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هاي  مدل سازي و بهینه سازي مصرف حلال در استخراج هیدروکربن
  مایع –استخراج مایع آروماتیکی از مخلوط نفتا در 

  
  3، مهدي طالب بیگی2، محمد عسکري مهرآبادي،1علیرضا فضلعلی

  ، اراك، ایراندانشگاه اراك ،شیمییار گروه مهندسی نشاد. 1
  ، اراك، ایراندانشگاه اراك ،دانشجوي کارشناسی ارشد مهندسی شیمی .2

  ، شازند، ایرانکارشناس ارشد اداره مهندسی پالایش، شرکت پالایش نفت امام خمینی شازند.3
7/5/93: پذیرش         20/12/92: دریافت  

  
  چکیده

حاضر استخراج  تحقیقدر هاي هیدروکربنی،  آروماتیکی در سوختبا توجه به اهمیت کاهش ترکیبات 
درصد  35درصد وزنی اتیلن کربنات و  65نفتا به وسیلۀ حلال شامل  برشهیدروکربن هاي آروماتیکی از 

سازي شده و ظرفیت حلال،  مدل UNIFACپیرولیدون با استفاده از مدل  -2- سیکلوهگزیل -1وزنی 
و نتایج حاصل با نتایج آزمایشگاهی مقایسه  دست آمده درصد تخلیص بپذیري، توان حلال و   گزینش

متوسط خطاي محاسبات  .سازي به صورت درصد مجذور میانگین محاسبه شد میزان خطاي مدل .ردیدگ
در نهایت با تعریف  .باشد  نشان دهنده پوشش مناسب داده هاي آزمایشگاهی به وسیلۀ مدل ارائه شده می

   .میزان حلال مصرفی براي این فرآیند در دماهاي مختلف بهینه سازي شد ،شاخص عملکرد حلال
 

، شاخص عملکرد حلال، بهینه سازي UNIFACمایع، مدل سازي با  – استخراج مایع  :کلیدي کلمات
 مصرف حلال

  
  مقدمه 

آزمایشگاهی هاي  به طور کلی در طراحی و بهینه سازي هر فرآیند شیمیایی از یک طرف دسترسی به داده
ها فرآیندي زمان بر بوده و مستلزم صرف  امري ضروري و مهم بوده از طرف دیگر دستیابی به این داده

کند تا بتوان با  این موضوع ضرورت ایجاد مدل هاي با دقت بالا را دو چندان می .باشد هزینه هاي بسیار می
  ]1[.ه داده هاي با دقت بالا دست یافتسرعت بالا و بدون صرف هزینه هاي لازم جهت انجام آزمایشات ب

استخراج ترکیبات آروماتیکی به خصوص بنزن، زایلن و تولوئن از ترکیبات سوختی فرآیندي پراهمیت 
ماده اولیه بسیاري از فرآیندهاي پتروشیمیایی جهت تولید مواد  ،زیرا از یک طرف این ترکیبات ؛باشد می

                                                        
 A-fazlali@araku.ac.ir 
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گردد   د که باعث ایجاد ارزش افزودة بالایی مینباش می دهاي زیاديعنوان حلال داراي کاربره دیگر بوده و ب
ترکیبات سرطان زا در گازهاي  تولیدو از طرف دیگر این ترکیبات بسیار سمی و خطرناك بوده و موجب 

اي براي کاهش میزان این ترکیبات در   لذا قوانین زیست محیطی سخت گیرانه .گردند حاصل از احتراق می
 ]3و2[.گردیده استسوخت ها وضع 

ترین فرآیندهایی که در جهت کاهش ترکیبات آروماتیکی از برش هاي سوختی مورد استفاده قرار  از مهم
درصد وزنی آروماتیک، تقطیر استخراجی  65تا  20مایع در محدوده  – گیرند می توان به استخراج مایع  می

درصد وزنی آروماتیک  90ی در محدودة بالاي پودرصد وزنی آروماتیک و تقطیر آزئوتر 90تا  65در محدودة 
  ]4[.اشاره کرد

که در آن از حلال هاي با پایه  Volexد توان به فرآین از فرآیندهاي تجاري معمول در استخراج این مواد می
که از حلال نرمال  Arosolvan که از حلال تترا اتیلن گلیکول و فرآیند Union Carbid گلیکولی، فرآیند

 ]5[.کنند اشاره کرد  مرفیل پیرولیدون استفاده می
به علت پایین بودن راندمان این فرآیندها و نیز ارضا نشدن محدودیت هاي زیست محیطی موجود، محققان 

به طور کلی حلال هایی که در این . یابی به فرآیندهایی با استفاده از حلال هاي جدید برآمدند در پی دست
  :گیرند را می توان به دو دستۀ کلی  راستا توسط محققان مورد استفاده قرار می

 حلال هاي یونی  -1
 حلال هاي غیر یونی  -2

   .تقسیم بندي کرد
باشند که از یک طرف از کیفیت جداسازي بالایی برخوردار  حلال هاي یونی حلال هایی بسیار جدید می

باشد به همین   د این حلال ها هزینۀ تهیۀ آنها بسیار بالا میبوده ولی از طرف دیگر به علت دشوار بودن تولی
 ]6[.باشد علت استفاده از این حلال ها در فرآیندهاي صنعتی مقرون به صرفه نمی

  .حلال هاي یونی مورد استفاده در این راستا را نشان می دهد ینتر تعدادي از مهم) 1(جدول
 

  آروماتیک هاترین حلال هاي یونی جهت استخراج  مهم .1جدول
Solvent Separation Ref. 

[emim]I3 Toluene/heptane [7] 
[bmim]I3 Toluene/heptane [7] 

[mmim]Tf2N Toluene/heptane [8] 
[emim]Tf2N Toluene/heptane [8] 
[bmim]Tf2N Toluene/heptane [8] 

[emim]C2H5SO4 Toluene/heptane [8] 
[hmim]PF6 Benzene/heptane [9] 
[hmim]BF4 Benzene/heptane [9] 

[mmim](CH3)2PO4 Toluene/heptane [10] 
[mmim]CH3SO4 Toluene/heptane [10] 
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از حلال هاي خالص گرفته تا حلال هایی که شامل (ی از حلال ها عحلال هاي غیر یونی محدودة وسی
توان به دي متیل  این حلال ها میترین  از مهم. می شوند را شامل) باشند مخلوطی از چندین حلال می

  .اشاره کرد ]1[و اتیلن کربنات  ]11[، پروپیلن کربنات ]1[سولفوکسید 
درصد وزنی اتیلن  65در این مقاله استخراج ترکیبات آروماتیکی از مخلوط نفتا به وسیلۀ حلالی شامل 

مدل سازي شده و  UNIFAC پیرولیدون به وسیلۀ مدل -2-سیکلوهگزیل -1درصد وزنی  35کربنات و 
دست آمده با داده هاي آزمایشگاهی ه میزان حلال بهینۀ مورد استفاده تعیین گشته است و در نهایت نتایج ب

   .مورد مقایسه قرار گرفته است ]12[
 

  سازي مدل
-2- سیکلوهگزیل -1 +بینی عملکرد حلال اتیلن کربنات   جهت پیش UNIFACبراي استفاده از مدل 

استخراج هیدروکربن هاي آروماتیکی نیاز به دانستن پارامترهاي سطح و حجم براي هر یک از پیرولیدون در 
 کنش متقابل هر یک از این   سازي و نیز پارامترهاي مربوط به برهم  گروه هاي ساختاري دخیل در مدل

- سیکلوهگزیل -1سازي حاضر به علت ماهیت قطبی اتیلن کربنات و  در مدل .دیگر می باشد گروه ها بر یک
پیرولیدون هر یک از این مواد را به عنوان یک گروه ساختاري در نظر گرفته و سایر هیدروکربن ها را به  -2

   .می توان این تقسیمات را مشاهده کرد) 2(در جدول. گروه هاي ساختاري تجزیه کرده ایم
 

  یل در مدل سازيترکیب درصد اجزاي موجود در نفتاي مورد بررسی واجزاي ساختاري دخ. 2جدول
No. of UNIFAC groups in each component    

ACCH2 ACCH3  ACH  CH  CH2  CH3 Mass%  Component  No  
0  0  0 0 4 2 89/1 n-hexane 1 
0  0  0 0 6 0 05/5 cyclohexane 2 
0  0  6  0  0  0  98/3  benzene  3  
0  0  0  2  1  4  96/6  2,3-dimethyl pentane  4  
0  0  0  0  5  2  05/7  n-heptane  5  
0  1  5  0  0  0  72/41  toluene  6  
0  0  0  0  6  2  56/3  n-octane  7  
1  0  0  0  0  1  59/6  ethylbenzene  8  
0  2  4  0  0  0  2/23  xylene  9  

  
 ACCH2 و ACHو  CH2کنش میان گروه هاي  ، و پارامترهاي برهم]12[مرجع پارامترهاي سطح و حجم از

و در نهایت . اند  استخراج شده ]12[مرجع پیرولیدون از -2-سیکلوهگزیل -1و اتیلن کربنات و  ]5[مرجع از
براي تعیین میزان انحراف نتاج پیش بینی شده از داده هاي آزمایشگاهی از درصد مجذور مربع میانگین 

  :زیربه صورت  (RDMS%)خطاها 
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ܦܵܯܴ% = (100%) ቄቂ∑൫ݔ௘௫௣ா − ௖௔௟௖ாݔ ൯ଶ + ∑൫ݔ௘௫௣ோ − ௖௔௟௖ோݔ ൯ଶቃ (2ܰ)ൗ ቅ
భ
మ )1(  

  ]5[.استفاده شده است
سازي را  به ترتیب داده هاي آزمایشگاهی و نتایج حاصل از پیش بینی و میزان خطاي مدل) 4و3(جداول

   .دهند نشان می
بوده که نشان دهنده پوشش مناسب نتایج آزمایشگاهی به  )درصد 62/4(سازي   میزان متوسط خطاي مدل

  .وسیلۀ مدل ارائه شده می باشد
  

    به وسیلۀ حلال اتیلن کربنات و هاي تعادلی آزمایشگاهی مربوط به استخراج آروماتیک ها از نفتاداده . 3جدول
 ]12[پیرولیدون - 2- سیکلوهگزیل - 1

S:F=1, 65% EC 65% EC at 298 K  
328 K  318 K  308 K  S:F=3  S:F=2  S:F=1.5  S:F=1 

Component  xE
exp  xR

exp  xE
exp xR

exp xE
exp xR

exp xE
exp xR

exp xE
exp xR

exp xE
exp xR

exp xE
exp xR

exp 
002/0  020/0  002/0 020/0 001/0 022/0 002/0 031/0 001/0 021/0 000/0 025/0 001/0 015/0  n-hexane 
006/0  058/0  006/0  058/0  004/0  062/0  005/0  106/0  005/0  083/0  003/0  073/0  004/0  053/0  Cyclohexane  
017/0  032/0  018/0  032/0  016/0  034/0  010/0  019/0  012/0  024/0  013/0  029/0  .017/0  025/0  Benzene  

006/0  063/0  006/0  062/0  004/0  066/0  005/0  123/0  005/0  097/0  003/0  084/0  005/0  063/0  2,3-dimethyl 
pentane  

006/0  069/0  007/0  069/0  004/0  071/0  005/0  130/0  006/0  108/0  003/0  088/0  006/0  068/0  n-heptane  
112/0  283/0  116/0  280/0  106/0  293/0  066/0  226/0  087/0  251/0  095/0  262/0  113/0  288/0  Toluene  
003/0  033/0  003/0  034/0  002/0  035/0  002/0  069/0  003/0  059/0  002/0  042/0  002/0  033/0  n-octane  
014/0  039/0  015/0  039/0  014/0  040/0  009/0  031/0  012/0  036/0  013/0  038/0  014/0  041/0  Ethylbenzene  
050/0  141/0  050/0  138/0  047/0  142/0  030/0  109/0  040/0  131/0  044/0  132/0  050/0  144/0  Xylene  
632/0  133/0  629/0  179/0  653/0  107/0  679/0  050/0  650/0  065/0  657/0  091/0  640/0  121/0  EC  
150/0  129/0  146/0  093/0  149/0  126/0  188/0  106/0  179/0  126/0  168/0  137/0  147/0  148/0  CHP 

  
  

به وسیلۀ حلال اتیلن کربنات و  مدل سازي مربوط به استخراج آروماتیک ها از نفتا حاصل از تعادلی نتایج. 4ولجد
  UNIFACاستفاده از مدل  با پیرولیدون - 2- سیکلوهگزیل - 1
S:F=1, 65% EC 65% EC at 298 K  

328 K  318 K  308 K  S:F=3  S:F=2  S:F=1.5  S:F=1  
Component  

xE
exp  xR

exp  xE
exp xR

exp xE
exp xR

exp xE
exp xR

exp xE
exp xR

exp xE
exp xR

exp xE
exp xR

exp 
0019/0  0194/0  0031/0 0210/0 0010/0 0212/0 0017/0 0260/0 0012/0 0241/0 0001/0 0215/0 0013/0 0194/0  n-hexane 

0045/0  0434/0  0048/0  0468/0  0029/0  0460/0  0029/0  0624/0  0032/0  0526/0  0019/0  0463/0  0033/0  0432/0  Cyclohexane  

0096/0  0180/0  0100/0  0178/0  0089/0  0190/0  0081/0  0153/0  0096/0  0192/0  0097/0  0216/0  0123/0  0181/0  Benzene  

0065/0  0679/0  0071/0  0733/0  0043/0  0715/0  0040/0  0989/0  0043/0  0728/0  0026/0  0720/0  0053/0  0665/0  2,3-dimethyl 
pentane  

0062/0  0708/0  0076/0  0748/0  0042/0  0741/0  0039/0  1027/0  0047/0  0845/0  0025/0  0744/0  0060/0  0677/0  n-heptane  

0867/0  2190/0  0919/0  2218/0  0890/0  2241/0  0695/0  2379/0  0847/0  2443/0  0895/0  2469/0  1083/0  2186/0  Toluene  

0031/0  0346/0  0033/0  0376/0  0021/0  0364/0  0015/0  0525/0  0021/0  0419/0  0017/0  0359/0  0021/0  0343/0  n-octane  

0129/0  0360/0  0139/0  0363/0  0127/0  0363/0  0109/0  0377/0  0131/0  0393/0  0136/0  0396/0  0133/0  0391/0  Ethylbenzene  

0435/0  1278/0  0477/0  1316/0  0434/0  1310/0  0376/0  1372/0  0440/0  1440/0  0471/0  1412/0  0477/0  1373/0  Xylene  

5311/0  1118/0  4984/0  1395/0  5446/0  0892/0  5209/0  0384/0  5284/0  0528/0  5591/0  0774/0  5508/0  1041/0  EC  

2922/0  2513/0  3131/0  1995/0  2938/0  2485/0  3388/0  1910/0  3049/0  2146/0  2722/0  2220/0  2499/0  2514/0  CHP 

826/4 319/5 942/4 209/5 311/4 654/3 082/4 %RMSD 
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  محاسبه پارامترهاي مهم در انتخاب حلال 
باشند که   مایع دخیل می – پارامترهاي متعددي در انتخاب حلال مناسب جهت انجام فرآیند استخراج مایع 

  .ستاشده پذیري، توان و درصد تخلیص حلال پرداخته  در این مقاله به بررسی ظرفیت حلال، گزینش
جهت انجام فرآیند  (S/F)و نسبت حلال به خوراك مصرفی  (T)تمام پارامترهاي ذکر شده از دماي استخراج

که تلفیقی از دما و نسبت حلال به خوراك به صورت  ،بعد لذا جهت بررسی آنها کمیتی بی .متاثر می شوند
((Tm/T)(S/F)) لازم  .شود باشد را تعریف کرده و تغییرات پارامترهاي ذکر شده نسبت به آن بررسی می  می

. که تابعی از نسبت خوراك به حلال می باشد دماي بحرانی انحلال بوده Tmبه ذکر است در این کمیت، 
 .دهد  موجود نشان می (S/F)دماي بحرانی انحلال را براي نسبت هاي ) 5( جدول

 
  هاي مختلف مورد بررسی (S/F)دماي بحرانی انحلال در :  5جدول

3  2  5/1 1  S/F 

336  352  360  368  Tm(K) 

 
هاي موجود در فاز  آروماتیککل مولی  مجموع کسرهايظرفیت حلال به صورت نسبت : حلال تیظرف

   .شود  فاز پسماند تعریف میهمین کمیت در استخراج شده به 
ܥ = ௫ಲ

ಶ

௫ಲ
ೃ )2(  

 
برحسب سازي را   مدلنتایج مقادیر ظرفیت حلال محاسبه شده به وسیلۀ داده هاي آزمایشگاهی و ) 1( شکل

  .دهد نشان می (S/F)(Tm/T) ) ( کمیت بدون بعد

 
برحسب کمیت بدون مدل سازي  نتایجظرفیت حلال محاسبه شده به وسیلۀ داده هاي آزمایشگاهی و  .1شکل

  (S/F)(Tm/T))بعد 
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پذیري حلال به میزان تمایل حلال براي جداسازي اجزاي مورد نظر اطلاق  گزینش: حلال يریپذ  نشیگز
  ]10[:می گردد صورت زیر تعریفه و ب شود می

ܵ =
ቆ
ೣಲ
ಶ

ೣಲ
ೃቇ

ቆ
ೣು
ಶ

ೣು
ೃቇ

 )3(  

  .سازي به خوبی مشاهده کرد  مدلنتایج می توان این مقادیر را براي داده هاي آزمایشگاهی و ) 2( در شکل

  
  مدل سازي  و نتایجگزینش پذیري حلال محاسبه شده به وسیلۀ داده هاي آزمایشگاهی و  .2شکل

 
ه و ب باشد استخراج شده میي موجود در فاز ها هیدروکربن مجموع کسرهاي مولیتوان حلال : حلال توان

   :صورت زیر تعریف می شود
ܲ = ஺ாݔ + )௉ா )4ݔ  

 

 
  مدل سازي  نتایجتوان حلال محاسبه شده به وسیلۀ داده هاي آزمایشگاهی و . 3شکل
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ه و ب دهد این پارامتر میزان کیفیت جداسازي انجام شده به وسیلۀ حلال را نشان می: تخلیص درصد
  :شودصورت زیر تعریف می 

ܣܶ% = ൫௫ಲ
ಶ ൫ଵି௫ೄ

ಶ൯ൗ ൯ି௫ೄ
ಷ

௫ಲ
ಷ × 100 )5(  

آورده شده  درصد تخلیص محاسبه شده به وسیلۀ داده هاي آزمایشگاهی و نتایج مدل سازي 4در شکل 
  .است

 
  مدل سازي  نتایجدرصد تخلیص محاسبه شده به وسیلۀ داده هاي آزمایشگاهی و  . 4شکل

  
دریافت که مدل استفاده شده به خوبی ظرفیت حلال، توان  با بررسی شکل هاي ارائه شده می

بینی درصد تخلیص داراي مقداري انحراف  بینی کرده و فقط در پیش پذیري و توان حلال را پیش  گزینش
   .شود تر می میزان خطا بیش ((S/F)(Tm/T))باشد و با افزایش  می
  

  بهینه سازي میزان حلال مصرفی 
شود برخی از پارامترها داراي روندي نزولی بوده  قسمت قبل مشاهده می با بررسی پارامترهاي ذکر شده در

کنند   و برخی دیگر در ابتدا صعودي بوده و در ادامه روندي نزولی پیدا می) ظرفیت و توان حلال(
   توان یکی از این  سازي میزان مصرف حلال نمی لذا جهت بهینه .)پذیري و درصد تخلیص گزینش(

باشد که بتواند تک تک  تنهایی به عنوان مرجع قرار داد و نیاز به پارامتري جدید میپارامتر ها را به 
   :شود  به صورت زیر تعریف می لذا شاخص عملکرد حلال ؛پارامترهاي ذکر شده را در بر گیرد

 
ܫܵܲ = )6( (ܣܶ%)(ܥ)(ܲ)(ܵ)  
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نتایج مقادیر مختلف شاخص عملکرد حلال، محاسبه شده به وسیلۀ داده هاي آزمایشگاهی و ) 5( شکل
  .توان به صورت زیر بیان کرد  معادلات این دو نمودار را می. دهد  سازي را نشان می مدلحاصل از 

௘௫௣ܫܵܲ = 13.12൬ቀ ೘்
்
ቁ ቀௌ

ி
ቁ൰

ଷ
− 91.14൬ቀ ೘்

்
ቁ ቀௌ

ி
ቁ൰

ଶ
+ 193.5 ൬ቀ ೘்

்
ቁ ቀௌ

ி
ቁ൰ − 116 )7(  

.௣௥௘ௗܫܵܲ = 14.07൬ቀ ೘்
்
ቁ ቀௌ

ி
ቁ൰

ଷ
− 97.53൬ቀ ೘்

்
ቁ ቀௌ

ி
ቁ൰

ଶ
+ 207.5 ൬ቀ ೘்

்
ቁ ቀௌ

ி
ቁ൰ − 126.3 )8(  

 

 
  مدل سازي نتایج شاخص عملکرد حلال محاسبه شده به وسیلۀ داده هاي آزمایشگاهی و  . 5شکل

  
رسد که   کنیم در یک نقطه از نمودار، قدرت جداسازي حلال به حداکثر خود می  همان طور که مشاهده می

   .دست آورده ب) 8(و ) 7(توان با مشتق گیري از معادلات   این نقطه را می
  

൬ቀ ೘்
்
ቁ ቀௌ

ி
ቁ൰

௉ௌூ,ெ௔௫

௘௫௣
= 1.6480 )9(  

൬ቀ ೘்
்
ቁ ቀௌ

ி
ቁ൰

௉ௌூ,ெ௔௫

௣௥௘ௗ.
= 1.6657 )10(  

  
توان معادلۀ تغییرات آن را به صورت  و از طرفی دماي بحرانی فقط تابع نسبت حلال به خوراك بوده و می

   .زیر بیان کرد
௠ܶ = −16 ቀௌ

ி
ቁ + 384 )11(  

  

y = 13.12x3 - 91.14x2 + 193.5x - 116.9

y = 14.07x3 - 97.53x2 + 207.5x - 126.3
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ه دماهاي مختلف بدر ا بهینه ر (S/F)توان میزان  می) 11(و ) 10(و معادلات ) 11(و ) 9(با حل معادلات 
بهینه حلال را براي دماهاي مختلف در محدوده دماي جداسازي  (S/F)نمودار تغییرات ) 6(شکل .دست آورد
     .دهد نشان می

  
  مدل سازي نتایجبهینه سازي شده به وسیلۀ داده هاي آزمایشگاهی و  (S/F)نسبت  . 6شکل

  
  نتیجه گیري

نتایج  .سازي شد مدل UNIFACدر این مقاله جداسازي ترکیبات آروماتیکی از مخلوط نفتا به وسیلۀ مدل 
گوئی  دست آمده نشان می دهد که این مدل می تواند به خوبی رفتار سیستم هاي چند جزئی را پیشه ب

از طرف دیگر با تعریف شاخص  .بینی کند پذیري و توان حلال را به خوبی پیش ظرفیت، گزینش ،کرده
عملکرد حلال میزان حلال بهینه در دماهاي مختلف تعیین شد که می توان از آن براي عملکرد صنعتی در 

-1اتیلن کربنات و  عملیاتی در جداسازي آروماتیک ها از مخلوط نفتا به وسیلۀ حلال مخلوط ۀشرایط بهین
   .پیرولیدون استفاده کرد-2- سیکلوهگزیل
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