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تقدير و تشكر 
 

از كليه عزيزاني كه در كار تهيه و تدوين اين پايان نامه به من ياري رساندند، 

ــواره مشـوق مـن بودنـد، تشـكر  و  مخصوصاً آقاي دكتر موسويان كه هم

قدرداني مي نمايم. 
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چكيده 

ــن و كـاربردي-      فرايند تقطير واكنشي(RD يا Reactive Distillation ) به عنوان عمومي تري

ــي  ترين شكل جداسازي واكنشي (Reactive Separation) اخيراً كاربرد گسترده اي در مهندس

شيمي پيدا كرده است .اين فرايند به دليل مجتمع كردن دو واحد عملياتي واكنشگر(Reactor) و 

جداساز (Separator) توجه بسياري ازمحققين رابه خود جلب كرده اســت .در ايـن ميـان فراينـد 

توليد متيل استات به عنوان فرايند پايه و فرايندي كه تقطير واكنشي با ايــن فراينـد شـكل تجـاري 

گسترده اي به خود گرفت، اهميت خاص دارد.  

    در تحقيقاتي كه بر روي فرايند تقطــير واكنشـي  صـورت گرفتـه اسـت و بنـاي آنـها بـر روي 

مدلسازي اين فرايند مي باشد، كمتر بر روي ترمو دينــاميك و سـينتيك ايـن فراينـد تـأكيد شـده 

ــد تقطـير واكنشـي توليـد متيـل اسـتات بـا  است .اما در اين تحقيق ترمو ديناميك و سينتيك فراين

كاتاليست غير همگن نيزمورد توجه قرار گرفته است و بحث و بررسي نســبتاً كـاملي بـر روي آن 

شده است .در بخش ترموديناميك ،نمودارهــاي T-x دو جزئـي تركيبـات مختلـف در فشـارهاي 

ــي محاسـبه شـده اسـت .بـا لحـاظ  مختلف توليد شده است و آزئوتروپ برخي تركيبات دو جزئ

كردن سينتيك توليد اين ماده در يك محيط با كاتاليست غير همگن ،نمودارهاي RCM  مربوط 

به توليد متيل استات با لحاظ نمودن واكنش جانبي توليد دي متيل اتــر از متـانول نـيز توليـد شـده 

ـــده (ترمودينــاميك يــا  اسـت .نقـش عـدد دامكوهلـر(Da) كـه نشـان دهنـده رژيـم كنـترل كنن

ترموديناميك- سينتيك )مي باشد  نيز مورد بررسي قرار گرفته است . 

    در قسمت ديگر، مدلسازي برج تقطيرسيني دار واكنشي ،داراي كاتاليســت غـير همگـن آمـبر 

ــزارMATLAB Ver.7 انجـام گرفتـه اسـت.ايـن بـرج،در دوحـالت  ليست١٥، با استفاده از نرم اف

تعادلي وRate Based مدلسـازي شـده اسـت ونتـايج آن در يـك مـورد بـا نتـايج كـار تجربـي 

ــده  Bessling  ودر يكسري موارد ديگر با نتايج حاصل از نرم افزار Hysys Ver. 3.1  مقايسه ش



ــده انـد.بـه ازاي  است .پروفيلهاي دما، فشار،تركيب و جريانهاي داخلي مايع و بخار نيز بدست آم

ــان  يك مقدار معين مايع برگشتي(Reflux) ،يك Max  براي ميزان خلوص متيل استات در جري

ــي مـي باشـد.  بالاي برج بدست مي آيد كه نشاندهنده رفتاري متفاوت نسبت به برج تقطير معمول

نتايج بدست آمده در توافق نزديكي با نتايج تجربي و نتايج حاصل از نرم افزار  مي باشند.  

 ، RCM،ــير همگـن،عـدد دامكوهلـر كلمات كليدي:تقطير واكنشي،متيل استات،كاتاليست غ

مدلسازي. 



مقدمه        
ــي مـي-         با رشد و توسعه تكنولوژي، نياز به مواد شيميايي ارزانتر و با صرفه اقتصادي تر فزون

گيرد.در همين راستا مهندسين فرايند به عنوان طراحان و توســعه دهنـدگـان فرايندهـاي شـيميايي 

سعي در برآوردن اين خواسته بحق دارند.يكي از روشهاي ممكن، فراوري مواد خــام و يـا توليـد 

ــا  محصولات با حداقل تجهيزات از طريق مجتمع كردن چندين فرايند در يك دستگاه مي باشد.ب

 Reactive) ــازي واكنشـي پيشرفت دانش مهندسي شيمي اين شاخه از  مهندسي شيمي كه جداس

Separation) ناميده مي شود،به گونه اي فزاينده در حال رشد است به صورتيكه در قرن آينده به 

يكي از نقاط پايداري و پيشرفت مهندسي شــيمي تبديـل خواهـد گشـت.تقطـير واكنشـي كـه بـه 

اختصار RD ناميده مي شود،بيشترين رشد را در ميان گرايشهاي اين شاخه نوين از مهندسي شيمي 

داشته است به صورتي كه بيشترين حجم تحقيقات در زمينه جداسازي واكنشــي در زمينـه تقطـير 

واكنشي صورت گرفته است. 

   با توجه به اين چشم انداز،بر آن شدم تا با آشنايي با اين شــاخه مهندسـي شـيمي بـا دانـش روز 

آشنا شده و سهم خود را در پيشرفت اين شاخه دانش(هرچند نــاچـيز)ادا نمـايم.در نتيجـه تحقيـق 

ــه تقطـير واكنشـي و  اين پايان نامه به مدلسازي برج تقطير واكنشي توليد متيل استات به عنوان پاي

نخستين واحد تجاري استفاده كننده از اين تكنيك،اختصاص داده شد.اميد است نتايج آن گامي 

باشد هر چند كوچك باشد در راه اعتلاي ايران. 



 
 
 
 
 
 

 
 

فصل ١ول 
 

جداسازي واكنشي و تقطير 
واكنشي 



 

 ٢

فصل اول   

 

      جداسازي واكنشي(Reactive Separation) يكي از تكنيكهاي جديد در توليد و جداســازي مـواد 

ــه خـاطر مجتمـع كـردن دو يـا  است كه اخيراًتوسط محققين مورد توجه قرار گرفته است.اين تكنيك ب

چند واحــد عمليـاتي در يـك واحـد عمليـاتي بـه طـور ذاتـي مـورد توجـه مهندسـين فراينـد و طراحـان 

ميباشد.جداسازي واكنشي شامل محدوده وسيعي از واحدهاي عملياتي مانند قسمتهاي زير است: 

 .( Reactive  Extraction  )الف-استخراج هراه با واكنش

 :(Reactive Absorption )ب-جذب همراه با واكنش

ــه اسـت.از جملـه ايـن فرايندهـا مـي           جذب همراه با واكنش از گذشته مورد استفاده قرار مي گرفت

ــولفيدريك و دي اكسـيد كربـن توسـط  توان از شيرين سازي جريان گاز طبيعي از طريق جذب اسيد س

محلولهاي آمين نام برد. 

 :(Reactive Crystallization )ج-تبلور همراه با واكنش

ــي تـوان         دراين تكنيك عمل تبلور و واكنش در يك واحد انجام مي گيرند.از جمله اين فرايندها م

به جداسازي مخلوط هاي راسميك حاصل از توليد آمينو اسيدها اشاره كرد.  

 (Reactive Membrane) د-جداسازي به كمك غشاء همراه با واكنش

 :( Reactive  Distillation)ه- تقطير همراه با واكنش

ــه در آن از يـك بـرج تقطـير بـراي       كاربردي ترين بخش جداسازي واكنشي تقطير واكنشي است ك

انجام واكنش و جداسازي محصولات توأماً استفاده مي شود. اضافه كردن جداسازي بــه ناحيـه واكنـش 

موجب برهمكنشهاي زير مي شود: 

 ١. تعادل بخار-مايع 

 ٢. انتقال جرم بخار-مايع 

 ٣. انتقال حرارت بخار-مايع 

 ٤. نفوذ درون كاتاليست(براي فرايندهاي كاتاليستي غير همگن) 



 

 ٣

فصل اول   

 ٥. سينتيك شيميايي 

      از جمله محصولاتي كه مي توان با استفاده از اين تكنيك توليد كرد  مواد زير ميباشند: 

 • استرها (متيل استات،اتيل استات،بوتيل استات و…) 

 MTBE  • 
 MTAE • 

 •  اتيلن گلايكول 

 • واكنشهاي آلكيلاسيون(كيومن،ايزو اكتان) 

 • اكسيد پروپيلن 

 RD ١-فوائد

 • ساده سازي يا كاهش سيستم جداسازي كه ميتواند منجــر بـه كـاهش سـرمايه گـذاري بـه 

ميزان قابل توجهي شود. 

 • افزايش تبديل واكنشگر تا ١٠٠%. 

 • كاهش هزينه هاي برگشتي(Recycling) واكنشگر ها از طريق افزايش تبديل. 

 • افزايش  Selectivity با خارج كردن يكي از محصولات از مخلوط واكنش. 

 • كاهش يا حذف اثر واكنشهاي جانبي از طريق پايين نگهداشتن غلظت يكي از اجزاء. 

 • جلوگيري از آزئوتروپ. 

 • جلوگيري از تشكيل نقاط داغ با استفاده از تبخير مايع در اثــر گرمـاي واكنـش و كـاهش 

بار حرارتي ريبويلر. 

ــيز در اسـتفاده از ايـن            در برابر فوائدي كه براي  RD شمرده شد،محدوديتها و مشكلاتي ن

فرايند وجود دارد كه به برخي از آنها اشاره مي شود: 



 

 ٤

فصل اول   

 • محدوديتهاي فراريت.محصولات و تركيبات بايد فراريت مناسبي داشته باشند تا غلظتهاي 

بالاي واكنشگرها و غلظتهاي پايين محصولات را در ناحيه واكنش نگهدارند. 

ــي باشـد،بـرج بـزرگ و مـاندگـي   • زمان اقامت.اگر زمان اقامت براي واكنش خيلي طولان

(Holdup) بـالايي مـورد نيـاز خواهـد بـود كـه در نتيجـه ممكـن اسـت اسـتفاده از آرايــش 

راكتور-جداساز مناسبتر باشد. 

 • Scaleup.براي جريانهاي با دبي بالا،طراحي فرايندRD بخاطر مشكلات توزيــع مـايع در 

برجهاي پر شده مشكل است. 

 • عدم تطابق شرايط فرايندي.در بعضــي از فرايندهـا ،شـرايط بهينـه دمـايي و فشـاري بـراي 

تقطير ممكن است از نقطه بهينه واكنش دور باشد و بالعكس. 

٢-فرايند تقطير واكنشي  

     واكنش برگشت پذير زير را در نظر بگيريد: 

  A+B ⇔C+D                                                                 

كه نقاط جوش اجزاء از توالي زير پيروي مي كند: 

    A<C<D<B                                                                                                
   نمودار جرياني اين فرايند شامل يك راكتور با مجموعه اي از برجهاي تقطير است(شكل ١-١) 

ــش در حضـور يـك كاتـاليزور اتفـاق  مخلوط A,B به يك راكتور وارد ميشوند و در آنجا واكن

ميافتد.براي توليد محصولات خالص C,D به مجموعه اي از برجهاي تقطير نياز است. 

    در عمل اگر يك يا چند آزئوتروپ در مخلوط تشكيل شوند،مجموعه تقطير بسيار پيچيده تــر 

از آن خواهد بود كه در شكل (١a-١) نشان داده شده است. 

ــرج      برج تقطير واكنشي (RD) به عنوان انتخاب ديگر در شكل (١b-١) نشان داده شده است.ب

RD شامل قسمت واكنشي در وســط و قسـمتهاي جـذب و دفـع در بـالا و پـايين بـرج اسـت.در 

قسمت واكنش، بين واكنشگرها واكنش انجام ميگيرد و همزمان محصولات(يا يكي از آنها) جدا 



٥
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شكل(١-١):شماتيك مجموعه سيستم واكنشي-برجهاي تقطير (a) و برج تقطير واكنشي(b)  براي توليد يك ماده. 

(b)

(a)



 

 ٦

فصل اول   

ميشوند و در نتيجه واكنش تعــادلي بـه سـمت راسـت هدايـت مـي شـود و از واكنشـهاي جـانبي 

نامطلوب بين واكنشگرهاي A,B و يا محصولات  C,Dجلوگيري مي كند.در يك برج  RDكه 

به صورت صحيح  طراحي شده باشد،تبديل ١٠٠% امكان پذير است. 

ــت بسـزايي       فرايند توليد متيل استات به عنوان اولين فرايند تجاري شده تقطير واكنشي از اهمي

ــي  برخوردار است.شكل(١-٢) فرايند توليد متيل استات را با استفاده از تكنيكهاي متداول مهندس

شيمي نشان ميدهد. 

 

ــش در يـك مرحلـه انجـام مـي شـود و از مجموعـه اي از برجـهاي تقطـير      در اين فرايند واكن

معمولي و آزئوتروپي براي جداسازي محصولات واكنش استفاده مي شود. 

 

شكل(١-٢):فرايند توليد متيل استات در حالت عمومي 



 

 ٧
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     شكل(١-٣) نيز فرايند توليد متيل استات را با استفاده از تقطير واكنشي نشان مي دهــد.در ايـن 

فرايند، انجام واكنش و جداسازي محصول متيل استات مجموعاٌ در يك برج انجام مي گيرد.اين 

فرايند جديد موجب شد شركت EastMan جايزه  Kirkpatrik را به خود اختصاص دهد. 

٣-خواص عمومي متيل استات 

       متيل استات ماده ايست با سرعت تبخير بالا، بوي مطبوع،حلال فعال بــراي محـدوده وسـيعي 

از پوشش دهنده ها و رزينهاي جوهري است.به خــاطر سـرعت تبخـير سـريع آن،ميتـوان از متيـل 

استات در زماني كه به حلالهاي با سرعت تبخير بالا نياز است اســتفاده كـرد.متيـل اسـتات حـلال 

ــتات وينيـل كلرايـد، ملاميـن،  بسيار خوبي براي رزينهاي بوتيرات استات سلولز،نيترو سلولزها،اس

ايزوسيانات،آكريليك، اپوكسي،پلي آميد،وينيل بوتيرال،فنوليك،آلكيد،ترموســت آكريليـك و 

ــهاي سـريع تبخـير شـونده ديگـر،متيـل اسـتات ويسـكوزيته محلـول  اوره است.در مقايسه با حلال

شكل(١-٣): فرايند توليد متيل استات با استفاده از تقطير واكنشي 



 

 ٨
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بالاتري در مقايسه با استن يا MEK و ويسكوزيته پايينتري در مقايسه با اتيل استات يا متيلن كلرايد 

دارد.[٣٣] 

   بزرگترين توليد كننده متيل استات با استفاده از تكنيك تقطــير واكنشـي (كـه بـه عنـوان اوليـن 

نمونـه نويـن موفـق ايـن تكنيـك نـيز مـي باشـد)شـركتEastMan در ايـالات متحـــده ميباشــد. 

خصوصيـات محصـول ايـن شـركت كـــه بــر اســاس آخريــن نگــارش ديتــا شــيت ايمنــي و 

مواد(Material and Safety Data Sheet)مي باشد به شرح زير است: 
 Eastman جدول(١-١):خصويات محصول متيل استات شركت

mPas.s  ٠/٣٨ ويسكوزيته در C° ٢٠  خواص فيزيكي و شيميايي 

C° ١٣- نقطه فلش(ظرف سر بسته) مايع حالت فيزيكي 
 mbar ٢٢٨/٣ فشار بخار درC° ٢٠  بدون رنگ رنگ 

C° ٩٩- نقطه انجماد مطبوع بو 
C° ٥٥/٨-٥٨/٢ نقطه جوش نرمال ppm ٤/٦ آستانه احساس بو 

 (%w)١/٥% آب <٢/٥% متانول >٩٦% متيل استات تركيب محصول>

 STEL(OSHA) ٢٥٠ ppm STEL(NIOSH) ٢٥٠ ppm

 BOD-5 ٣٩٣ mg/g Thod ١٥١٠ mg/g
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تعادل فازي در سيستمهاي 
مايع-بخار 

(بدون واكنش شيميايي) 



 

 ١٠

فصل دوم 

       تعداد درجات آزادي سيستمهاي دو فازي با C جــزء بـدون واكنـش شـيميايي بـا اسـتفاده از 

  Cخواهد بود.تعادل فازي،حرارتي و مكانيكي  در سيستمهاي مايع- بخار با C  فرمول گيبس برابر

ــري فشـار  جزء، با برابري فوگاسيته هاي هر جزء در محلول در دو فاز،برابري دما در دو فاز و براب

در دو فاز برقرار مي شود.يعني: 

yiФiP = xiγiƒi
0                                                              i=1,2,…,C                                 (٢-١)

ـــاز گــاز،γi ضريــب فعــاليت جــزء i در فــاز        كه Фi ضريـب فـوگاسـيته بـراي جـزء i در ف

 (P)و فشار سيستم (T) به صورت خالص در حالت مايع، در دماي سيستم i فوگاسيته جزءƒi
مايع،0

مي باشد. 

     با اين فــرض كـه فشـار بـر خـواص فـاز مـايع اثـر چندانـي نداشـته باشـد(فشـارهاي پـايين تـا 

ƒi استفاده كرد.[٣٩]: 
متوسط)مي توان از عبارت زير براي محاسبه 0

ƒi
0

 = Pi
satФi

sat
                                                                             i=1,2,…,C                                   (٢-٢)

Фi ضريب فوگاسيته اشباع جزء i در دماي سيســتم 
sat در دماي سيستم و i فشار اشباع جزء Pi

sat كه

و فشار اشباع جزء i مي باشد. 

با تعريف ضريب Ki به صورت Ki=yi/xi،عبارت زير حاصل مي شود: 

Ki = γiƒi
0 / ФiP                                                               i=1,2,…,C                                  (٢-٣)

با تغيير شرايط عملياتي، سيستم تك فازي گازي زماني به نقطه شبنم ميرسد كه رابطه زير برقرار 
باشد: 

و  سيستم تك فازي مايع زماني به نقطه حباب ميرسد كه رابطه زير برقرار باشد: 

∑
=

=
C

i
1i

1iXK

∑
=

=
C

i
1i

1i/ Ky (٢-٤)

(٢-٥)
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با داشتن يك معادله براي پيش بيني γi  ،يك معادله حالت براي پيش ببني Фi و يك معادله براي 
پيش بيني فشار بخار اشباع مواد،ميتوان خواص ترموديناميكي و دياگرامهاي فازي سيستم مورد 

نظر را بدست آورد. 
١-خواص ترموديناميكي سيستم غير واكنشي اسيد استيك-متانول-متيل استات-آب 

       اين سيستم ،سيستمي شديداً قطبي در فاز مايع مي باشد.نتيجتاً براي بيان رفتار ايــن سيسـتم در 

ــان رفتـار سيسـتم در فـاز گـاز نـيز از معادلـه  فاز مايع از معادله ويلسون استفاده شده است.براي بي

حالت SRK استفاده شده است.براي بدست آوردن فشار بخــار اشـباع نـيز از يـك معادلـه ٦ پـارامتري 

توسعه يافته آنتوان استفاده شده است. 

١-١-خواص ترموديناميكي فاز مايع 

١-١-١-فعاليت 

 براي محاسبه فعاليت از معادله ويلسون استفاده مي شود. معادله ويلسون به صورت زير بيان ميشود:[٣]  

Λi,j = Vj / Vi exp(Ai,j /RT)              i ,j=1,2,...,C
R=1.987 cal/gmole.K

T= دما ( º K)

x = جزء مولي هر جزء در فاز مايع

ضرايب مربوط به اين معادله در جداول (٢-١) و (٢-٢)ذكر گرديده اند. 

١-١-٢-فشار بخار اشباع  

ــب ايـن معادلـه       براي محاسبه فشار بخار اشباع در فاز مايع از معادله زير استفاده مي شود [ ٣٤]  ضراي

در  جدول(٢-٢) ذكر گرديده اند: 

lnPsat=A-B/(T+C)+dln(T)+eTf  
                                                                            ( ٢-٧)

كه در آن Psat  فشار اشباع جزء خالص در دماي T( بر حسب كلوين ) بر حسب KPa مي باشد. 

∑
=

C

1j

ln(γi) = 1-ln(     xiΛi,j) -    (               )           i ,j,k=1,2,...,C
∑
=

C

1k

xkΛk,j

∑
=

C

1k xjΛk,j
 (٢-٦)
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جزء متانول(١) اسيد استيك(٢) متيل استات(٣) آب(٤) دي متيل اتر(٥)

متانول(١) 0 -547.5248 813.1843 107.3832016 900.9358

اسيد استيك(٢) 2535.2019 0 1123.144043 237.52478 -96.6698

متيل استات(٣) -31.1932 -696.5031 0 645.7225 -17.24119949

آب(٤) 469.5509 658.0266 1918.232 0 703.3566

دي متيل اتر(٥) -418.6489 96.7797 -21.2317009 522.2653 0

 

 

جزء A B C D E F Vi(m3/mole)

متانول(١) 59.8373 -6282.89 -6.37873 0 4.62E-06 2 44.44

اسيد استيك(٢) 61.34 -6768.88 -6.72663 0 4.84E-06 2 57.54

متيل استات(٣) 96.5 -7050.36 -12.38 0 1.14E-05 2 79.84

آب(٤) 65.93 -7227.53 -7.1769 0 4.03E-06 2 18.07

دي متيل اتر(٥) 64.3 -4251.3 0 -7.846 0 1.20E-05 2 69.07

 

١-١-٣-ظرفيت حرارتي فشار ثابت 

     براي محاسبه ظرفيت حرارتي فشار ثابت در فاز مايع از معادله زير استفاده ميشود.[٣٤]ضرايـب 

اين معادله در جدول(٢-٣) ذكر گرديده اند: 

Cp= Cpl,1 + Cpl,2T+ Cpl,3T2 + Cpl,4T3 + Cpl,5T4                                                           ( ٢-٨)

 (ºK برحسب) T جزءخالص در دماي (Kj/gmole.ºK)ظرفيت حرارتي فشار ثابت  Cp كه در آن

مي باشد. 
١-١-٤-انتالپي تبخير 

جدول (٢-١) :ضرايب ترمو ديناميكي  Ai,j (cal/gmole) مربوط به معادله ويلسون [٣] 

جدول (٢-٢) :ضرايب ترمو ديناميكي مربوط به معادله فشار بخار و مقدار حجم مولي مربوط به معادله ويلسون . [٣و٣٤] 


