
چكيده
امروزه فرآيند ايزومريزاسيون نقش بسيار مهمي را در صنايع مختلف براي توليد محصولات ارزشمند بازي مي كند. اين واكنش ها 
تعادلي بوده و به دليل محدوديت هاي ترموديناميكي رسيدن به ميزان تبديلي فراتر از تبديل تعادلي به همراه انتخاب پذيري 
بالا در راكتور هاي معمولي امري دست نيافتني است. از اينرو جهت افزايش راندمان اين فرآيند، استفاده از فناوري هاي نوين از 
قبيل فناوري راكتور هاي غشايي ضرورتي اجتناب ناپذير است. در اين مقاله بر اساس نتايج كار هاي تحقيقاتي ارائه شده، به بررسي 
فرآيند ايزومريزاسيون هيدروكربن هاي خطي و حلقوي در راكتورهاي غشايي و مقايسه عملكرد اين نوع راكتور ها با راكتور هاي 
كاتاليستي متداول كه از غشاهاي زئوليتي MFI و كاتاليست زئوليتي بهره گرفته اند، پرداخته شده است. نتايج بررسي هاي به 
عمل آمده نشان داد كه در اين راكتورها بكار گيري غشا نقش موثري درافزايش سرعت واكنش، انتخاب پذيري، كنترل بهتر 

فرآيند، مصرف انرژي كمتر و افزايش راندمان نهايي فرآيند دارد. 
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مقدمه
تأمين نياز به فرآورده هاي نفتي در سال هاي اخير به موضوع 
مهمي تبديل شده و هر ساله بر اهميت آن افزوده مي شود. با 
توجه به عدد اكتان پايين نفتاي سبك حاصل از فرآيند تقطير 
نفت خام، استفاده از اين تركيبات به عنوان يكي از اجزاي اصلي 
زيست محيطي  مسائل  اساس  بر  است.  كاهش  حال  در  بنزين، 
جهاني، استفاده از بنزين با محتوي سولفور و همچنين فشار بخار 

رد1 پايين، كه ناشي از حضور تركيبات آلي فرار2 مي باشد، توصيه 
مي شود[1]. استفاده از افزودني هايي بر پايه تركيبات سرب دار و 
تركيباتي شامل اكسيژن مانند 3MTBE و 4ETBE جهت بهبود 
عدد اكتان بنزين، با توجه به اثر زيانبار آنها بر محيط زيست و 
سلامت انسان ممنوع شده است[2]. آروماتيك هايي مانند بنزن 
عدد اكتان بالايي داشته ولي از ديدگاه محيط زيستي بايد محتوي 
آنها را در بنزين كاهش داد. يك راه كاهش مقدار بنزن در بنزين 
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با حفظ عدد اكتان آن، تبديل بنزن به متيل سيكلو پنتان تحت 
فرآيند هيدروايزومريزاسيون مي باشد[3]. آلكانهاي شاخه دار به 
خاطر ساختار فضايي خاص شان، عدد اكتان بالاتري نسبت به 
ايزومرهاي خطي داشته و از اينرو استفاده از اين تركيبات به 
افزايش  حال  در  ماشين  موتور  سوخت  اجزاء  مهمترين  عنوان 

است[1].
با توجه به محدوديت هاي موجود و اقدامات متقابل در اين 
راستا، كه كاهش مقدار بنزين و نيز عدد اكتان بنزين مصرفي را 
به دنبال خواهد داشت، فرآيند ايزومريزاسيون تركيبات خطي به 
عنوان گزينه مناسب در راستاي بهبود عدد اكتان بنزين مطرح 
مي شود[1]. بنابراين ايزومريزاسيون ساختاري نرمال پارافين ها و 
تبديل آنها به هيدروكربن هاي شاخه دار از مهم ترين فناوري هاي 

در حال رشد، جهت بهبود عدد اكتان بنزين مي باشد.
حلقوي  تركيب  ايزومر  سه  متازايلن  و  اورتوزايلن  پارازايلن، 
زايلن مي باشند كه از ميان اين سه ايزومر، توليد و بازيابي پارازايلن 
صنايع  در  مهمي  گام  استر  توليد  هدف  با  صنعتي  مقياس  در 
پتروشيمي مي باشد. يكي از روش هاي توليد پارازايلن، جداسازي 
آن از ساير ايزومرهاي زايلن (كه طي واكنش ريفورمينگ نفتاي 
سبك مخلوط اين ايزومرها تشكيل مي شود) مي باشد. با توجه به 
نزديك بودن دماي جوش اين تركيبات، فناوري هاي رايج (جذب 
سطحي انتخابي،كريستاليزاسيون و تكنيك هاي كروماتوگرافي) 
هزينه بر بوده و نياز به توسعه اين تكنولوژي ها و بهره مندي از 
از  مي باشد.  پايين  انرژي  مصرف  با  و  كارآمدتر  فناوري هاي 
اينرو طي چند سال اخير فناوري غشايي جهت جداسازي اين 
تركيبات مورد توجه قرار گرفته است. از ديگر روش هاي توليد 
پارازايلن تبديل متازايلن و اورتوزايلن به پارازايلن تحت واكنش 

ايزومريزاسيون مي باشد[4و5].
خطي  تركيبات  ايزومريزاسيون  فرآيند  شد  گفته  چنانچه 
مي باشند.  مطرح  مهم،  صنعتي  فرآيند هاي  جمله  از  حلقوي  و 
واكنش هاي ايزومريزاسيون تعادلي بوده، از اينرو اين فرآيند به 
دليل محدوديت هاي ترموديناميكي به طور كامل انجام پذير نبوده 
جداسازي  فرآيند هاي  به  نياز  فرآيند،  راندمان  افزايش  جهت  و 
در  انرژي  زياد  مصرف  به  توجه  با  داشت.  خواهيم  همزمان 

براي  گسترده اي  تلاش هاي  جداسازي،  مرسوم  فرآيندهاي 
صرفه جويي در مصرف انرژي انجام گرفته است. راكتور غشايي 
از جمله فناوري هاي نويني است كه با تركيب دو واحد راكتور 
شيميايي و جداسازي غشايي در يك واحد، شامل فرآيندهايي 
فشرده با هزينه هاي اصلي كم مي باشد. با تركيب اين دو واحد در 
يك راكتور غشايي، سرمايه گذاري اوليه كاهش مي يابد و مي توان 
به بازده بيشتر، انتخاب پذيري بالاتر،كنترل بهتر فرآيند و مصرف 

انرژي كمتر دست يافت[2].
بنابراين با توجه به اهميت فرآيند ايزومريزاسيون تركيبات 
خطي و حلقوي و نقشي كه راكتورهاي غشايي در اين فرآيندها 
مي توانند داشته باشند، در ادامه به بررسي راكتورهاي غشايي، انواع 
آن و عملكردراكتور هاي غشايي در فرآيندهاي ايزومريزاسيون در 

مقايسه با راكتور هاي كاتاليستي مرسوم پرداخته شده است.

راكتورهاي غشايي 
تعريف و تاريخچه راكتورهاي غشايي 

راكتور غشايي واحدي است كه در آن فرآيند غشايي با واكنش 
كاتاليستي تركيب شده و واكنش شيميايي و فرآيند جداسازي 
همزمان اتفاق مي افتند. در اين نوع راكتورها غشا علاوه بر انجام 
فرآيند جداسازي باعث بهبود انتخاب پذيري و بازده فرآيند نيز 

مي شود[6].
در اوايل راكتور هاي غشايي به صورت تركيب سري دو واحد 
راكتور و جدا كننده غشايي مورد استفاده قرار مي گرفت. دراصل 
مفهوم اين راكتورها كه تركيب دو فرآيند مختلف در يك واحد 

است، در شكل 1 نشان داده شده است.
مفهوم راكتور غشايي اولين بار در سال 1950 مطرح شد. 
عبور  توانايي  كه  غشايي  از  استفاده  با  كرد  پيشنهاد  ميشاييل 
انتخاب پذير يكي از محصولات واكنش را داشته باشد، مي توان به 
درصد تبديل قابل ملاحظه اي در واكنش هاي داراي محدوديت 
ترموديناميكي دست يافت. در طي سي سال اخير، با پيشرفتهاي 
صورت گرفته در زمينه غشاهاي غير آلي و توسعه سيستم هاي 
زمينه  در  زيادي  پيشرفت هاي  بالا،  دما هاي  در  مقاوم  غشايي 
تحقيق و توسعه اين راكتور ها حاصل شده است[7و8]. راكتور هاي 
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غشايي اولين بار در واكنش هاي تعادلي كه با خارج كردن پيوسته 
محصولات، واكنش به سمت توليد بيشتر محصولات سوق داده 
مي شود، مورد استفاده قرار گرفتند. واكنش هاي دهيدروژناسيون 

و استري كردن از جمله اين نوع واكنش ها بوده اند[6].

انواع راكتور هاي غشايي 
در  آن  موقعيت  و  غشا  نقش  اساس  بر  غشايي  راكتور هاي 

راكتور، در 6 دسته به شرح زير دسته بندي شده اند:
نقش  هم  غشا   (CMR)كاتاليستي غشايي  راكتور هاي  در 
كاتاليستي داشته و به عنوان يك لايه انتخابگر نيز عمل مي كند. 
غشاهاي مورد استفاده يا بطور ذاتي خاصيت كاتاليستي دارند 
...) يا به روش تبادل يوني يا  (مانند زئوليت ها يا غشاي فلزي 
تلقيح فعال شده اند. در راكتور هاي غشايي موسوم به راكتور هاي 
غشايي غير انتخابگر (NMR) هدف از بكاربردن غشا محيطي 
براي نگهداري كاتاليست بوده و غشاي مورد استفاده نه خاصيت 
كاتاليستي داشته و نه به عنوان يك لايه انتخابگر عمل مي كند. 
در راكتور هاي غشايي از نوع CNMR، غشا خاصيت كاتاليستي 
داشته و صرفاً جهت فراهم كردن سطح اكتيو استفاده مي شود و 
 (PBMR) نقش غشايي ندارد. راكتور هاي غشايي بستر پر شده
بيشترين مورد استفاده را دارند و غشاي مورد استفاده مي تواند 
خاصيت غشايي داشته و به عنوان يك لايه انتخابگر عمل كند 
و يا نقش غشايي نداشته باشد. در اين راكتور ها محيط واكنش 
با ذرات كاتاليستي واقع در فضاي داخلي يا خارجي غشا فراهم 
مي شود. در صورت استفاده از غشاهايي با خاصيت كاتاليستي و 
بدون نقش غشايي، راكتورهاي غشايي كاتاليستي با بستر پر شده 

شكل 1: راكتورهاي غشايي الف) اوليه، ب) مرسوم[6]

شكل2: پيكربندي هاي مختلف راكتورهاي غشائي[6]
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(PBNCMR) را خواهيم داشت. در نوع ديگري از اين راكتورها 
كه اخيرا مورد توجه قرار گرفته اند، يك لايه انتخاب پذير اطراف 
ذرات كاتاليستي احاطه شده است. اين نوع راكتورها موسوم به 
راكتورهايPLMR مي باشند. در شكل  2به طور نمايشي انواع 

راكتورهاي غشايي آورده شده است[6].

مقايسه عملكرد راكتور غشايي و راكتوركاتاليستي متداول 
ايزومريزاسيون تركيبات خطي 

از  مخلوطي  ايزومريزاسيون  صنعتي  واحدهاي  خوراك 
هيدروكربن هاي شاخه دار و خطي مي باشد. از آنجايي كه حضور 
تركيبات شاخه دار مساله محدوديت تعادل ترموديناميكي اين 
واكنش را تشديد مي كند، با جداسازي هيدروكربن هاي خطي 
از هيدروكربن هاي شاخه دار مي توان از اثر نامطلوب اين تركيبات 
بر جابه جايي تعادل كم كرد و ميزان تبديل را بهبود بخشيد. از 
اينرو جهت افزايش راندمان، اين فرآيند ها شامل بخش جداسازي 
و واكنش هستند. فرآيند هاي ايزومريزاسيون برمبناي استفاده 
 (DIH) ايزوهگزان  (DIP) و  ايزوپنتان  جداسازي  واحد هاي  از 
فرآيند هاي  مي باشند[9و10].  تفكيك  قابل  برگشتي  جريان  و 

و  نرمال پنتان  از  برگشتي  جريان  با  همراه  ايزومريزاسيون 
نرمال هگزان با هدف تبديل كامل پارافين هاي خطي موجود در 
خوراك طراحي شده اند. در اين فرآيند ها از ستون هاي تقطير 
(DIP وDIH) و يا غربال هاي مولكولي جهت جداسازي تركيبات 
طرح هاي  مي شود[10].  استفاده  شاخه دار  تركيبات  از  خطي 
مختلف اين فرآيند بر اين اساس در شكل 3 آورده شده است. 
ايزومريزاسيون بدون جريان برگشتي با توجه به حداقل هزينه 
محسوب  كارا  طرح هاي  جز  اقتصادي  لحاظ  به  سرمايه گذاري، 
 DIH و DIP مي شود. در يك سري از فرآيند ها بطور همزمان از

استفاده مي شود [9].
يكي از فرآيند هاي صنعتي ايزومريزاسيون با جريان برگشتي، 
فرآيند ايزومريزاسيون كلي1 مي باشد. اين فرآيند تركيبي از فرآيند  
هايزومر2 شركت شل3 و فرآيند ايزوسيو4 شركت يونيون كربايد5 
بوده كه هيدروايزومريزاسيون مخلوط  در دماي 250 و در فشار

انجام   Pt/HMOR كاتاليست  روي  بر  هيدروژن   10-  30 bar
روي  جذب  نرمال پارافين ها با  فرآيند ايزوسيو نيز  مي گيرد. در 
CaA، طي مكانيسم جذب در فشار نوساني6 از نرمال پارافين ها 

جدا شده و با جريان برگشتي به راكتور برگردانده مي شوند. با 

شكل3: دياگرام فرآيند هاي ايزومريزاسيون الف) با جريان تك گذر، ب)به همراه واحد جداسازي ايزوپنتان، 
ج) به همراه واحد جداسازي ايزوهگزان[10]

1.Total Isomerization Process (TIP)
2. Hysomer
3. Shell

4. Isosiv
5. Union Carbide
6. Pressure Swing Adsorption
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توجه به وجود سيكل هاي جذب و دفع، انجام اين فرآيند بصورت 
پيوسته امكان پذير نمي باشد. در صورت استفاده از غشا به عنوان 
فاز جدا كننده مي توان از اين فرآيند بصورت پيوسته بهره گرفت 

(شكل 4).
هگزان  ايزومريزاسيون  بررسي  به  همكارانش1  و  مالونسي 
در راكتور غشايي از نوع بستر پرشده پرداخته اند. مفهوم چنين 
راكتور هايي به طور نمايشي در شكل 5 آورده شده است. غشا 
بستر كاتاليستي را احاطه كرده و هيچ جريان برگشتي از تركيبات 
نرمال هگزان  شامل  فرآيند  خوراك  ندارد.  وجود  نشده  تبديل 
غشا عبور  از  نرمال هگزان ها  مي باشد.  مقدار كمي ايزوهگزان  و 
كرده، وارد محيط واكنش مي شوند. در نهايت محصولات واكنش 
كه شامل ايزوهگزان و بخشي از نرمال هگزان هاي تبديل نشده 
خارج  شده  نگه داشته  و  عبور كرده  جريان هاي  سمت  از  است، 

مي شوند[11].
آزمايشات در يك راكتور غشايي لوله اي به طول 10 سانتي 
با  زنگ  ضد  فولادي  پايه  روي  بر   Silicalite-1 غشاي  با  متر 
در  شده  دار  كلر  آلوميناي  كاتاليست  و  تيتانيم  اكسيد  لايه 
بررسي  منظور  به  شد.  انجام   120° C دماي  در  پلاتين،  حضور 
عملكرد راكتور غشايي، كار تجربي آنها شامل دو قسمت بود: 
ابتدا عملكرد غشا بدون حضور كاتاليست با خوراك شامل 80 
٪ مولي نرمال هگزان و 20 ٪ مولي متيل پنتان با دبي حجمي
 ml min-1 0/08 در حضور گاز هليم به عنوان گاز حامل و جاروب 

كننده با دبي ml min-1 50 مورد ارزيابي قرار گرفت. شار عبوري 
از غشا، ضريب جداسازي و جز مولي هر جز عبوري از غشا در 
جدول زير ارائه شده است. نتايج بيانگر عملكرد مناسب غشا در 

جداسازي و هم چنين شار عبوري اجزا خوراك مي باشد.
صورت  به  كاتاليست  و  غشا  عملكرد  بررسي  به  ادامه  در 
همزمان، با حضور گاز هيدروژن به عنوان گاز جاروب كننده در 
شرايط مذكور، پرداخته شده است. نتايج حاصل، شامل توزيع 

شكل 4: دياگرام فرآيند ايزومريزاسيون كلي[8]

شكل 5: مفهوم راكتور غشائي در ايزومريزاسيون هگزان[11]

1.Maloncy et al
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غياب  (در  غشا  از  كرده  عبور  جريان  خوراك،  جريان  در  اجزا 
كاتاليست) و جريان محصولات (جريان عبوري از غشا در حضور 
كاتاليست) و هم چنين عدد اكتان جريان هاي مختلف، در جداول 
2و3 ارايه شده است. همان طور كه از توزيع ايزومرهاي هگزان 
در جريان هاي مختلف مشاهده مي شود (جدول 2)، كاتاليست 
انتخاب پذيري بالايي نسبت به واكنش ايزومريزاسيون در مقايسه 
با واكنش كراكينگ نشان مي دهد، بطوريكه ميزان محصولات 
ناشي از كراكينگ كمتر از 1٪ گزارش شده است. همچنين نتايج 
گزارش شده در جدول 3 اشاره به افزايش 14 واحدي عدد اكتان 
جريان عبوري از غشا و جريان نگه داشته شده در مقايسه با 

جريان خوراك دارد. كه در فرايندهاي صنعتي اين افزايش معادل 
10 واحد گزارش شده است[11].

نتايج حاصل از كار مالونسي و همكارانش اشاره به انعطاف پذيري 
غشائي  راكتورهاي  در  هيدروايزومريزاسيون  فرآيند هاي  بالاي 
دارد. ميزان تبديل بالا، انتخاب پذيري بالا نسبت به ايزومر هاي دو 
شاخه و در نتيجه بهبود عدد اكتان محصولات نسبت به خوراك 

اوليه در چنين فرآيند هائي قابل دسترس است[11].

فرآيند ايزومريزاسيون تركيبات حلقوي
ايزومر هاي  ساير  از  پارازايلن  جداسازي  زمينه  در  محققان 

[11] 120 ° Cجدول 1: شار عبوري،  و فاكتور جداسازي و جز مولي خوراك عبوري از غشا در
جز مولي خوراك عبوري از غشاانتخابگريشار عبوريتركيب

1/14240/43نرمال هگزان
0/02     30/01- متيل پنتان

جدول 2: توزيع ايزومرهاي هگزان و انتخاب پذيري محصولات درC ° 120 و تبديل 73٪ مولي[11و12]

انتخاب پذيريمقادير توزيع تركيبات(%)تركيب تعادليمحصولات جريان نفوذكردهخوراك
-8098/9962/427/72نرمال هگزان
16/0215/0022/08--3- متيل پنتان
2201/0130/5937/2840/76- متيل پنتان

10/5814/58--2و3 دي متيل بوتان
15/7940/0021/76-2و2 دي متيل بوتان

0/82-0/6--محصولات كراكينگ(>)

جدول 3: مقادير عدد اكتان جريانهاي مختلف فرايند[11]
عدد اكتانجريان
35خوراك

25عبور كرده
39نگهداشته شده

 (C6  RON)67محصولات واكنش
(C6  RON)  49محصولات واكنش+ جريان نگه داشته شده

(i- C6  RON)78محصولات واكنش+ جريان نگه داشته شده
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زايلن نيز به بررسي جداسازي و توليد همزمان آن در راكتور هاي 
غشايي پرداخته اند. با وجود شرايط متفاوت واكنش، در كارهاي 
نتايج  مقايسه  به  مي توان  محققان،  توسط  شده  انجام  تجربي 
حاصل با استفاده از دو پارامتر انتخاب پذيري و همچنين بازده 
نسبت به محصول مطلوب پارازايلن پرداخت. در شكل 6 نتايج 
طي  پارازايلن  به  نسبت  آمده  بدست  انتخاب پذيري  از  حاصل 
ايزومريزاسيون متا زايلن، در راكتورهاي غشايي كاتاليستي (كه 
كاتاليست در داخل غشا به صورت بستر ثابت پر شده است) و 
راكتورهاي كاتاليستي متداول گزارش شده است. همانطور كه 
در اين شكل مشخص است، انتخاب پذيري نسبت به پارازايلن 
در فرايند ايزومريزاسيون در راكتور غشايي كاتاليستي بيشتر از 

راكتور كاتاليستي متداول است. 
شكل 7 نيز نشان مي دهد كه با استفاده از راكتور غشايي 
بازده  به  مرسوم،  كاتاليستي  راكتور  با  مقايسه  در  كاتاليستي 

بيشتري مي توان دست يافت.
همان طور كه در شكل 7 مشاهده مي شود، بهترين عملكرد 
راكتور غشايي در مقايسه با راكتور كاتاليستي متداول، مربوط به 

كار تحقيقياتي دارامولا و همكارانش1 مي باشد. باوجود شرايط 
سرعت  دما،  غشا،  و  كاتاليست  نوع  جمله  از  واكنش  متفاوت 
...،غشاهاي  و  غشاها  متفاوت  هندسه  خوراك،  شرايط  فضايي، 
مورد استفاده در كارهاي تحقيقاتي فوق نيز با روش هاي مختلف 
و بر روي پايه هاي از جنس هاي متفاوت ساخته شده اند. دارامولا 
و همكارانش غشاي نانوكامپوزيتي MFI را با استفاده از روش 
هيدروترمال و با استفاده از مسدود كردن حفرات، سنتز و فاكتور 
گزارش  غشا>50  اين  براي  اورتوزايلن  به  پارازايلن  جداسازي 
مورد  سيليكاليتي  غشاهاي  جداسازي  فاكتور  است[17].  شده 
و  دايك  وان  و  همكارانش2  و  ژانگ  تحقيقاتي  كار  در  استفاده 

همكارانش3<20 گزارش شده است[13و16].
راكتور  با  مقايسه  در  غشايي  راكتور  عملكرد  بهترين 
همكارانش،  و  دارامولا  كار  به  مربوط  نتايج  از  پس  كاتاليستي، 
مربوط به كار تحقيقي تارديتي و همكارانش4 مي باشد. اين گروه 
در كار خود از غشايZSM -5  سنتز شده بر روي پايه فولاد 
با  همچنين،  كردهاند.  استفاده  ثانويه  رشد  روش  به  زنگ  ضد 
استفاده از تبادل يون باريم (Ba) به جاي سديم (Na) در ساختار

شكل 6:  مقايسه نتايج انتخاب پذيري نسبت به پارازايلن در 
ايزومريزاسيون متازايلن در راكتور غشايي كاتاليستي و راكتور 

كاتاليستي متداول ارائه شده در مراجع مختلف 

شكل 7: مقايسه نتايج بازده (٪)پارازايلن در ايزومريزاسيون 
متازايلن در راكتور غشايي كاتاليستي و راكتور كاتاليستي متداول 

ارائه شده در مراجع مختلف

1. Daramola et al
2. Zhang et al

3. Van Dyk et al
4. Tarditi et al
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بخشيده اند. به طوري كه غشاي Ba-ZSM-5(٪100 Ba) عملكرد 
بهتري در مقايسه با غشاي Ba-ZSM-5(٪40 Ba) دارد. در اين 
 25 اورتوزايلن<  به  پارازايلن  جداسازي  فاكتور  تحقيقاتي  كار 

گزارش شده است[15].
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حفرات سطحي متفاوت سنتز و ضريب جداسازي >400 گزارش 
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كاتاليستي را سنتز و عملكرد آن را در ايزومريزاسيون زايلن مورد 
معادل  انتخاب پذيري  ميزان  كار  اين  در  كه  دادند  قرار  ارزيابي 
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