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 های تقطیر واکنشیبررسی افزایش مقیاس ستون

 
 2یحیی بلوچی ،1مرتضی زیودار 
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 چکیده

ت. بوده اس موردتوجهزمینه طراحی فرایندها در مقیاس صنعتی از دیرباز پیش عنوانبههای پایلوت اندازی ستونراه

اندازی شده است. بررسی مطالعات انجام شده و های تقطیر واکنشی پایلوت معدودی راهمزایای متعدد، ستون باوجود

، یاچندمرحلههای استری شدن، استری شدن های مشابه مشخص گردید که تقطیر واکنشی برای واکنشواکنش

اشد. تواند کاربرد داشته بیزومردار کردن میدار کردن و ازدایی، استیلدار کردن، رطوبتتولید ترکیبات اتری، آلکیل

تطابق ناحیه دمایی بهینه برای انجام واکنش شیمیایی مدنظر با ناحیه دمایی عملیاتی ستون تقطیر یکی از پارامترهای 

ط های اجرای فرایند، بررسی نقاشرطترین پیشکلیدی در طراحی فرایند تقطیر واکنشی است. از طرفی یکی از مهم

متر گزارش شده است. میلی 50ها های پایلوت مورد استفاده در غالب تحقیقی واکنشی است. قطر ستونجوشهم

 Sulzerهای ساختاریافته کاتالیستی ها با توجه به نوع فرایند و سختی جداسازی متفاوت است. آکنهارتفاع ستون

 اند.ها داشتهترین کاربرد را در این ستونبیش

 های ساختاریافتهش مقیاس، واحد پیشتاز، تقطیر واکنشی، آکنهافزایکلیدی:  کلمات
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 مقدمه  -1

یک روش جداسازی سنتی برای جداسازی اجزای یک مخلوط بر اساس نقاط جوش مورد  عنوانبهفرایند تقطیر 

استفاده قرار گرفته است. مصرف انرژی و همچنین موانع ترمودینامیکی در بسیاری از فرایندهای جداسازی بر اساس 

 موردتوجهها که تر از پیش کرده است. یکی از این روشهای نوین جداسازی را بیشتقطیر ضرورت توجه به روش

با واکنش شیمیایی در یک ستون  زمانهم صورتبهاست که فرایند تقطیر  1زیادی قرار گرفته است تقطیر واکنشی

 جداگانه برای صورتبهواکنش شیمیایی و تقطیر دارای مزایا و معایبی خواهد بود که  زمانهمگیرد. انجام صورت می

 توان در سه بخش اقتصادی، ایمنی ور گیرند. مزایای تقطیر واکنشی را میهر فرایند شیمیایی باید مورد بررسی قرا

گیری کاربهکه اشاره شد ادغام واکنش شیمیایی و فرایند تقطیر منجر به  طورهمانی مورد بررسی قرار داد. محیطزیست

رف های عملیاتی و مصدو ستون تقطیر و راکتور شیمیایی خواهد شد و کاهش سرمایه اولیه و هزینه یجابهیک ستون 

های گرمازا برای بخش تقطیر توان از گرمای آزاد شده در واکنشانرژی را در پی خواهد داشت. از طرف دیگر می

را کاهش داد. در ناحیه واکنشی حداکثر دما محدود به نقاط جوش اجزای فاز  آورجوشاستفاده کرد و بار حرارتی 

ایمنی، فرایند در  نظرازنقطهاط داغ بر روی کاتالیزگر جلوگیری به عمل آمده و آمدن نق وجودبهمایع خواهد بود و از 

ها نیز و سایر آلاینده اکسیددیی انجام خواهد گرفت. در غالب فرایندهای تقطیر واکنشی میزان کربن ترشرایط ایمن

 .]1[ های سنتی تقطیر دارندنسبت به روش یتوجهقابلکاهش 

باید به این موضوع اشاره کرد که جداسازی به روش تقطیر واکنشی دارای معایبی نیز هستند.  در کنار مزایای ذکر شده

اجرا و طراحی فرایند تقطیر واکنشی به دلیل ادغام فرایند تقطیر و واکنش شیمیایی و محدود شدن فرایند تقطیر به 

ت. تر اسبسیار پیچیده ل تقطیرهای معموشود نسبت به روشناحیه دمایی که واکنش شیمیایی در آن انجام می

قیمت بوده گیرد، بسیار گرانقرار می استفاده موردهای تقطیر واکنشی های ساختاریافته کاتالیستی که در ستونآکنه

 .]2[ جایگزین شوندو پس از مدتی غیرفعال شده و باید 

رای روشی ب عنوانبهتقطیر اجرای فرایند در مقیاس پایلوت  ازجملهدر بسیاری از فرایندهای صنعتی  طورمعمولبه

به جانبسیار روشن، لزوم بررسی همهها مرسوم است. با توجه به دورنمای بررسی اجرایی بودن فرایند و کاهش هزینه

 زمینه اجرای صنعتیپیش عنوانبههای پایلوت تقطیر واکنشی های مختلف در ستونسنجی اجرای واکنشو امکان

 های انجام شده درترین تحقیقرسد. در این مطالعه سعی بر آن بوده است که نکات برجسته مهمی به نظر میضرور

 رد.سازی فرایند مورد بررسی قرار گیمقیاس پایلوت فرایند تقطیر واکنشی با محوریت پارامترهای مهم فیزیکی و مدل

 تقطیر واکنشی هایدر ستونسنجی اجرای فرایندهای شیمیایی امکان -2

به زمان  نیاز ینباوجوداولی  است، اقتصادی کلی تولیدی هابه دلیل کاهش هزینه ،قطیر همراه با واکنش شیمیاییت

اولین گام در اجرای د. چنین مشکلات مدیریت و مهندسی دارصنعتی و همی برای تحقیق و طراحی و آزمون نیمهزیاد

 انجام واکنش در شرایط عملیاتی ستون تقطیر و بررسی سنجیامکانهای پایلوت تقطیر واکنشی یک فرایند در ستون

های فرایندی است. تطابق ناحیه دمایی بهینه برای انجام واکنش شیمیایی مدنظر با ناحیه شرایط مرزی و محدودیت

 مثالوانعنبهرامترهای کلیدی در طراحی یک فرایند تقطیر واکنشی است. دمایی عملیاتی ستون تقطیر یکی از پا

گیرد و کسر تبدیل تعادلی میدر فاز مایع انجام  هایی که تعادلی بوده وتقطیر همراه با واکنش شیمیایی در واکنش

                                                            
1- Reactive Distillation 
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 اظازلحکنش شیمیایی شود، زیرا که شرایط تقطیر با شرایط وامیواکنش شیمیایی در دماهای پایین زیاد است توصیه ن

کلوین به مقداری  300اگر در واکنشی کسر تبدیل تعادلی واکنشی در دمای  یگردعبارتبه. دمایی مطابقت ندارد

تبدیل تعادلی در محدوده دمایی  کلوین قابل انجام باشد، کسر 320حداکثری برسد و تقطیر در دماهای بالاتر از 

های ذکر شده فرایند تقطیر واکنشی در مقیاس پایلوت به دلیل محدودیت رسدتقطیر کاهش خواهد یافت. به نظر می

 .]3[ و اجرا شده است سازیپیادههای محدودی برای واکنش

 ی تقطیر واکنشیهاکه امکان اجرا در ستونهایی ترین واکنشبا توجه به محدودیت دمای عملیاتی در این بخش مهم

دهد که برخی های انجام شده مشخص گردید نشان میدر بررسی تحقیق آنچه ند.اهرا دارند مورد مطالعه قرار گرفت

و همکاران  2شاهاستر که توسط اند، همچون واکنش سنتز پلیهای پلیمری که در شرایط کنترل شده انجام شدهواکنش

و  3نیسباخ. در مطالعه دیگری نیز ]4[ های تقطیر واکنشی هستندهای قابل اجرا در ستوناز واکنشانجام شده است 

همکاران واکنش پلیمری شدن آکریلیک اسید و آکریلات استر را در یک ستون تقطیر واکنشی با کاتالیزگر ناهمگن 

 .]5[ اندرد مطالعه قرار دادهمو

 یاهرحلچندمرسد مربوط به فرایندهای استری شدن یک یا غالب فرایندهای اجرا شده در مقیاس پایلوت به نظر می

دهد فرایندهای های انجام شده را به خود اختصاص داده است. این مطالعات نشان میباشد که بخش زیادی از تحقیق

های تقطیر واکنشی را دارند و انتخاب خوبی های ذکر شده امکان اجرا در ستوناستری شدن با توجه به محدودیت

و همکاران  4دیاز - های انجام شده کروزتوان به تحقیقطالعات میاین م ازجمله. ]6[شوندبرای این فرایند محسوب می

و همچنین  6پروپیل پروپیونات-تولید ان منظوربهو پروپیل الکل  5در رابطه با فرایند استری شدن پروپیونیک اسید

از اتیل  8کاتالیستی آنزیمی تولید بوتیل بوتیرات ایچندمرحلهو همکاران که فرایند استری شدن  7مقاله ویرشم

نیز یکی از فرایندهای  10بوتیل اتر-متیل ترتتولید . ]8،7[ اند، اشاره کردو بوتانول را مورد مطالعه قرار داده 9بوتیرات

که با بررسی تعادل شیمیایی و نرخ انجام واکنش در  استهای تقطیر واکنشی قابل اجرا شناخته شده که در ستون

های تقطیر واکنشی در مقیاس آزمایشی برای در مطالعات اخیر ستون .]9[ مقالات متعددی به آن اشاره شده است

ها برای صنعتی مورد استفاده قرار گرفته است و تلاش 11فرایندهای سنتز سوخت مانند بیودیزل و سنتز فیشرتروپش

سنجی مکانهمکاران انجام شده است او  12در مطالعه دیگری که توسط وانگ .]10[ شدن این فرایندها ادامه دارد

تولید دی متیل کربنات با استفاده از الکلیزه کردن غیرمستقیم اوره در یک ستون تقطیر واکنشی انجام شده است که 

 .]11[ است شده ذکرارزان بودن فرایند و شرایط عملیاتی ایمن  ازجملهمزایای متعددی برای آن 

                                                            
2- Shah 

3- Niesbach 

4- Cruz-Diaz 

5- Propionic acid 

6- N-Propyl Propionate 

7- Wierschem 

8- Butyl Butyrate 

9- Ethyl Butyrate 

10- Methyl tert-butyl ether 

11- Fischer-Tropsch synthesis 

12- Wang 
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 یهامشخص گردید که تقطیر واکنشی برای واکنشی مشابه هابا بررسی مطالعات انجام شده و واکنش یتدرنها

 16کردن داراستیل، زداییرطوبت، 15کردن دارآلکیل، تولید ترکیبات اتری، 14ایچندمرحله، استری شدن 13استری شدن

 تواند کاربرد داشته باشد.می 17و ایزومردار کردن

 تحلیل ترمودینامیکی -3

ند آن است که برای کنترل پارامترهای ترمودینامیکی چندین ستون رفتار پیچیده بسیاری از فرایندهای تقطیر نیازم

تقطیر در یک فرایند پیچیده بازیافتی برای تصفیه و افزایش درصد خلوص محصول نهایی به یکدیگر متصل شوند. 

های یرتواند فرایند سنتز دی متیل کربنات از کربنات پروپیلن باشد که برای غلبه بر دشوایکی از این فرایندها می

ها از یک ستون تقطیر واکنشی برای جداسازی بخشی همچنین کاهش هزینهترمودینامیکی و سختی جداسازی اجزا و 

 .]14[ از محصول به کمک واکنش شیمیایی استفاده شده است

های تعادلی فاز مایع و گاز بسیار حیاتی است در تقطیر های تقطیر دسترسی به دادهطور که در سایر روشهمان

 سازیشبیهخواهد بود.  دوچندانهای سینتیکی ها در کنار دادهواکنشی این اهمیت به دلیل قرار گرفتن این داده

ی های ترمودینامیکی و فیزیکی قابل اعتماد بستگدهبه در دسترس بودن دا شدتبهتقطیر واکنشی  فرآینددقیق یک 

بنابراین در بحث ترمودینامیکی فرایند، ترسیم نمودار تعادل شیمیایی واکنش و خطوط استوکیومتری و خطوط  ؛دارد

معین  گونهیکمفهوم خطوط استوکیومتری نشان دهنده تغییر غلظت . ]15[ رسدتقطیر واکنشی ضروری به نظر می

به دلیل واکنش شیمیایی است. هر مخلوطی جدا از تعادل واکنش شیمیایی در امتداد این خطوط به حالت تعادل 

برای نشان دادن تعادل فاز در تقطیر معمولی استفاده  طورمعمولبهخطوط تقطیر نیز  دهد.مربوطه واکنش نشان می

نقاط برخورد خطوط استوکیومتری با خطوط تعادل  در صورت وجود در 18جوشی واکنشیشود. همچنین نقاط هممی

نش گردند که جهت تغییرات غلظت در اثر واکجوشی واکنشی زمانی ایجاد میشیمیایی نیز باید تعیین گردند. نقاط هم

شی در جودر خلاف جهت تغییرات غلظت در اثر تقطیر قرار گیرند. سیستم در این نقاط عملکردی مشابه با نقاط هم

جوشی واکنشی دو نقطه هم 19بوتیل اتر-متیل ترت متانول/ برای مثال در سیستم ایزوبوتن/ تقطیر خواهد داشت.فرایند 

ایزوبوتن  متانول و جوشنقطهبوتیل اتر و متانول و دیگری بین -متیل ترت جوشنقطهمشاهده شده است که یکی بین 

جوشی اند برای غلبه بر نقطه همهمکاران انجام دادهو  20ای که شن. در برخی مطالعات همچون مطالعه]13[قرار دارد

های در مخلوط اتیلن کربنات و دی متیل کربنات استفاده از حلال پیشنهاد شده است که انتخاب حلال با بررسی داده

 .]16[ انجام شده استترمودینامیکی جداسازی 

                                                            
13- Esterification 

14- Transesterification 

15- Alkylation 

16- Acetylation 

17- Isomerization 

18- Reactive Azeotrope 

19- MTBE 

20- Shen 
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 ]33[ جزئیسهخطوط استوکیومتری و خطوط تقطیر واکنشی برای یک سیستم  -1شکل 

 یتدرنهامحاسبه کرد و  Aspen Plusهمچون  ییافزارهانرمفرایند با  سازییهشبتوان با ها را میاین داده طورمعمولبه

ل آای تعیین انحراف رفتار غیر ایده. در بسیاری از مطالعات بررسی شده برهای تجربی موجود مقایسه نمودبا داده

 .]25،26[ استفاده شده است  UNIQUACیی همچونهااده از مدلفازها از ضرایب فعالیت با استف

 ساختار فیزیکی ستون -4

واکنشی  بخش طورمعمولبهکلی دارای دو بخش واکنشی و غیرواکنشی هستند که  صورتبههای تقطیر واکنشی ستون

 2که در شکل  طورهمانگیرد. میتواند از چند قسمت پرشده تشکیل شده باشد در میانه ستون قرار میکه خود 

های فوقانی و تحتانی است در قسمت سازیغنیو  سازیعاریشود، بخش غیرواکنشی که شامل دو قسمت میملاحظه 

های تقطیر واکنشی به دلیل مشکلاتی که در افزایش نرخ گیرند. اهمیت افزایش مقیاس ستونمیبخش واکنشی قرار 

شود بسیار بالاتر از افزایش مقیاس تقطیر به میهای واکنشی ستون ایجاد شجریان فاز مایع و توزیع فاز مایع در بخ

گیرد.  صورت ترهای پایلوت تقطیر واکنشی باید با جزئیات دقیقستون سازیپیادهبنابراین  ؛های سنتی استروش

های ه از آکنهدهد که استفادمیهای پایلوت تقطیر واکنشی مشاهده شده است نشان در بررسی مقالات ستون آنچه

و همکاران  21ایگر مثالعنوانبهتر است، ساختاریافته هم برای بخش واکنشی و هم بخش غیرواکنشی بسیار متداول

های ساختاریافته در هر دو بخش واکنشی و غیرواکنشی از آکنه یمتر 11های آنزیمی از یک ستون واکنش برای

از سینی نیز استفاده شده است.  سازیغنیو  سازیعاریهای اما در معدود مقالاتی برای بخش ؛]12[ نداهاستفاده کرد

سینی برای  25های ساختاریافته و در بخش غیرواکنشی از حداکثر و همکاران در ناحیه واکنشی از آکنه 22بکمن

 .]13[ نداهجداسازی اجزا استفاده کرد

                                                            
21- Egger 

22- Beckmann 
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 ستون پایلوت تقطیر واکنشی ای از یکهوارطرح -2شکل 

های وناز ست آمدهدستبههای پایلوت، قطر برج یکی از پارامترهای کلیدی است. نتایج سازی ستوندر طراحی و پیاده

از طرف  نیست و اعتمادقابلتقطیر واکنشی با قطر بسیار کوچک برای استفاده در فرایندهای افزایش مقیاس چندان 

تری در افزایش مقیاس از مقیاس پایلوت به های با قطر بالا اگرچه نتایج بسیار دقیقدیگر طراحی و ساخت ستون

و همکاران برای انجام  23فرناندزافزایش خواهد یافت.  شدتبهدست خواهند داد ولی هزینه ساخت ستون صنعتی به

متر استفاده  7و ارتفاع  مترمیلی 75به قطر  ایهتولید اتیل استات با کاتالیزگر ناهمگن از یک ستون شیش دفراین

بوتیل اتر و تولید ایزوبوتان و -های تجزیه متیل ترتو همکاران تمامی آزمایش 24بکمندیگر  ایهدر مقال ند.اهکرد

 .]13،17[اند متر انجام دادهمیلی 80متانول را در یک ستون تقطیر واکنشی با قطر 

متر در میلی 50های پایلوت تقطیر واکنشی با قطر بیش از ستون های انجام شده برمقالات ذکر شده از معدود تحقیق

 ازجملهمتر استفاده شده است، میلی 50های با قطر اند و در غالب مقالات بررسی شده از ستونمقیاس پایلوت بوده

و همکارانش در یک ستون تقطیر واکنشی  27که توسط هولتبروژ 26و پروپیلن گلایکول 25فرایند تولید دی متیل کربنات

های با قطر طور که اشاره شد استفاده از ستون. همان]18[متر انجام شده استمیلی 50با شش بخش پرشده به قطر 

است  پیشنهاد کرده 28هارمسن تری برای افزایش مقیاس به مقیاس صنعتی را در پی خواهد داشت.بالاتر نتایج دقیق

 های با قطر بیش ازهای بسیار مطلوب برای استفاده در فرایند افزایش مقیاس از ستونوردن دادهدست آکه برای به

 .]1[متر استفاده شود میلی 200

                                                            
23- Fernandez 

24- Beckmann 

25- Dimethyl carbonate 

26- Propylene glycol 

27- Holtbruegge 

28- Harmsen 
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 ]25[از یک ستون پایلوت تقطیر واکنشی ساخته شده توسط هولتبروژ و همکاران  ایهوارطرح -3شکل 

اقتصادی و عملی بسیار  ازنظرمتر را میلی 50-80های با قطر حدود اما در مقالات متعددی نیز استفاده از ستون

عامل محدودکننده در انتخاب قطر ستون نام  عنوانبهاندازی ستون پذیر دانسته شده و از هزینه ساخت و راهتوجیه

 و CDTECHهای پیشگام در این زمینه مانند کلی واحدهای پایلوت که توسط شرکت صورتبهبرده شده است. 

Sulzer متر دارند که دلیل عمده آن کاهش حجم یسانت 5اند قطرهای کوچکی حدود ها ساخته شدهو سایر شرکت

 .]1[های اولیه و عملیاتی بوده است خوراک و همچنین کاهش هزینه

ها به دلیل اختلاف در یباً ثابت در نظر گرفته شده است ارتفاع ستونتقرهای مختلف برخلاف قطر برج که در تحقیق

ها، نزدیک بودن نقاط جوش و سختی جداسازی اجزا و موانع سینتیکی و ترمودینامیکی دیگر ارقام سرعت واکنش

داسازی لیل سختی جبه د سنتز دی متیل کربنات و پروپیلن گلیکولدهد. در فرایندهایی همچون متفاوتی نشان می

های انجام شده در ترین تحقیقای از مهمخلاصه 1انتخاب شده است. جدول  متر 12اجزا ارتفاع ستون حدود 

ی های مورد استفاده و برخی نکات کلیدهای تقطیر واکنشی در مقیاس پایلوت را با جزئیات قطر و ارتفاع و آکنهستون

 دهد.نمایش می
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 های پایلوت تقطیر واکنشیترین مقالات ستونمهم ای ازخلاصه -1جدول 

 مرجع
آکنه 

 ساختاریافته
 نکات برجسته

قطر و ارتفاع 

 ستون
 فرایند

[19] 
Sulzer BX 

Katapak-SP 

( استفاده NEQغیرتعادلی ) ایهاز مدل مرحل سازیمدلبرای 

 های تجربیقابل قبولی در مقایسه با داده یجنتاشده است که 

حاصل داشته است. همچنین اثر پارامترهای عملیاتی )خوراک 

های مولی خوراک، نرخ جریان برگشتی و بار حرارتی( بر کل، نرخ

 کارایی کلی فرایند مورد بررسی قرار گرفته است.

 مترمیلی 50

 متر 5/1

پروپیل  -سنتز ان

پروپیونات با تقطیر 

 واکنشی

[20] SCPI 

ند اهها مطابقت بسیار خوبی داشتبا نتایج آزمایش سازیمدلنتایج 

تعادلی مورد استفاده برای فرایند  ایهدهد مدل مرحلمیکه نشان 

هیدرولیز موردنظر مدل بسیار خوبی بوده است. همچنین در این 

اثر فاکتورهای مهم در طراحی و افزایش مقیاس مورد  یسازمدل

 بررسی قرار گرفته است.

 مترمیلی 50

 متر 7

بازیافت اتیلن گلیکول 

اتیل  -2از هیدرولیز 

دی اکسالان با  3و  1

 تقطیر واکنشی

[18] 
Sulzer BX 

 

نتایج حاکی از دستیابی بالا به میزان تبدیل پروپیلن کربنات در 

از دی متیل کربنات و  جوشیهمطی بازیابی از یک محلول دارای 

کند که میمتانول در محصول سبک است. این نتایج مشخص 

اقتصادی و تعیین مقیاس  سازیبهینهمحدوده عملیاتی برای 

 ر کدام است.صنعتی برای سیستم تقطیر واکنشی موردنظ

 مترمیلی 50

 متر 12

سنتز دی متیل 

کربنات و پروپیلن 

گلیکول در یک ستون 

تقطیر واکنشی در 

 مقیاس پایلوت

[21] 
Sulzer BX 

 

در یک ستون تقطیر واکنشی  ایچندمرحلهفرایند استری شدن 

ت. شده اس یریگاندازههای استاتیکی سیستم اجرا شده و ویژگی

ها انجام شده و مطابقت داده با انجام آزمایش زمانهم سازیمدل

 ند.اهشد

 مترمیلی 50

 متر 6

استری شدن 

دی  ایچندمرحله

 متیل کربنات با اتانول

[8] Katapak-SP 

نوآوری انجام شده استفاده از یک مدل پیوسته تقطیر  ترینمهم

یک کاتالیزگر ناهمگن در دو نوع آکنه  عنوانبهواکنشی با آنزیم 

 کاتالیستی متفاوت در یک بستر پر شده بوده است.

 مترمیلی 50

 متر 12

تقطیر واکنشی 

آنزیمی برای تولید 

بوتیل بوتیرات در 

 مقیاس پایلوت

[22] SCPI 

سینتیک واکنش در دماهای مختلف مورد بررسی قرار گرفته و 

های مولی خوراک و نرخ ازجملههمچنین اثر پارامترهای مختلف 

 های برگشتی مشاهده شده است.جریان

 مترمیلی 50

 متر 4

تولید پیوسته بیودیزل 

از ضایعات نفتی با 

 تقطیر واکنشی

ی های پایلوت تقطیر واکنشی رایج نیست و در مطالعات بررسی شده از آکنههای نامنظم در ستونهااستفاده از آکنه

منظم از نوع ساختاریافته کاتالیستی استفاده شده است که به دلیل کاهش افت فشار و افزایش سطح تماس و همچنین 
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حات بوده و از صف یادهیچیپ یساختار هندس یها داراآکنه نایند. اهقرار گرفت موردتوجهها بسیار افزایش راندمان ستون

 یمریو پل یکیسرام یهامدل یضدزنگ بوده ول لیها معمولاً از استآکنه نیشوند. جنس ادار و مشبک ساخته میموج

 ترینپرکاربرد Sulzer-BX یافتهساختارشود آکنه میملاحظه  1که در جدول  طورهمان شوند.می دیتول زیها نآکنه نیا

و همکاران وجود دارد  29مقاله کلر ازجملههای تقطیر واکنشی پایلوت بوده است. مقالات متعددی نوع آکنه در ستون

 سازینیغ های غیرواکنشیدی متیل کربنات با اتانول را در ستونی که در بخش ایچندمرحلهکه فرایند استری شدن 

ند. همچنین در بخش واکنشی در بسیاری از اهاستفاده کرد Sulzer-BX یافتهساختارهای از آکنه سازیعاریو 

 نشان داده شده است. Sulzer-BXآکنه ساختاریافته  2-در شکل ی ساختاریافتههامطالعات از آکنه

 
 Katapak-SPآکنه ساختاریافته -ب Sulzer-BXآکنه ساختاریافته -الف -2شکل 

 SCPIی ساختاریافته ساخت چین همچون های که توسط محققان چینی انجام شده است از آکنههاتحقیقدر اندک 

 .]21،22[ نیز استفاده شده است

 فرایند سازیمدل -5

سازی ستون بسیار ضروری است. در سازی فرایند تقطیر واکنشی برای آنالیز کارایی آن و طراحی و بهینهمدل

شود که که در آن فرض می 30ای تعادلیکلی دو رویکرد وجود دارد. مدل مرحله صورتبهها سازی این ستونمدل

های مایع و گاز خروجی از هر مرحله از ستون تقطیر واکنشی در تعادل فازی با یکدیگر قرار دارند. معادلاتی جریان

های موازنه جرم، تعادل فازی، شوند که شامل معادلهشناخته می 31شوند تحت عنوان مشکه برای این مدل نوشته می

ها و معادلات آنتالپی مربوط به هر فاز است. در اغلب موارد رفتار شیمیایی سامانه معادلات مجموع کسرهای جرمی

 .]2[های صورت گرفته در مدل ذکر شده است فرض برخلاف

های معادلات انتقال جرم و انتقال حرارت بین فاز مایع و بخار با در نظر گرفتن نرخ 32ای غیرتعادلیدر رویکرد مرحله

برای محاسبات مربوط به تعادل فازها بلکه برای محاسبه  تنهانهشوند. در این مدل گرفته میانتقال واقعی در نظر 

یری این گکاربهنیروی محرکه انتقال جرم در فرایند تقطیر واکنشی به پارامترهای ترمودینامیکی نیاز خواهیم داشت. 

ه شدن معادلات واکنش به موازنه جرم فاز ای نیست زیرا به دلیل اضافیری مدل تعادل مرحلهکارگبهی سادگبهمدل 

 .]23[تر شده و حجم محاسبات بالاتر خواهد رفت مایع پیچیدگی مدل بیش

                                                            
29- Keller 

30- Equilibrium Stage Model 

31- MESH 

32- Non Equilibrium Stage Model 
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و بخش واکنشی و سینی  سازیعاریو  سازیبخش غنی ازجملههای مختلف ستون معادلات موازنه اجزا در بخش

 اند.خوراک در ادامه نشان داده شده

 سازی:سازی و عاریغنیموازنه جرم در بخش 
𝑑(𝑥𝑛,𝑗𝑀𝑛)

𝑑𝑡
= 𝐿𝑛+1𝑥𝑛+1,𝑗 + 𝑉𝑛−1𝑦𝑛−1,𝑗 − 𝐿𝑛𝑥𝑛,𝑗 − 𝑉𝑛𝑦𝑛,𝑗                                                                  (1)  

 موازنه جرم در بخش واکنشی:

 𝑑(𝑥𝑛,𝑗𝑀𝑛)

𝑑𝑡
= 𝐿𝑛+1𝑥𝑛+1,𝑗 + 𝑉𝑛−1𝑦𝑛−1,𝑗 − 𝐿𝑛𝑥𝑛,𝑗 − 𝑉𝑛𝑦𝑛,𝑗 + 𝑅𝑛,𝑗                                           (2    )  

 موازنه جرم در سینی خوراک:

 
𝑑(𝑥𝑛,𝑗𝑀𝑛)

𝑑𝑡
= 𝐿𝑛+1𝑥𝑛+1,𝑗 + 𝑉𝑛−1𝑦𝑛−1,𝑗 − 𝐿𝑛𝑥𝑛,𝑗 − 𝑉𝑛𝑦𝑛,𝑗 + 𝑅𝑛,𝑗 + 𝐹𝑛𝑍𝑛,𝑗                                        (3)  

 تدسبهدر بخش واکنشی مطابق با واکنش زیر  هااز سینی هرکدامروی  ءشیمیایی برای هر جزنرخ خالص واکنش 

 آید:می

𝑅𝑛,𝑗 = 𝜗𝑗𝑀𝑛(𝑘𝐹𝑛𝑥𝑛,𝐴𝑥𝑛,𝐵 − 𝑘𝐵𝑛𝑥𝑛,𝐶𝑥𝑛,𝐷)                                                                            (4)  

که ی تقطیر سنتی خواهد بود. نظر به اینهابرگشتی به ستون مشابه معادلات ستونی هامعادلات مربوط به جریان

گرمازا هستند، بخشی از گرمای تولید شده در بخش واکنشی صرف تبخیر  هاهای انجام شده در این ستونواکنش

رخ جریان بخار ع در بخش واکنشی کاهش یافته و به نبنابراین نرخ جریان مای ؛شودمیمایع موجود در این بخش 

شود. مقادیر نرخ جریان مایع و بخار با در نظر گرفتن میزان تبخیر با گرمای واکنش در معادلات زیر نشان میافزوده 

 داده شده است:

𝑉𝑛 = 𝑉𝑛−1 −
𝜆

Δ𝐻𝜈
𝑅𝑛,𝐶                                                                                                       (5)  

𝐿𝑛 = 𝐿𝑛+1 −
𝜆

Δ𝐻𝜈
𝑅𝑛,𝐶                                                                                                                         (6)  

های مختلف به آن اشاره شده که در تحقیق طورهمانوت تقطیر واکنشی های پایلانتخاب مدل مورد استفاده در ستون

، سرعت واکنش شیمیایی، شرایط ترمودینامیکی، میزان پیچیدگی سینتیک واکنش ازجملهاست به پارامترهای متعدد 

 ایهمطالعو همکاران در  33اشتاینیگوگانتقال جرم و همگن یا غیرهمگن بودن واکنش شیمیایی بستگی خواهد داشت. 

مطابقت  استفاده کردند که ایهبرای فرایند تولید بوتیل استات در یک بستر کاتالیستی ناهمگن از مدل تعادل مرحل

 .]24[ ی تجربی داشته استهاقابل قبولی با داده

ای برای تخمین ضرایب انتقال جرم، پارامترهای سینتیکی و تعادل در تحقیق دیگری از مدل غیرتعادلی مرحله

شیمیایی و پارامترهای ترمودینامیکی در ستون تقطیر واکنشی برای تولید دی متیل کربنات و پروپیلن گلایکول 

 .]25[ها انطباق کامل با نتایج تجربی وجود داشته است استفاده شده است که طبق گزارش

                                                            
33- Steinigeweg 
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 34ژپایلوت مطالعه هولتبرو های تقطیر واکنشی در مقیاسسازی ستونیک نمونه از مطالعات بسیارخوب در زمینة مدل

و همکاران است که اثر پارامترهای عملیاتی در یک ستون در شرایط پایا برای واکنش همگن مورد مطالعه قرار گرفته 

ای اند. در مدل مرحلهای تعادلی و غیرتعادلی اجرا شده و نتایج مورد مقایسه قرار گرفتهاست و هر دو مدل مرحله

های واقعی انتقال و در نظر گرفتن دو تئوری لایه نازک برای انتقال جرم و انتقال فتن نرخغیرتعادلی با در نظر گر

دست آمده است. در این ای بهتری نسبت به مدل تعادلی مرحلهتر و جامعحرارت بین فاز گاز و مایع نتایج دقیق

های مساوی دلی فازی ستون به بخشی مراحل تعاجابهای غیرتعادلی مطالعه نشان داده شده است که در مدل مرحله

دست های استفاده شده بهآکنه 35در جهت محوری تقسیم شده که ارتفاع هر بخش با استفاده از مقدار سینی تئوری

ها افزایش محاسبات و زمان صرف شده توسط پردازنده رایانه را در پی خواهد داشت آید. افزایش تعداد این بخشمی

 .]18[ها به بیش از چهار بخش بهبودی در نتایج حاصل ایجاد نشده است داد بخشکه با افزایش تعیدرحال

 پارامترهای عملیاتی -6

های پایلوت بررسی اثر پارامترهای عملیاتی فرایند بر عملکرد کلی ستون است. در یکی از اهداف اصلی ساخت ستون

و همکاران به این موضوع  36طور که سانتالاانغالب مطالعات انجام شده بررسی این پارامترها انجام شده است. هم

اند در طراحی مفهومی یک فرایند تقطیر واکنشی لازم است طیف وسیعی از شرایط عملیاتی مناسب برای اشاره کرده

 در فرایند استری کردن سیتریک مثالعنوانبهاجرا در مقیاس پایلوت و در پی آن در مقیاس صنعتی شناسایی شود. 

یدسیتریک و حرارت دهی اولیه مواجه بوده اسانحلال  ازجملههای متعددی انجام افزایش مقیاس چالش اسید قبل از

و  38و ایتاکونیک اسید 37های جانبی و تشکیل آکونیتیک اسیدو از طرف دیگر حرارت دهی بالا منجر به انجام واکنش

. تعیین ]26[رسد ون دما ضروری به نظر میشود بنابراین تعیین پارامترهای عملیاتی همچناپایداری کاتالیزور می

شاره که ا طورهمانجداگانه است.  صورتبهیات هر فرایند های مختلف ستون نیازمند بررسی جزئدمای عملیاتی بخش

به حداکثر میزان تبدیل در  یابیدست حالیندرعشد دمای عملیاتی باید در محدوده مناسب جهت تسهیل تقطیر و 

واکنش قرار گیرد. همچنین با توجه به نوع و فاز کاتالیزور انتخاب شده، تجزیه حرارتی و ناپایداری کاتالیزور با توجه 

 ویژه قرار گیرد. موردتوجهبه دمای عملیاتی ستون 

ستون با بخش واکنشی به  ر یکهمکاران انجام شده فرایند تولید متیل استات د و 39هافمن ای که توسطدر مطالعه

است. در این تحقیق پر شده  MULTIPAK-I یافتهساختارهای در میانه ستون قرار گرفته و با آکنه متر 2ارتفاع 

افت فشار، تجمع مایع و کارایی جداسازی ستون پایلوت مورد بررسی قرار گرفته  ازجملهپارامترهای عملیاتی مختلف 

تواند برای تعیین پارامترهایی همچون افت فشار، تجمع مایع، تعیین میکی مناسب یک مدل هیدرودینامی. ]3[است

ی اهسطوح تماس بین فازها، نسبت فازها و تعیین زمان اقامت در ستون مورد استفاده قرار گیرد. یکی از این مدل

تگزاس  اسازی در دانشگاهی پرشده تقطیر واکنشی، مدلی است که در برنامه تحقیقاتی جدهابسیار پرکاربرد در ستون

                                                            
34- Holtbruegge 

35- HETP 

36- Santaella 

37- Aconitic Acid 

38- Itaconic Acid 

39- Hoffmann 
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تمام شامل  . یک مدل کامل برای افت فشار باید]18[شودمیشناخته  40SRPتوسعه یافته است و تحت عنوان مدل

رابطه کلی برای محاسبه فشار مطابق  یجهدرنتدهد. میهیدرودینامیکی باشد که بین فاز مایع و گاز رخ  وانفعالاتفعل

 .]30[ خواهد بود 7با رابطه 

∆𝑃 = 𝑓𝑃(𝑔𝑒𝑜𝑚𝑒𝑡𝑟𝑦, 𝜉, 𝜓𝐹𝑅(𝑉), 𝜓𝑃𝑃(𝑉))                                                                                    (7)   

توابعی از رژیم جریان مایع و گاز و سایر خواص فیزیکی فازها  ψضریب اصطکاک کل و توابع  ξکه در رابطه فوق 

 .هستند

تابعی از هندسه  صورتبهی تجمع مایع استفاده کرد که در غالب مراجع هاتوان مدلمیبرای محاسبه تجمع مایع نیز 

 شود:میداخلی، نوع رژیم جریان و سایر خصوصیات فیزیکی ستون در نظر گرفته 

𝑀 = 𝑓𝑀(𝑔𝑒𝑜𝑚𝑒𝑡𝑟𝑦, 𝜉, 𝜓𝐹𝑅(𝑉, 𝐿), 𝜓𝑃𝑃(𝑉, 𝐿))                                                                              (8)   

کاتالیزگر  عنوانبه 42با استفاده از متواکسید سدیم ایچندمرحلهو همکاران مطالعه تجربی روی استری شدن  41فنگ

تعادلی فازی از همان دستگاه قبلی ای مرحلهند. در تحقیق دیگری یک مدل اههمگن در مقیاس آزمایشگاهی انجام داد

 هادهندهواکنشزمان اقامت در ستون بر ترکیب محصولات و میزان تبدیل  ازجملهتهیه شده و اثر پارامترهای عملیاتی 

بر عملکرد  شدتبهبررسی شده است. در این مطالعه نشان داده شده است که تجمع مایع و همچنین زمان اقامت 

 .]27،28[ گذاردمی یرتأث هادهندهکنشواستون و میزان تبدیل 

نرخ جریان برگشتی، نسبت نرخ جریان بالاسری برج به  ازجملهدر مطالعه دیگری نیز اثر پارامترهای عملیاتی مختلف 

خوراک و کسر جرمی کاتالیزگر مورد بررسی قرار گرفته است. در این مطالعه گزارش شده است که اثر نرخ جریان 

یل در در افزایش نرخ تبد یتوجهقابل یرتأثبرگشتی در ناحیه غیرواکنشی بر درصد اجزای ترکیبات ناچیز است، اما 

ای بر پروفایل دمای فاز بخار در ستون پایلوت اکنشی دارد. از طرف دیگر افزایش نرخ مولی خوراک اثر عمدهبخش و

 .]17[داشته است. همچنین اثر کسر جرمی کاتالیزگر نیز بر پروفایل ترکیبات بسیار مشهود بوده است

و همکاران انجام شده  44ط وانگبه کمک تقطیر واکنشی که توس 43در جداسازی ترکیبات آروماتیک از نفت زیستی

کند زیرا فشار و دمای بالا یک میهمگی به تولید مونومرهای آروماتیک کمک  افزایش فشار، دما و زمان اقامتاست 

، برای دستحالینباا. کندمیمحیط گرمابی برای تبدیل ترکیبات قندی و الیگومرهای مشتق شده از لیگنین فراهم 

 220-180لا، شرایط بهینه برای تقطیر با فشار بالا برای نفت زیستی، در محدوده دمایی یابی به عملکرد تقطیر با

درجه سلسیوس بوده و زمان نگهداری کوتاه است زیرا واکنش جانبی مانند پلیمریزاسیون سایر اجزای فعال مانند 

 .]29[ س تسریع شونددرجه سلسیو 220با افزایش دما به بالاتر از  زمانهمتوانند آلدئیدها می قندها و

 

 

                                                            
40- Seperation Research Program 

41- Fang 

42- Sodium Methoxide 

43- Bio Oil 

44- Wang 
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 گیرییجهنت -7

های تقطیر واکنشی بسیار ضروری در ستون اجراقابلدهد که لزوم توجه و شناسایی فرایندهای این مطالعه نشان می

تواند برای میی مشابه مشخص گردید که تقطیر واکنشی هابا بررسی مطالعات انجام شده و واکنشرسد. به نظر می

دار یلاست، زداییرطوبتکردن،  دارآلکیل، تولید ترکیبات اتری، ایهمرحلشدن، استری شدن چندهای استری واکنش

همانند تقطیر سنتی شرایط و پارامترهای ترمودینامیکی اهمیت کاربرد داشته باشد.  کردن و ایزومردار کردن

های متعددی چالش در تحقیقشوند و های فرایند محسوب میای در تقطیر واکنشی داشته و از محدودیتگسترده

هاد پیشن عنوانبهتوان جوشی واکنشی و جداسازی اجزا در نزدیکی این نواحی وجود داشته است که میایجاد نقاط هم

های تری انجام داد. ستونهای بیشبرای جداسازی در نزدیکی این نقاط در فرایندهای مختلف و رفع موانع آن تحقیق

متر میلی 200هایی با قطر بیش از دهند و نتایج حاصل از ستونی ارائه میترقبولقابلبا قطرهای بزرگ اگرچه نتایج 

های با های مختلف بررسی شده به ستونمطلوب است ولی در غالب تحقیقبرای استفاده در افزایش مقیاس بسیار 

ر جداسازی د منظوربهتری نشان داده شده است. استفاده از سینی متر جهت انجام آزمایش اقبال بیشمیلی 50قطر 

 Sulzer-BXیافته همچون ساختارهای های پرشده با آکنهمشاهده شده و بخش ندرتبهفرایندهای در مقیاس پایلوت 

اثر پارامترهای عملیاتی برای هر فرایند تا حدود زیادی متفاوت از فرایندهای دیگر بوده و به  ند.اهبسیار پرکاربرد بود

ها و همچنین پیچیدگی فرایندهای تقطیر واکنشی در رسد دلیل این تفاوت در اختلاف شرایط عملیاتی ستوننظر می

تواند برای تعیین میاما یک مدل هیدرودینامیکی مناسب  ؛فرایند تقطیر باشدواکنش شیمیایی و  زمانهماثر وقوع 

پارامترهایی همچون افت فشار، تجمع مایع، تعیین سطوح تماس بین فازها، نسبت فازها و تعیین زمان اقامت در 

 توجهموردو غیرتعادلی  ای تعادلیها هر دو رویکرد مرحلهسازی فرایند در ستوندر مدل ستون مورد استفاده قرار گیرد.

عادلی ای غیرتاند اگرچه به دلیل اضافه شدن معادلات واکنش به موازنه جرم فاز مایع پیچیدگی مدل مرحلهقرار گرفته

تر های انتقال واقعی و دقت بالاتر بوده ولی در مطالعات اخیر به دلیل در نظر گرفتن نرخنسبت به مدل تعادلی بیش

 ای غیرتعادلی نشان داده شده است.رد مرحلهتری به رویکاقبال بیش

 فهرست علائم -8

 علامت                                              نشانه

𝚫𝑷                                                  افت فشار 

𝑹𝒏,𝒋                                                  نرخ واکنش مرحلهn 

𝑴𝒏                                                  تجمع مایع مرحلهn  

𝒌𝑭𝒏                                                 ثابت واکنش در جهت رفت برای مرحله n 

𝒌𝑩𝒏                                                  ثابت واکنش در جهت برگشت برای مرحلهn 

𝒙𝒏,𝒋                                                 کسر مولی اجزای مایع در مرحله n 

𝑽𝒏                                                   نرخ جریان گاز در مرحله n 

𝑳𝒏                                                   نرخ جریان مایع در مرحله n 

𝚫𝑯𝝊                                                گرمای تبخیر 
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𝒚𝒏,𝒋                                                کسر مولی اجزای گاز در مرحله n 

𝑭𝒏                                                   نرخ جریان خوراک مرحله n 

𝒛𝒏,𝒋                                                  اجزای خوراک کسر مولی 

 حروف یونانی

𝝊𝒋                                                    ضرایب استوکیومتری 

   𝝀                                                   گرمای واکنش 

   𝛏                                                   ضریب اصطکاک کل 

𝛙𝐅𝐑                                                توابع نوع رژیم جریان فازهای مایع و بخار 

𝛙𝐏𝐏                                               توابع خواص فیزیکی برای فازهای مایع و بخار 
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