
 



 



 



 



       
 

 

  

 

 

  دانشگاه تربیت مدرس

  مهندسی شیمیدانشکده 

 

 

  ي کارشناسی ارشد مهندسی شیمی نامه دوره پایان

  

سازي هیدروژن زدایی اتان در راکتور غشائی  مدلسازي و شبیه 

  کاتالیستی

  

  

  وحید متین
  

  

  :استاد راهنما

  دکتر رامین کریم زاده
  

 

  

  1391زمستان 



 ب 

  

 

  چکیده

باشد که محصولات آن یعنی  واکنش هیدروژن زدایی اتان از جمله واکنش هاي مهم در صنعت می

و استفاده از راکتورهاي غشائی روشی براي غلبه بر محدودیت  اتیلن و هیدروژن موارد مصرف بالایی دارند

به توصیف و مدلسازي راکتور غشائی براي واکنش  پژوهشدر این . باشد ترمودینامیکی این واکنش می

راکتور غشایی مورد نظر شامل سه بخش لوله، سرامیک و . شده است هیدروژن زدایی از اتان پرداخته

هیدروژن . گیرد باشد که واکنش در بخش لوله که از کاتالیست پالادیمی پر شده است، انجام می پوسته می

نسبت % 100واکنش، از طریق غشاء متراکم پالادیمی که حول پایه سرامیکی قرار دارد و تولیدي توسط 

معادلات دیفرانسیل حاصل از انجام موازنه جرم و . کند به نفوذ هیدروژن تراواست؛ به درون پوسته نفوذ می

غشائی انرژي درون هر سه بخش راکتور توسط روش حجم محدود حل شده و نتایج مدل دو بعدي راکتور 

و مشاهده شد هر چه زمان تماس بیشتر  ه استهاي موجود در مقالات مقایسه شد با نتایج حاصل از داده

کلوین  873هاي آزمایشگاهی برقرار است و در دماي  باشد مشابهت بیشتري بین نتایج مدل و داده
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  پیشگفتار 1- 1

اهمیت اتیلن بـه خـاطر پیونـد دوگانـه      .رودبه شمار می 1اي ترین مواد شیمیایی پایه اتیلن یکی از مهم

. شـود کـه اتـیلن بسـیار فعـال باشـد       این پیوند دوگانه باعـث مـی  . باشد مولکولی آن میموجود در ساختار 

تـوان بـه   از دیگر موارد اسـتفاده مهـم اتـیلن مـی    . باشد ترین مورد مصرف اتیلن، تولید پلی اتیلن می عمده

طه در اتـیلن اکسـاید کـه مـاده واس ـ     ، اکسایش (PVC)کلراید، تولید پلی وینیل کلراید اتیلن دي 2کلرزنی

باشـد؛   باشد، و تبدیل به اتیل بنزن که در تهیه پلی استایرن مهم می ها و فیبرهاي پلی استر میتولید فیلم

  ].1[اشاره کرد

ت خـام  فهاي ن یا برش (NGLs) 4مایعات گاز طبیعی 3به لحاظ تجاري، اتیلن از طریق شکست حرارتی

شود و از طرفـی هزینـه    بسیار بالا استفاده می در شکست حرارتی از دماهاي. شود در حضور بخار تولید می

لازم را بـراي بررسـی   ایـن عامـل محـرك اقتصـادي     . جداسازي و خالص سازي محصولات بسیار بالا است

کاتالیسـتی در راکتورهـاي غشـائی     5زدایـی  هـاي هیـدروژن   هـاي جدیـد مثـل واکـنش     وريمجدد اثر فنـا 

ط بـه جداسـازي و خـالص    به دماي بـالا، مسـائل مربـو   براي غلبه بر مشکلات عملیاتی مربوط  6کاتالیستی

  .]2[آورد وري رایج تولید اتیلن، فراهم میسازي در فنا

  

  هاي غشائی راکتور 2- 1

در . انـد  اخیـر در فرآینـدهاي شـیمیایی مـورد توجـه خاصـی بـوده        هراکتورهاي غشایی طی چنـد ده ـ 

. زمان انجام گیـرد   به صورت همي واکنش و جداسازي،  راکتورهاي غشایی سعی بر این است که دو مرحله

                                                
1 Basic Chemicals 
2 Chlorination 
3 Thermal Cracking 
4 Natural Gas Liquids 
5 Dehydrogenation 
6 Catalytic Membrane Reactor 
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جداسـازي نیـز    ،یعنی واکنش شیمیایی در محیطی با حضور غشاء انجام شـود و در حـین انجـام واکـنش    

هـاي تعـادلی بـه دلیـل خـروج محصـول،        هاي راکتورهاي غشایی، پیشرفت واکـنش  از مزیت. صورت گیرد

جهیـزات فرآینـدي بـه دلیـل انجـام      قابلیت کنترل غلظت مواد در حین انجام واکنش و نیز کاهش حجم ت

هاي راکتورهاي غشائی بهبود یـافتن   از دیگر ویژگی .]3[جداسازي در همان مرحله انجام واکنش، می باشد

  ].4[توان نام برد ي کم، را می راندمان و گزینش پذیري تولید محصول مطلوب و هزینه

  مطالعات انجام شده روي راکتورهاي غشائی 3- 1
الیستی پتانسیل بالایی براي بهبود دادن عملکرد واکنش از قبیـل بهبـود میـزان    راکتورهاي غشائی کات

مهمتـرین حسـن راکتورهـاي    . تبدیل و میزان گزینش پذیري در مقایسه با راکتورهاي بسـتر ثابـت دارنـد   

تواننـد   را می 2مربوط به واکنش هاي برگشت پذیر 1غشائی کاتالیستی این است که سدهاي ترمودینامیکی

شود که میزان  ق حذف یک یا چند تا از محصولات واکنش از طریق غشاء، از بین ببرند که باعث میاز طری

تـوان بـه    گیرد را مـی  اي غشایی صورت میمهمترین واکنش هایی که در راکتوره. تبدیل افزایش پیدا کند

  : موارد زیر تقسیم بندي کرد 

  واکنش هاي هیدروژن زدایی  -

  هیدروژنواکنش هاي تولید  -

   3دهی واکنش هاي هیدروژن -

   4واکنش هاي اکسیداسیون -

  

  

                                                
1 Equilibrium Constraint 
2 Reversible 
3 Hydrogenation 
4 Oxidation 
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ن بسـیار مـورد اسـتفاده قـرار     اهـاي محقق ـ  شود که در بررسی محاسن زیاد راکتورهاي غشائی باعث می

هـاي آزمایشـگاهی راکتـور غشـائی،      اکثر تحقیقات انجام شده بر روي راکتورهاي غشائی به بررسـی . گیرند

غشاء، بررسی اثرات فلزات مختلف بر روي عملکـرد غشـاء و محاسـبه میـزان تراوایـی      بهینه کردن شرایط 

  .متمرکز شده است... غشاء و 

هـاي   اکثـر تحقیـق  . ها بـوده اسـت   تحقیقاز برخی موضوع نیز ستی یمدلسازي راکتورهاي غشائی کاتال 

در مدل یک بعـدي بـه منظـور    . صورت گرفته است 1صورت گرفته در این خصوص بر روي مدل یک بعدي

تحقیقات کمتري نیز بـر  . شود در نظر گرفته می 2ساده شدن مسئله، تنها تغییرات غلظت در جهت محوري

و  4صورت گرفته اسـت، کـه در آن تغییـرات غلظـت در هـر دو جهـت شـعاعی        3سازي دو بعدي روي مدل

  ].5[شود محوري، در نظر گرفته می

ها باعـث شـده اسـت کـه      هاي شیمیایی و واکنش ستفاده از راکتورهاي غشائی در فرایندگستره وسیع ا

در ایـن بخـش بـه بررسـی جزئـی برخـی از تحقیقـات        . طیف وسیعی از تحقیقات بر روي آن صورت گیرد

  .پردازیم ترین نتیجه حاصل از آن تحقیق می صورت گرفته بر روي مدلسازي راکتورهاي غشائی و مهم

لـذا  . گیرد اده قرار میولید هیدروژن مورد استفت هایی است که براي یکی از واکنش 5رمینگواکنش ریفو

توانـد   راکتورهاي غشائی براي این نـوع واکـنش و جداسـازي همزمـان هیـدروژن تولیـدي مـی        استفاده از

بـه مدلسـازي دو    2007و همکارانش در سـال   6دي فالکو. این راکتور ترغیب کنداز  استفاده ن را بهامحقق

اند و نتایج مدلسازي در راکتـور غشـائی را بـا نتـایج مدلسـازي در       اکنش ریفورمینگ اتان پرداختهبعدي و

آنها مهمترین حسن استفاده از راکتور غشائی را تبدیل بیشتر اتان نسبت  .مقایسه کرده اند 7اي راکتور لوله

                                                
1 One-Dimension 
2 Axial 
3 2-Dimension 
4 Radial 
5 Reforming 
6 De Falco 
7 Tubular Reactor 
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بـه   2006نیـز در سـال    1تیمرسـما  .انـد  تولید هیدروژن اضافی عنوان کـرده  به راکتور لوله اي و همچنین

نتـایج مدلسـازي دو   . پرداختـه اسـت   2بررسی واکنش ریفورمینگ متان براي تولید هیدروژن فوق خـالص 

نیز نشان دهنده بهبود در میزان هیدروژن تولیدي و کـاهش منوکسـیدکربن    حاصل از کار تیمرسمابعدي 

 ].6[کنش استخروجی حاصل از وا

ن بوده اسـت واکـنش هیـدروژن زدایـی     اواکنش دیگري که همانند ریفورمینگ مورد توجه دیگر محقق

یـی توجـه بیشـتري را نسـبت بـه      هیـدروژن زدا  3هـاي اکسایشـی   در این میـان واکـنش  . باشد ها می آلکان

و همکـاران اش در   5آسـابومرونگرت . به خود جلب کرده اسـت  4هاي هیدروژن زدایی غیر اکسایشی واکنش

به مدلسازي واکنش هیدروژن زدایی اکسایشی نرمال بوتان پرداخته اند و گزارش کرده اند که  2000سال 

 .شود با افزایش دما میزان گزینش پذیري محصول بیشتر می

بـه بررسـی مدلسـازي هیـدروژن زدایـی اکسایشـی پروپـان         2001و همکارانش نیز در سـال   6هوگس

. ي آنها بررسی اثرات مشخصات هندسی راکتور بر میزان تبدیل پروپان بوده است عمده هدف. پرداخته اند

دهد که با افزایش شعاع راکتور میزان تبدیل پروپان و گزینش پذیري پروپیلن کـاهش   نتایج آنها نشان می

 ].7[یابد می

دایـی  ن زبـه بررسـی مدلسـازي دو بعـدي واکـنش هیـدروژ       2011و همکاران اش نیز در سال  7شلپوا

آنها نتایج حاصل از مدلسازي درون راکتور غشـائی  . هاي غشائی پرداخته اند اکسایشی پروپان درون راکتور

 ـ را با نتایج مدلسازي درون راکتور لوله اي مقایسه کرده اند و گزارش کـرده  د کـه میـزان تبـدیل پروپـان     ان

و میـزان گـزینش پـذیري    % 76بـه  % 41 غشائی نسبت به راکتـور لولـه اي از   هايراکتور هنگام استفاده از

 ]. 8[یابد افزایش می% 2/96به % 8/86محصول نیز از 

                                                
1 Tiemersma 
2 Ultra-Pure 
3 Oxidative 
4 Non- Oxidative 
5 Assabumrungrat 
6 Hughes 
7 Shelepova 
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ن دخیـل  آدر نیـز  قیقاتی که بر روي مدلسازي در راکتورهاي غشائی صورت گرفتـه و اتـان   حاز جمله ت

زدایـی  اشاره کرد که به مدلسازي هیدروژن  2001ل ادر سو همکاران  1هاي زانفیر توان به بررسی بوده می

هـاي حاصـل از احتـراق هیـدروژن در سـمت       شائی پرداخته اند و جنبـه غاتان درون راکتورهاي  یاکسایش

  .]9[پوسته را مورد بررسی قرار داده اند

درون راکتـور غشـائی در    ،به بررسی هیدروژن زدایی از اتـان  1995و همکاران اش نیز در سال  2بیناوگ

اق ف ـمت پوسته اتفاق می افتد بـا حـالتی کـه ایـن واکـنش ات     دو حالتی که واکنش مصرف هیدروژن در س

حل  3نظم متعامدآنها نتایج حاصل از مدلسازي دو بعدي خود را با استفاده از روش . پرداخته اند ،افتد نمی

خـوراك آنهـا   . شده است تبدیل اتانسبب افزایش میزان  س،افزایش زمان تما اند که نموده و گزارش کرده

دهـد کـه انجـام واکـنش بـراي مصـرف        ترکیبی از اتان به همراه نیتروژن بوده است و نتایج آنها نشان می

شـود هـر چنـد     می ءسبب تسهیل شدن تراوایی هیدروژن از طریق غشا ،در سمت پوسته يهیدروژن نفوذ

  ].10[ت زیادي نداشته استمطابق ،شانحاصل از تحقیقات  که این نتیجه با نتایج آزمایشگاهی

 اشـاره کـرد   2005در سال و همکارانش  4هاي آباشار توان به بررسی از دیگر تحقیقات در این زمینه می

تان و بنزن اخوراك آنها شامل . که به بررسی تولید اتیلن و سیکلو هگزان درون راکتور غشائی پرداخته اند

  .]1[گیرد ورت میهاي زیر در آن ص وارد راکتور غشائی شده و واکنش

ܪଶܥ  )1-1 ( 	⇌ ସܪଶܥ +  ଶܪ
 
ܪܥ + ଶܪ3 	→  ଵଶܪܥ	

از که بـا عبـور    در حقیقت در این حالت هیدروژن تولیدي از واکنش هیدروژن زدایی اتان علاوه بر این

شدن تعـادل ترمودینـامیکی    جاه ابجنیز به  نکند با ترکیب شدن با بنز به پیشروي تعادل کمک می ءغشا

  .به سمت تولید محصول اتان منجر خواهد شد

                                                
1 Zanfir 
2 Gobina 
3 Orthogonal Collocation 
4 Abashar 


