفاده 

شده است.

     با توجه به تعريف ضريب مؤثر، براي واكنش درجه اول                                                          

در كاتاليست هاي به شكل slab، ضريب مؤثر از رابطه (۲۱) 

به دست مي آيد:

η= tanh(φ)/ φ                                              (۲۱)

    پس از بررسي ضريب مؤثر براي واكنش هاي مختلف، 

Levenspiel نشان داد كه رابطه فوق تخمين خوبي براي 

ساير اشكال كاتاليست مانند كروي، استوانه اي و غيره نيز 

مي باشد [۲].

    در اين نرم افزار از روش Bischoff با رابطه زير براي 

محاسبه ثابت عمومي تيل استفاده شده است [۱۳]:

                     (۲۲)

1. Effectiveness Factor
2. Intrinsic Rate  
3. Global Rates



۸۵تدوين نرم افزار مشابه سازي سينتيكي...

ضريب نفوذ مؤثر De از رابطه زير محاسبه مي شود:

                                    (۲۳)

     براي تخمين Dk از رابطه زير استفاده مي گردد:

                                     (۲۴)

    ضريب نفوذ مؤثر در تخلخل هاي كاتاليست به روش 

زير محاسبه مي شود:

(D12)eff =D12 θ/ τ                                          (۲۵)

در رابطه (۲۵) پيچاپيچي۱ نشان دهنده ميزان بي نظمي منافذ 

كاتاليست است كه با رابطه زير تعريف مي گردد:

τ= actual distance a molecule travels between two points in the catalyst  (۲۶)
  shortest distance between these two points                                               

مقادير پيچاپيچي براي تعداد زيادي از پايه هاي مورد 

استفاده در سنتز كاتاليستي محاسبه شده و معمولاً بين ۳ و 

۹ مي باشد [۵]:

         در صورت نامشخص بودن مقدار ضريب نقوذ مولكولي،                                                                                   

D12 از رابطه زير محاسبه مي شود [۱۴]:

                        

(۲۷)

σ12=0.5(σ1+σ2)                                            (۲۸)

1. Tortuosity 

σ1 ،Ω12 و σ2 براي مواد مختلف در نرم افزار ارائه  مقادير 

شده اند [۱۴].

    در نرم افزار طراحي شده براي محاسبه ضريب مؤثر، 

يك قسمت براي شبيه سازي راكتور در نظر گرفته شده 

است كه در آن كاربر با وارد كردن غلظت تركيب شونده 

در جريان ورودي به راكتور و با استفاده از يك رابطه تواني 

براي واكنش تحت بررسي، غلظت خروجي تركيب شونده 

را محاسبه مي كند.

چارچوب كامپيوتري و برنامه هاي جانبي
هدف از انجام اين تحقيق تهيه يك نرم افزار كامپيوتري 

براي انجام سريع مطالعات سينتيكي كاتاليست ها مي باشد. 

 Access اين نرم افزار كه چارچوب اصلي آن با نرم افزار

طراحي شده است داراي دو قسمت كلي زير مي باشد:

    قسمت اول شامل بانك اطلاعاتي است كه اطلاعات مربوط 

به فرايندهاي مهم صنعتي، كاتاليست و مدل هاي سينتيكي 

موجود براي هر فرايند در آن قرار دارد و قسمت دوم                                                                                             

 Visual Basic شامل تعدادي نرم افزار مي باشد كه با زبان

نوشته شده و يا به صورت Package تهيه شده است. در 

شكل ۴ اجزاي اصلي نرم افزار نهايي نشان داده شده است.

شكل۴‐ شماتيك نرم افزار سينتيكي طراحي شده
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اجزاي تشكيل دهنده نرم افزار 
براي استفاده از نرم افزار، پس از نصب آن و با اجراي فايل مربوطه                                                                                                  

وارد فضاي نرم افزار مي شويم و سپس با توجه به ويژگي هاي 

فرايند موردنظر به صورت مرحله به مرحله آنها را انتخاب 

مي كنيم تا به فرايند خاص موردنظر برسيم (شكل۵). 

 ،Enter Databases پس از انتخاب فرايند، با زدن دكمه

به بانك اطلاعاتي نرم افزار كه شامل تاريخچه، شرح كلي 

فرايند و اجزاي تشكيل دهنده است وارد مي شويم. اجزاي 

اصلي اين قسمت در شكل ۶ نشان داده شده اند.

شكل۵‐ شماتيك بانك اطلاعاتي فرايندهاي صنعتي

شكل۶‐ اجزاي اصلي موجود در بانك اطلاعاتي
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با انتخاب دكمه   Pocess Flow Diagram (PFD) مي توان 

 Catalyst نقشه كلي فرايند صنعتي، با انتخاب دكمه 

اطلاعات مربوط به نوع كاتاليست، شركت سازنده، اجزاي 

تشكيل دهنده كاتاليست و نوع پايه و مشخصات فيزيكي 

نظير سطح و تخلخل، با انتخاب دكمه Reactions اطلاعات 

مربوط به ترموديناميك واكنش از قبيل دما و فشار واكنش، 

آنتالپي، آنتروپي، انرژي فعال سازي واكنش، ثابت تعادل و 

فاز انجام هر واكنش و با انتخاب دكمه Reactor، مي توان 

اطلاعات مربوط راكتورهاي صنعتي از قبيل نوع و تعداد 

راكتور، مقدار كاتاليست مصرفي و فضاي خالی بين 

كاتاليست۱ را مشاهده كرد.

   قسمت ديگر Database مربوط به مدل هاي سينتيكي 

مختلف مي باشد. اين قسمت شامل نرم افزارهاي ديگري 

است كه محاسبات مربوط به تعيين پارامترهاي مختلف 

براي هر مدل و انتخاب بهترين مدل را انجام مي دهد و 

ضريب مؤثر براي استفاده از مدل سينتيكي براي طراحي 

راكتور پايلوتي و صنعتي را محاسبه مي كند. اين قسمت به 

وسيله برنامه نويسي Visual Basic 6 انجام شده و پس از 

تعيين مدل سينتيكي براي انجام طراحي راكتور، مي توان 

وارد محيط نرم افزار Hysys شد. اطلاعات مربوط به اين 

مرحله در قسمت هاي بعدي شرح داده شده اند.

    با انتخاب دكمه Help، مي توان روش نصب و استفاده 

از نرم افزار را به طور كامل مشاهده كرد. نرم افزار داراي 

سطح دسترسي هاي متفاوت مي باشد كه هنگام معرفي 

كاربر مشخص مي شوند. معرفي كاربر جديد فقط از طريق 

دسترسي Administrator امكان پذير است.

برنامه هاي محاسبه هاي سينتيكي
با انتخاب دكمه Kinetic، پنجره مربوط به خواص عمومي 

فرايند پديدار مي شود (شكل۶). اين پنجره شامل نرم افزارهاي 

محاسبه پارامترهاي سينتيكي، تخمين مقاومت هاي فيلمي و 

دروني كاتاليست كه براي طراحي راكتور مورد نياز است 

و همچنين محاسبه ضريب مؤثر و انتخاب بهترين مدل 

سينتيكي مي باشد (شكل۷).

   در پنجره نرم افزارهاي سينتيكي شكل ۷، در منوي                                                                                                                                             

 Film and Internal Transport Resistance Estimation
1. Void Volume 
2. Bed Voidage 
3. Bulk Diffiusity 

پنجره اي ظاهر مي شود كه شامل يك مرحله ورود اطلاعات 

و سه مرحله اجرايي براي محاسبه ضريب انتقال جرم در 

بستر كاتاليست (Kc) و پارامترهاي مربوط به مقاومت هاي 

فيلمي و دروني كاتاليست مي باشد (شكل۸).

   براي محاسبه ضريب انتقال جرم در بستر كاتاليست 

(Kc) و پارامترهاي مربوط به مقاومت هاي فيلمي و دروني 

كاتاليست ابتدا بايد داده هاي مربوط به واكنش را وارد كرد 

كه با زدن دكمه Enter Data، جدول ورود داده ها ظاهر 

خواهد شد (شكل ۹). اطلاعات درخواستي در اين قسمت 

از نرم افزار شامل قطر راكتور، جرم حجمي، ويسكوزيته 

و دبي حجمي جريان ورودي به راكتور در دماي بستر 

راكتور، حجم ظاهري دانه كاتاليست، مساحت ظاهري هر 

دانه كاتاليست، نسبت فضاي خالي درون بستر به حجم 

كاتاليست بستر۲، نفوذپذيري درون بستر۳، دبي مولي 

واكنش گر محدودكننده در جريان هاي ورودي و خروجي 

از راكتور، جرم كل كاتاليست مصرفي، غلظت واكنش گر 

محدودكننده در جريان ورودي به راكتور، جرم حجمي هر                                                                                                                                               

شكل۷‐ نرم افزارهاي محاسبه هاي سينتيكي

شكل۸‐ نرم افزار تخمين مقاومت هاي فيلمي و دروني كاتاليست
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دانه كاتاليست، شعاع متوسط دانه هاي كاتاليست، درجه 

واكنش و مقدار نفوذ مؤثر۱ مي باشد.

     پس از تكميل جدول داده ها و خروج از آن، دكمه مربوط 

به Step 2، ضريب انتقال جرم در بستر كاتاليست، مطابق                                                                           

تئوري ارائه شده محاسبه مي شود و مقدار ضريب انتقال جرم 

محاسبه شده در قسمت Output Results ظاهر خواهد شد.                                                                                                                                              

                                                                                          ،Step 3 پس از اجراي محاسبه ضريب انتقال جرم، دكمه      

پارامتر مقاومت فيلمي۲ در اطراف كاتاليست محاسبه مي شود                                                                                        

 Output Results و مقاومت فيلمي محاسبه شده در قسمت

ظاهر خواهد شد.

      در آخرين مرحله از اين قسمت، با زدن دكمه مربوط به 

Step 4 پارامتر مقاومت دروني كاتاليست۳ محاسبه مي شود                                                                                           

كه نتيجه آن در قسمت Output Results ظاهر خواهد شد 

(شكل ۸).

  براي به دست آوردن پارامترهاي سينتيكي مدل هاي 

مختلف، ابتدا بايد داده هاي تجربي را وارد نرم افزار كرد كه 

براي هر مدل سينتيكي يك فايل Text Document توسط                                                                                  

Notepad ايجاد مي شود. در رديف اول اين فايل ها نام 

متغيرهاي موجود در مدل سينتيكي مورد نظر و در رديف هاي 

بعدي مقادير مورد استفاده براي آن ها در شرايط مختلف 

هر آزمايش قرار دارد. علاوه بر شرايط آزمايشگاهي نظير 

درجه حرارت و فشارهاي جزئي كه مستقيماً در فايل هاي 

فوق قرار دارند، دو متغير ديگر با نامهاي rate و Tstar نيز 

وجود دارند كه با توجه به شرايط آزمايش و نتايج به دست 

آمده از آن محاسبه مي شوند. متغير rate با استفاده از رابطه 

شكل۹‐ پنجره ورود داده ها براي نرم افزار تخمين مقاومتهاي فيلمي و دروني كاتاليست

۳ و متغير Tstar از رابطه ۱۲ به دست مي آيند.

   بعد از ايجاد فايل هاي فوق براي مدل هاي سينتيكي 

مختلف، برنامه محاسبه پارامترهاي سينتيكي را با زدن دكمه                                                                                                             

                                                                                                        Kinetic Parameter Estimation And Model Discrimination

اجرا مي كنيم تا پنجره اي مطابق شكل ۱۰ مشاهده شود. براي 

                                                                                      ،Select a Model محاسبه پارامترهاي سينتيكي، در قسمت

مدل مورد نظر را انتخاب مي كنيم و درصورتي كه مدل مورد 

نظر در بانك اطلاعاتي نرم افزار موجود نباشد مي توان آن را 

به بانك اطلاعاتي اضافه كرد. اين كار فقط توسط كاربراني 

كه داراي دسترسي Administrator هستند امكان پذير است. 

براي اين كار بايد در پنجره سينتيك واكنش (شكل۱۰) دكمه 

Add را زده و نام و معادله مدل را در قسمت هاي مربوطه 

وارد مي كنيم و سپس با زدن دكمه Update آن را به بانك 

اطلاعاتي اضافه مي كنيم. پس از انتخاب مدل سينتيكي،                                                                                                                                         

1. Effective Diffusity
2. Mear’s Parameter
3. Weisz-Prater Parameter

شكل۱۰‐ پنجره  نرم افزار محاسبه پارامترهاي سينتيكي



۸۹تدوين نرم افزار مشابه سازي سينتيكي...

 SPSS شكل۱۱‐پنجره  مقادير اوليه پارامترها براي استفاده در نرم افزار

SPSS شكل۱۲‐ پنجره  محاسبه پارامترهاي سينتيكي در نرم افزار

در قسمت Select the DATA file داده هاي تجربي را كه 

براي هر كدام از مدل ها تهيه و در مسير معيني از كامپيوتر 

ذخيره شده است، انتخاب مي كنيم.

                                                                                                       Enter data to SPSS با انتخاب مدل و فايل داده ها، دكمه     

را مي زنيم تا اطلاعات موجود در فايل داده ها به محيط نرم افزار 

                                                                                              Carry out regression منتقل شود. سپس دكمه ،SPSS

را مي زنيم تا پنجره اي مطابق شكل ۱۱ مشاهده شود.

   در قسمت Name از اين پنجره نام هر پارامتر و در 

قسمت Starting Value مقدار حدس اوليه آن پارامتر براي 

هر مدل را وارد مي كنيم و دكمه Add را مي زنيم. حدس 

اوليه براي پارامترهاي موجود در مدل مورد نظر با دكمه 

Continue، ظاهر شود (شكل۱۲). درصورتي كه مقادير 

شكل۱۳‐ مقدار پارامترهاي سينتيكي محاسبه شده به وسيله نرم افزار براي يك مدل

اوليه براي تمام پارامترهاي موجود در يك مدل را وارد 

نكرده باشيم مي توانيم با زدن دكمه parameter، مجدداً 

پنجره شكل ۱۱ ظاهر و پس از وارد كردن مقادير مربوط 

به پارامترهاي باقيمانده، با زدن دكمه Continue به پنجره 

شكل ۱۲ بازمي گرديم.

     متغير وابسته در اين محاسبات rate واكنش مي باشد لذا                                                                                        

در قسمت متغيرهاي مدل كه در بالاي سمت چپ پنجره 

شكل ۱۲ قرار دارد، متغير rate را انتخاب و دكمه در 

قسمت Dependent را مي زنيم تا متغير وابسته انتخاب 

شود. سپس دكمه OK را مي زنيم تا پارامترهاي مدل 

به وسيله نرم افزار SPSS محاسبه شوند. با اين كار يك فايل 

Draf.RTF ايجاد خواهد شد كه داراي كليه مراحل محاسبه 

پارامترها بوده و مقادير به دست آمده براي پارامترهاي 

مختلف در انتهاي آن قرار دارد. قسمتي از اطلاعات موجود 

در اين فايل كه نتايج نهايي در آن مي باشد در شكل ۱۳ 

نشان داده شده است كه مقادير به دست آمده براي پارامترها 

به صورت مايل و پر رنگ مشخص شده است.

      بعد از تعيين پارامترهاي سينتيكي مدل با كمك نرم افزار                   

SPSS، مجدداً در محيط محاسبات سينتيكي، دكمه                                                                                                                                             
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Save output files را مي زنيم تا فايل ايجاد شده در مسير 

مورد نظر كاربر ذخيره شود.

                                                                                          Select a Model بعد از اتمام مراحل فوق مجدداً در قسمت           

مدل ديگري را انتخاب كرده و اقدامات فوق را انجام 

مي دهيم تا پارامترهاي آن به دست آيند. اين كار را تا به دست 

آوردن پارامترهاي كليه مدل هاي سينتيكي انجام مي دهيم.                                                                                                                                         

   براي انتخاب بهترين مدل سينتيكي از بين مدل هاي 

موجود در بانك اطلاعاتي، بعد از به دست آوردن 

پارامترهاي كليه مدل هاي سينتيكي، بايد نرم افزار انتخاب 

مدل هاي سينتيكي مناسب را اجرا كنيم. براي اين كار با 

توجه به پارامترهاي محاسبه شده براي مدل هاي موجود 

در بانك اطلاعاتي بايد سرعت واكنش براي هر كدام از 

شرايط آزمايشگاهي را محاسبه كرد. سپس براي هر كدام از 

مدل ها يك فايل Text Document به وسيله notepad ايجاد 

مي كنيم كه در رديف اول آن تعداد پارامترهاي مدل و در 

رديف هاي بعدي مقادير محاسبه شده براي سرعت واكنش 

با استفاده از مدل مربوطه قرار دارد. بعد از ايجاد اين فايل ها 

كه به صورت ٬modrate1.txt modrate2.txt و ... نامگذاري 

 ،Discrimination of Kinetic Models شده اند، با زدن دكمه

وارد نرم افزار انتخاب مدل هاي سينتيكي مناسب مي شويم. 

                                                                                       Calculate Residual error در پنجره  شكل ۱۴، ابتدا دكمه         

را مي زنيم تا در هر مدل تفاوت بين سرعت واكنش محاسبه 

شده به وسيله مقادير آزمايشگاهي و مقادير محاسبه شده 

با مدل را به دست آورد. با زدن اين دكمه پنجره اي مانند 

شكل ۱۵ مشاهده خواهد شد كه در آن اطلاعات لازم براي 

انجام محاسبه خواسته شده است. پس از دادن اطلاعات 

درخواستي تفاوت بين مقدار سرعت واكنش محاسبه شده 

با هر مدل و مقدار تجربي براي مدل هاي مختلف به دست 

خواهد آمد. اين مقادير براي مدل هاي مختلف در قسمت 

پايين شكل ۱۴ مشاهده خواهند شد.

شكل۱۴‐ پنجره  انتخاب بهترين مدل سينتيكي

شكل۱۵‐ نمونه اي از پنجره هاي دريافت اطلاعات لازم براي 
انتخاب بهترين مدل

پس از به دست آوردن تفاوت بين مقادير تجربي و محاسباتي، 

دكمه Calculate Ki-Square (شكل۱۴) را مي زنيم تا مقدار 

χ2 مطابق تئوري ارائه شده در بخش هاي قبل محاسبه كند. 

اين مقدار در قسمت پايين شكل ۱۴ مشاهده خواهد شد. 

سپس با زدن دكمه Compare Residual error (شكل۱۴) 

مقدارχ2 به دست آمده با مقدار χ2 موجود در جداول كه به 

نرم افزار افزوده شده است، مقايسه مي شود و درصورتي كه 

مقدار χ2 محاسبه شده بيشتر از مقدار موجود در جدول 

باشد بايد مدلي كه داراي بيشترين Residual error است را 

از بين مدل ها حذف كرد و برنامه را مجدداً براي مدل هاي 

باقيمانده انجام داد تا اينكه مقدار خطا كمتر از مقدار جدول 

شود و به اين ترتيب مدل هاي سينتيكي مناسب مشخص 

مي شوند. در پايان با زدن دكمه EXIT (شكل۱۴) از آن 

خارج و به پنجره شكل ۱۰ باز مي گرديم.

         به علت وجود مقاومت هاي دروني در برابر انتقال حرارت                                                                                           

و جرم، لازم است كه پارامتر ضريب مؤثر براي حذف اثر 

اين مقاومت ها بر مقادير محاسبه شده از مدل هاي سينتيكي 

را در نظر گرفت. تأثير ضريب مؤثر به اين صورت است 

كه در موقع طراحي راكتور بايد معادله سرعت واكنش را 

در ضريب مؤثر (η) ضرب كرد.

 Back براي به دست آوردن ضريب مؤثر، با زدن دكمه    

(شكل۱۰) به پنجره شكل ۷ باز مي گرديم و با زدن دكمه 

 Effectiveness Factor And Exit Conversion Estimation

وارد برنامه محاسبه ضريب مؤثر مي شويم. با اين كار 

پنجره اي مطابق شكل ۱۶ ظاهر خواهد شد. در اين پنجره 

ابتدا دكمه Enter Data را مي زنيم تا پنجره اطلاعات لازم 

مطابق شكل ۱۷ ظاهر شود. پس از وارد كردن اطلاعات 

لازم، با زدن دكمه END از اين پنجره خارج و با زدن دكمه 

Calculate the Thiele Modulus (شكل۱۶) مقدار ثابت تيل                                                                                                                                              



۹۱تدوين نرم افزار مشابه سازي سينتيكي...

محاسبه و در قسمت پايين پنجره شكل ۱۶ مشاهده خواهد 

شد.

 Calculate the Effectiveness Factor بعد از اين كار دكمه

(شكل۱۶) را مي زنيم تا مقدار ضرايب مؤثر محاسبه و در 

پايين پنجره شكل ۱۶ نشان داده شود.

نتيجه گيري
اين نرم افزار توانايي مناسبي براي به دست آوردن سريع 

پارامترهاي سينتيكي و در نهايت انتخاب بهترين معادله 

سرعت براي واكنش هاي شيميايي كاتاليستي در شرايط 

گوناگون و كاتاليست هاي متفاوت دارد كه در صنايع 

مختلف به ويژه صنايع نفت، گاز و پتروشيمي كاربرد 

شكل۱۶‐ پنجره  نرم افزار محاسبه ضريب مؤثر

شكل۱۷‐ پنجره ورود داده ها براي برنامه محاسبه ضريب مؤثر كاتاليست

فراوان دارند. براي افزايش توانايي اين نرم افزار لازم است 

معادله هاي سرعت براي واكنش هاي مختلف به طور جامع 

جمع آوري و در اختيار نرم افزار قرار گيرد. به دست آوردن 

سريع معادله سرعت، سبب انجام سريع طراحي راكتور 

مي شود و از نتايج به دست آمده از نرم افزار مسقيماً مي توان 

در نرم افزار طراحي Hysys كه به اين نرم افزار وصل شده 

است استفاده كرد.

تشكر و قدرداني
از آقاي دكتر اكبرنژاد كه زمينه تهيه اين نرم افزار را مهيا 

ساختند و آقاي كاوه مجيدي كه در تهيه نرم افزار كمك 

فراواني كردند سپاسگزاريم.
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علائم و نشانه ها
A: ثابت آرينيوس

 kmole/m3 ،در اطراف كاتاليست A غلظت واكنشگر :CAO

kmole/m3 ،در سطح كاتاليست A غلظت واكنشگر :CAS

Cm: پارامتر Mears براي انتقال جرم

Cs: غلظت در سطح كاتاليست

CT: پارامتر Mears براي انتقال حرارت 

m2/s ،ضريب نفوذ در فاز گاز :DAB

m2/s ،ضريب نفوذ مؤثر :De

 m2/s ،Knudsen ضريب نفوذ :Dk

m2/s ،ضريب نفوذ :D12

m2/s ، ضريب نفوذ مؤثر :(D12 )eff

                                                                                                                                                m ،(قطر يك دانه كروي با حجم مساوي) قطر دانه كاتاليست :dp

kJ/kmole ،انرژي فعال سازي :E

kmol/sec ،در ورودي A دبي مولي واكنشگر :FA(in)

kmol/sec ،در خروجي A دبي مولي واكنشگر :FA(out)

e(θi): تفاوت بين مقادير تخميني و تجربي در الگوريتم بهينه 

سازي

(Objective Function) ماتريس تابع هدف : F(θi)

(Jacobian) ماتريس مشتق اول :Fَ(θi)

F(X): تابع دانسيته احتمال

kJ/m2s ,K ضريب انتقال حرارت :h

k: ثابت سرعت واكنش

m/sec ،ضريب انتقال جرم :KC

Keq: ثابت تعادل 

Ki: ثابت جذب

 n ثابت سرعت واكنش با درجه :kn

kref: ثابت واكنش در دماي مبنا

M: جرم مولكولي 

n: درجه واكنش

n: تعداد كل داده هاي نمونه آماري 

(n-Pi): درجه آزادي

 i فشار جزئي ماده :Pi

m ،شعاع متوسط دانه هاي كاتاليست :r

mol/kgcat.S سرعت واكنش :r

m ،اندازه متوسط منفذ :r

J/mole.K ،ثابت عمومي گازها :R

mole /s.kgcatalyst ،معادله سرعت تجربي :rA(obs)

s2: واريانس داده هاي نمونه آماري

si: واريانس داده هاي نمونه آماري براي مدل i ام
2

s2: متوسط واريانس ها براي مدلها

Sa: مساحت داخلي كاتاليست بر واحد جرم كاتاليست،

    m2/kg ٬(BET) مساحت ويژه كاتاليست :Sg

m2 ،مساحت سطح خارجي كاتاليست :Sx

K ،دما :T

reparametrized temperature  :T*

K ،دماي مبنا :Tref

m/s ،سرعت ظاهري گاز در داخل بستر كاتاليست :u

m3 ،حجم ذره :Vp

kg ،جرم كاتاليست مصرفي :W

X: داده آماري

xi : داده i ام 

X: متوسط داده هاي نمونه آماري

χ2 توزيع :χ2

χ2: توزيع χ2 براي مجموعه مدلها
c

kJ/kmole ،گرماي واكنش : ΔHR

m ،ضخامت فيلم :δ

εb: جزء فضاي خالي در بستر كاتاليست

εp: تخلخل ذره (نسبت حجم منافذ ذره به حجم كل ذره)

γ: ضريب شكلي (نسبت مساحت خارجي كاتاليست به 

(πdp
2

η: ضريب مؤثر

φ: ثابت تيل

Levenburg-  كنترل كننده قدمهاي تخمين در الگوريتم :λI

Marquardt

kg/m.sec ،ويسكوزيته :μ

μ: متوسط داده ها با تعداد خيلي زياد

θi: ماتريس تخمين اوليه

kg/m3 ،جرم ويژه سيال :ρ

kg/m3 ،جرم ويژه بستر كاتاليست :ρb

kg/m3 ،جرم ويژه دانه كاتاليست :ρp

constriction ضريب :σ

Lennard-Jones پارامتر :σi

Lennard-Jones متوسط پارامتر :σ12

σ2: واريانس داده ها با تعداد خيلي زياد

(tortuosity) پيچاپيچي :τ



۹۳تدوين نرم افزار مشابه سازي سينتيكي...

 منابع
[1] Levenspiel O., Chemical reaction engineering, 3rd Ed., Wiley, 1999.

[2] Tosun I., Modeling in transport phenomena: a conceptual approach, 2nd Ed., Elsevier, 2007.

[3] Mears D.E., “Tests for transport limitation in experimental catalytic reactors”, Ind. Eng. Chem. Proc. Des. Dev., 

Vol. 10, p. 541, 1971.

[4] Thoenes Jr. D. & Kramers H., “Mass transfer from spheres in various regular packings to a flowing fluid”, Chem. 

Eng. Sci., Vol. 8, pp. 271-283, 1958.

[5] Scott Fogler H., Elements of chemical reaction engineering, 4th Ed., 2005.

[6] Weisz P.B. & Prater C.D., Adv. Catal., Vol. 1, p. 399, 1962.

[7] Froment G.F. & Bischoff K.B., “Chemical reactor analysis and design”, 2nd Ed., John Wiley, New York, 1990.

[8] Berty J.M., Chem. Eng. Prog., pp. 61-67, 1988.

[9] Marquardt D.W., “An algorithm for least-squares estimation of nonlinear parameters”, SIAM J. of App. Math., 

Vol. 11, pp. 431-441, 1963. 

[10] Goldman R.N. & Weinberg J.S., Statistics: an introduction, pp. 215-220 and 682, Prentice-Hall, 1985.

[11] Dumez F.J., Hosten L.H. & Froment G.F., “The use of sequential discrimination in the kinetic study of 1-butene 

dehydrogenation”, I. & E.C. Fundamentals. Vol. 16, pp. 298-301, 1977.

[12] Bartlett M.S., “Properties of sufficiency and statistical tests”, Proc. Roy. Soc. London Ser, A 160, pp. 268-282, 

1937.

[13] Bischoff K.B., “Effectiveness factors for general reaction rate forms”, A.I.Ch.E.J., Vol. 11, p. 352, 1965.

[14] Smith J.M., “Chemical engineering kinetics”, 3rd Ed., McGraw-Hill Chemical Engineering Series, 1981.


