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چكيده چكيده چكيده چكيده 

با اهميت روز افزون حفاظت محيط زيست، كاهش گازهاي سمي حاصل از احتراق انواع 

بدين جهت تركيبات بكاررفته . سوختهاي نفتي با جديت بيشتري در سطح جهاني پيگيري مي شود

از جمله اين تغييرات جايگزيني تركيبات سرب دار . در اين سوختها همواره در حال دگرگوني است

 گذشته از MTBEايزواكتان و .  و ايزواكتان مي باشدMTBEيكي موجود در بنزين با و آرومات

همچنين . دندارابودن عدد اكتان بالا، از نظر زيست محيطي مضرات سرب و آروماتيكها را ندار

MTBEاز آنجا .  احتراقش موجب كم شدن اكسيژن در اتمسقر نمي گردد، به دليل دارا بودن اكسيژن

 و ايزواكتان، ايزوبوتان است لذا توليد و دسترسي به مقادير بيشتري از MTBEه توليد كه ماده اولي

. بهترين روش جهت توليد ايزوبوتان، ايزومريزاسيون نرمال بوتان است.ايزوبوتان مطلوب مي باشد 

 كه واكنش كاتاليستي ايزومريزاسيون آلكانها مشاهده شد، محققين همواره در تلاش 1933از سال 

وده اند تا كاتاليست هاي جديدي كه فعاليت بيشتري داشته و واكنش ايزومريزاسيون را در دماي ب

با مطالعه تحقيقات محققين در دو دهه اخير روي واكنش ايزومريزاسيون . پايين تري انجام دهند بيابند

 اين كاتاليست .نرمال بوتان استفاده از كاتاليست زيركونياي سولفاته بطور چشمگيري مشاهده مي شود

 حرارت وفشار پايين قادر به هدايت داراي جايگاه هاي اسيدي بسيار قوي مي باشد كه در درجه

تمامي تحقيقات انجام گرفته روي اين . واكنش بسيار مشكل ايزومريزاسيون نرمال بوتان است

كاتاليست در سطح آزمايشگاهي بوده و شامل عوامل تاثير گذار در ساخت، مقايسه با ديگر كاتاليستها، 

. رخي فلزات و مطالعه مكانيسم واكنش بوده استتاثير هيدروژن و الفينها، تقويت كردن كاتاليست با ب

در پروژه حاضر سعي بر آن شده است تا با استفاده از نتايج آزمايشگاهي كه موكد معادله سرعت 

واكنش است و بدست آوردن معادلات حاكم بر واكنش و عوامل موثر بر واكنش در مقياس صنعتي 

جود در واكنشهاي كاتاليستي، به ارائه يك برنامه نظير انتقال جرم، انتقال حرارت و مقاومتهاي مو

كامپيوتري كه توليد ايزوبوتان را در يك رآكتور كاتاليستي بستر ثابت شبيه سازي مي نمايد پرداخته و 

. با تغييرات عوامل موثر بر واكنش، نتايج حاصل از شبيه سازي را بررسي نماييم 

ندر امام، اميد است اين برنامه مقدمه اي جهت  در مجتمع پتروشيمي بMTBEبا توجه به توليد 

 در ايران گرديده و همچنين به عنوان نرم MTBEبررسي تعويض كاتاليست و افزايش راندمان توليد 

افزاري براي مطالعه ساير واكنشهاي كاتاليستي بستر ثابت در مقياس صنعتي در اختيار دانشجويان و 

.محققين قرار گيرد 

(Fixed Bed Reactor) ،رآكتور بسترثابت(Butane) ، بوتان(Isomerization)ايزومريزاسيون 
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مقدمهمقدمهمقدمهمقدمه1111----1111

امروزه آلودگي ناشي از سرب تقريباً هر گوشه و نقطه اي از كره خاكي را در بر 

.اين آلودگي ناشي از گازهاي خروجي از وسايل نقليه بنزيني است% 80گرفته است 

،، صنعت اتومبيل آمريكا با اين مسئله روبرو بود كه مردم1920در اوايل سال 

ند، اما اتومبيلهاي آن روز موتورهاي درون سوز داشتند كه اتومبيلهاي پرسرعت تر مي خواست

وقتي راننده پدال گاز را تا آخر فشار مي داد به جاي اينكه به سرعت اتومبيل افزوده شود 

.ديوانه كننده اي مي داد» تق تق«صداي

جنرال  يكي از گروههاي پژوهشي شركت، تحولي به وقوع پيوست1922در سال 

به ماده اي ) كه چندي بعد پدر بنزين اتيلي لقب گرفت( توماس ميجليموتورز به سرپرستي

.افزودني براي بنزين دست يافت كه به نظر مي آمد خواص خارق العاده اي دارد

اين ماده سبب مي شد كه موتور تق تق نكند،  ضريب تراكم موتور افزايش يابد و 

فقط يك اشكال اساسي وجود داشت  اما در اين ميان .سرعت اتومبيل به آساني افزايش يابد

براي سلامتي » تترا اتيل سرب« و آن اينكه شواهدي در دست بود كه اين ماده افزودني يعني

از تمامي سربي كه وارد هوا مي شود از % 80در حدود . انسانها زيان آور و خطرناك است

.ي كننداگزوز موتور وسايل نقليه اي توليد مي شود كه اين نوع بنزين را مصرف م

 به منظور بهبود كاركرد موتورهاي درون سوز بنزيني و به دست 1920از اوايل دهه 

ورده هاي نفتي، افزودن ماده اي به ، توليد كنندگان فرآآوردن توان بيشتر از سوخت مصرفي

 را به تترا اتيل سرب و تترا متيل سرب موجود در بنزين آغاز (EDB)»ئي دي بي«نام   

.كردند

، سرب بنزين  به تترا اتيل يا تترا متيل سرب(EDB)ه افزودن ديبرومايد اتيل در نتيج

 بدين دليل به تترا اتيل يا تترا متيل ، كه گمان مي رود سرطان زا باشدEDB.آزاد مي شود
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٢

 از ،سرب افزوده مي شد تا نشت سرب و انباشته شدن آن در موتور اتومبيل را كاهش داده

 منجر به افزايش غلظت سرب ،تنفس هواي آلوده به سرب. ري كندگير كردن سوپاپها جلوگي

. ميكرو گرم در هر دسي ليتر مي شود25موجود در خون تا آستانه خطرناك 

بالا رفتن فشار خون، پيدايش كم : اثرات بنزين سرب دار بر سلامتي گوناگون است

ر كودكان پديدخوني، نارسايي كليه ها و خستگي ذهني كه بعضي از اين عوارض گاه د

.مي آيد

در » پوندو«و شركت شيميايي همكار آن يعني» جنرال موتورز«بنابراين وقتي شركت

 دارند كه تترا " اتيل" اعلام كردند كه تصميم به تاسيس شركت مشتركي به نام1924سال 

، كارشناسان ، صداي اعتراض دانشمندانيابي كند را توليد و بازار(TEL)اتيل سرب 

.ت همگاني و رهبران اتحاديه كارگري بلند شدبهداش

كه توسط (در همان سال فاجعه اي در يك كارگاه آزمايشي توليد تترا اتيل سرب 

 نفر و 5رخ داد كه منجر به مرگ حداقل ) شركت استاندارد اتيل بهره برداري و اداره مي شد

 بودند كه همگي از  آسيب ديدگان مبتلا به رعشه، هذيان و فلج. نفر شد35آسيب ديدگي 

.علائم مسموميت سرب هستند

يري بر جامعه كه اين ماده در مقياس بزرگ چه تاث سئوالي كه مطرح بود اين بود 

خواهد داشت؟ دانشمنداني كه در صنايع پتروشيمي يا اتومبيل سازي كار نمي كردند وحشت 

از كردند، اما در هواي شهرهاي آمريكا ابرسرب خود را از آزاد شدن صدها هزار تن 

 سرب در هوا شتند و معتقد بودند كه ميزاننظر متفاوتي دا» اتيل«مقامهاي مسئول در شركت 

حتي يكي از نماينده هاي . كمتر از حدي خواهد بود كه بتواند تاثيري بر كسي داشته باشد

ي هديه اي از سو«شركت اتيل در كنفرانسي متشكل از جراحان آمريكايي، تترا اتيل سرب را 

.خواند» خداوند
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در جايي ديگر توماس ميجلي در يك كنفرانس مطبوعاتي با خواستن مقداري تترااتيل 

سعي كرد نشان دهد كه كار كردن با اين ماده براي سرب خالص و شستن دستهايش در آن، 

اما آنچه او آنروز فراموش كرد بگويد اين بود كه در سال گذشته . كارگران زياني ندارد

. بهبود دهد را مسمويتش كه از سرب ناشي مي شدالاني گرفته بود تمرخصي طو

هاي درگير، دلايل و پيشنهادات خود را ارائه كردند و بالاخره پس از آنكه همه طرف

بخصوص هشدار دادند كه بنزين سرب دار سلامت جامعه را بطور جدي به خطر خواهد 

.را گرفت» اتيل«انداخت، دولت آمريكا طرف شركت

وجود سرب حتي به ميزان . كنون ديگر ترديدي درباره آثار زيانبار سرب وجود نداردا

آسيب مغزي برگشت ناپذير، مشكات رشدي و ناهنجاريهاي رفتاري در سبب بسيار كم 

[1].كودكان مي شود

:فرآيندهاي مختلف كه براي اصلاح فرمول بنزين عرضه شده اند

C5-C6ايزومريزاسيون -1

)1(يدگر ساز-2

)از گاز مايع بوتان (MTBE توليد -3

)FCC)2ساير روشها از جمله احداث واحدهاي-4

1-Reforming -٢Fluid Catalytic Cracking
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 و اثر افزودن آن به بنزين  و اثر افزودن آن به بنزين  و اثر افزودن آن به بنزين  و اثر افزودن آن به بنزين MTBEروش توليد روش توليد روش توليد روش توليد 2222----1111

 خوراك واحد را كه نرمال بوتان ، )MTBE( براي توليد متيل ترشري بوتيل اتر 

ايزوبوتان را در واحد. ون به ايزوبوتان تبديل مي كنند در واحد ايزومريزاسياست

 بدست MTBE،دي هيدروژناسيون به ايزوبوتيلن تبديل كرده و پس از واكنش با متانول

.مي آيد

C ─ C ─ C ─ C  →  C ─ C ─ C  →   C ─ C ═ C  +  H2
│      │   

                                        C                       C   

C
│       

C ─ C ═ C   +    C ─ O ─ H   →  C ─ C ─ O ─ C   
│                                                   │                  

       C                                                   C                  

11رصدي در عدد اكتان و افزايش  د13زين سبب افزايش  به بنMTBEافزودن 

. درصدي در حجم بنزين مي گردد

.همچنين ماده ي ديگري كه سبب افزايش عدد اكتان بنزين مي گردد ايزواكتان است

آلكيلاسيون عبارت است .  در واحد آلكيلاسيون بدست مي آيدايزواكتان توسط ايزوبوتان و

ر توليد هيدروكربنهاي پرشاخه اي كه در از افزايش الفين هاي سبك به ايزوبوتان به منظو

 واحد از ايزوبوتان و الفين هاي سبك به عنوان خوراك. محدوده جوش بنزين قرار مي گيرند

ايزوبوتان بيشتر از واحدهاي هيدروكراكينگ كاتاليزوري بدست . آلكيلاسيون استفاده مي شود

خام و ايزومريزاسيون گاز  تقطير نفت ،مي آيد ولي مي توان آن را از واحدهاي دگرسازي

.طبيعي نيز تهيه كرد
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. ايزومريزاسيون نرمال بوتان است،روش مناسب تر براي توليد ايزوبوتان

هاهاهاهافرآيندفرآيندفرآيندفرآيند3333----1111

 ايزومريزاسيون كاتاليستي وجود دارد كه براي تبديل به طور كلي دونوع از فرآيند

چندين فرآيند جداسازي با اين . پارافين هاي نرمال به ملكولهاي شاخه دار استفاده مي شود

يك نوع .  اكتان استفرآيندهاي ايزومريزاسيون همراه مي شوند كه جهت بالا بردن عدد

 درجه 200-400ازايزومريزاسيون ازيك كاتاليست خيلي فعال دردماي كم درمحدوده 

)BP)1فرآيند هاي اين نوع ايزومريزاسيون توسط كمپاني هاي . فارنهايت استفاده مي كند

UOP)2(ازيك كاتاليست زئوليتي اع ديگر فرآيندهاي ايزومريزاسيوندرانو.  انجام مي شوند ،

فعاليت كمتر استفاده مي شود كه حساسيت كمتري نسبت به ناخالصي ها دارد و حداكثر با

.  عمل مي كنندF°500دردمايي درحدود 

دماي  زيرا تعادل درايزومريزاسيون دردماي كم ازلحاظ ترموديناميكي سودمند است

چون . مناسب ترمي باشد)  و ايزوبوتان تركيبات با اكتان بالا(كم براي ملكولهاي شاخه دار 

نامساعدي برآنها دارد و نيز دماي بالا زا هستند و افزايش دما اثراين واكنش ها اندكي گرما

باعث افزايش سرعت واكنش جنبي هيدروكراكينگ مي شود و موجب كاهش محصول 

.ايزومري مي گردد

بطور كلي فرآيندهاي واكنش ايزومريزاسيون بوتان به ايزوبوتان در دو فاز بخار و 

. مايع انجام مي شود كه عمليات همه اين فرآيندها مشابه است

.نشان داده شده است) 1-1( در فاز مايع در شكل )3(شل به عنوان نمونه فرآيند 

_______________________________________________________

1-  British Petroleum 2-Universal Oil Products3-Shell 
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 در فاز مايعShellفرآيند ايزومريزاسيون ) 1-1(شكل 

. نيز ايزومريزاسيون نرمال بوتان را در فاز بخار نشان مي دهد) 2-1(شكل 

ايزومريزاسيون بوتان نرمال درفاز بخار) 2-1(شكل 

كندانسور پروپاني، - 13وAl2O3،7بسترجاذب با -5كندانسور آبي، -12و6و4، رآكتور-3گرم كننده، -2،مبدل حرارتي-1

دستگاه شوينده - 15كننده، مخلوط - 14بويلر، -11ستون بازيابي، -10تصفيه كننده گاز، -collector(  ،9(دريافت كننده -8

گلريد هيدروژن برگشتي - IVگاز بي مصرف به اتمسفر، - IIIكلريد هيدروژن، - IIبوتان نرمال، –Iبا قليا، 
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 فرآيند  مختصري راجع به اين,BPUOPبه علت اهميت و گستردگي فرآيندهاي 

. ها بحث مي كنيم

 BPفرآيند فرآيند فرآيند فرآيند 1111----3333----1111

اليست پلاتين دار استفاده يك كاتBPآيند ، درفربا توجه به گزارشات منتشر شده

 از . عملياتي ويژه اي را نشان مي دهد شرايط BPاطلاعات منتشرشده توسط . مي شود

يك شتاب .  هستندPsig400-200 و فشارFº400-300، شرايط متوسط ديدگاه تجهيزات

–تين كاتاليست پلا. به خوراك اضافه مي شود) PPMدرحدود چند (دهنده كلريدي آلي 

درهرگذر % 57، يعني درحدود  يك تبديل نزديك به تبديل تعادليآلومينا كه كلردارشده است

. مي دهد

حد آلكيلاسيون، براي رسيدن به خصوصيات محصول خواسته شده جهت خوراك وا

.  برگردانده مي شودرآكتوررمال به ، ايزوبوتان جدا مي شود و بوتان نازمحصول تعادلي

 به CO جزئي از . جدا مي شودرآكتوررخوراك تازه نيز قبل از تغذيه  دايزوبوتان موجود

واسطه عدم خلوص خوراك به داخل سيستم وارد مي شود و به عنوان يك محصول جانبي 

[2].طير جزء به جزء دفع مي شودبا تق

UOPفرآيند فرآيند فرآيند فرآيند 2222----3333----1111

تين  ازكاتاليست هاي پلاUOPگزارش هاي منتشرشده نشان مي دهد كه درفرآيند 

در %58، يك تبديل نزديك به تبديل تعادلي با متوسط اين كاتاليست ها. استفاده مي شوددار 

اما باتوجه به اين . رايط عملياتي گزارش نشده اندش.  مراحل تجاري مي دهدهرگذر را در
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 كه UOPتوجه به نمودار جريان با.  استF˚400، دماي عملياتي تجاري حدود اطلاعات

.  استBPآيند به طور اساسي شبيه به فرآيند ، فرمنتشر شده

.واكنش ادعا شده استمياني ها براي كنترل دماي رآكتوردريك پتنت يك سري از

سرعت غيرفعال (.ست يك موضوع اقتصادي براي ذخيره كاتاليست ارآكتوراستفاده از دو 

.)شدن كمتر است 

.  دسترس نيستماي كم درريزاسيون بوتان دردمداده هاي عملياتي تجاري براي ايزو

 نمودار جريان نشان )3-1( درشكل .ندتنها تعداد كمي از مقالات به موازنه مواد اشاره مي ك

. نشان داده شده استHCIتركيب كلريد آلي با عنوان . داده شده است

 جهت حذف گوگرد وساير ناخالصي ها قبل از ورود به ، اين فرآيندنوع خوراكدو

واحد تقطير نفت خام وجريان برشهاي بوتان از. ، تصفيه شده استنواحد ايزومريزاسيو

بوتان به دست آمده از واحد .  از ايزوبوتان جدا  مي شودC-201 آلكيلاسيون كه در رآكتور

. كيلاسيون مي شودآلكيلاسيون شامل بوتان نرمال است كه با خوراك الفيني وارد واحد آل

. فرستاده مي شودسازي محصول تقطيرشده به مخازن جهت ذخيره 

 دارند C5+محصول پاييني ايزوبوتان زدا و بوتان به دست آمده از واحد آليكلاسيون 

 مي تواند به عنوان سوخت يا C5. به عنوان محصول اضافي حذف مي شودC-202كه در

 خشك C-102 وC-101محصول تقطير درغربالهاي ملكولي . محصول بنزيني استفاده شود

اين خوراك با مقدار كمي شتاب دهنده . وراك مايع ايزومريزاسيون مي شوندمي شوند و خ

خوراك مخلوط توسط .و هيدروژن برگردانده شده، مخلوط مي شوند) يدآلي كلر(كاتاليست 

-102H و توسط گرمكن مشعل داري در E-101 دررآكتوراستفاده از جريان مبدل و با

 جريان مي يابد و سپس به وسيله مبدل و R-101رآكتورخوراك ازميان . بخار مي شود

. سرد مي شود ) V-101( در مسير آن به ظرف آني E-103وE-102چيلرهاي 


