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رضا حياتي1*، سرود زاهدي عبقري1، محمود بيات2 و سپهر صديقي3
1- گروه پژوهش توسعه و كنترل فرآيند، پژوهشكده توسعه فرآيند و فناوري تجهيزات پژوهشگاه صنعت نفت

2- پرديس پژوهش و توسعه صنايع پايين دستی نفت پژوهشگاه صنعت نفت
3- گروه مهندسی واكنشهای كاتاليستی، پژوهشكده كاتاليست، پژوهشگاه صنعت نفت

چكيده

فرآيند ايزومريزاسيون فرآيندي مناسب براي تبديل هيدروكربن هاي پارافيني خطي با عدد اكتان پايين به هيدروكربن هاي شاخه دار با عدد 
اكتان بالا است. در اين فرآيند خوراک نفتاي سبک به بنزين تبديل می شود. در پژوهش حاضر، اهميت واكنش هاي شكست هيدروژني 
كه به  صورت سري و موازي در كنار واكنش هاي رايج در اين فرآيند مثل ايزومريزاسيون پارافين هاي خطي، باز شدن حلقه هاي نفتني و 
اشباع سازي تركيبات غير اشباع هيدروكربني روی می دهد، مورد بررسی قرار گرفته و شبكه واكنشي متشكل از 15 شبه جزء و 16 واكنش 
توسعه يافته است. مدل سازي سينتيكي با كمک شبكه واكنش و اخذ داده هاي تجربي از سامانه نيمه صنعتي در محدوه وسيعي از شرايط 
عملياتي مختلف برای طيف گسترده ای از خوراک هاي صنعتي انجام شد. مقادير تركيب درصد مولي اجزاء در خروجي راكتور حاصل از 
مدل با داده هاي تجربي تطابق خوبي دارد. نتايج مدل سازی نشان مي دهد كه وجود واكنش هاي شكست هيدروژني تاثير زيادي بر دماي 
بهينه راكتور براي رسيدن به بيشترين عدد اكتان محصول با بالاترين راندمان توليد دارد به گونه ای  كه بهترين دما متناظر با بيشترين عدد 
اكتان محصول و قبل از تسريع واكنش هاي شكست هيدروژني مي باشد. لازم به ذكر است كه دماي بهينه راكتور با تغيير نسبت هيدروژن 

به خوراک و سرعت فضايي مايع تغيير مي كند. 

کلمات کليدي: شكست هيدروژني، ايزومريزاسيون، شبكه واکنش، سينتيک، پارامترهاي عملياتي، عدد اکتان

بررسي عملکرد راکتور و اثرات واکنش هاي شکست 
هيدروژني در واحد ايزومريزاسيون نفتاي سبک

مقدمه
امروزه به دليل اهميت مســائل زيســت محيطــي،  قوانين 
ســخت گيرانه اي جهــت حفظ و احياي اين ركن اساســي 
زندگي بشــري تعريف شده اســت. از جمله آن مي توان به 
محدوديت اســتفاده از آروماتيک ها در بنزين اشاره داشت 
)قوانيــن Euro-4 و Euro-5(. بر اين اســاس اين تركيبات 
با تركيبات ديگــري كه داراي عدد اكتان بالا مي باشــند، 
لازم است تا جايگزين شوند. فرآيند ايزومريزاسيون نفتا در 

پالايشگاه ها،  نفتاي سبک خروجي از واحد تقطير كه داراي 
عدد اكتان پايين مي باشــد را به محصولي با عدد اكتان بالا 
تبديل مي نمايد. در اين فرآيند پارافين هاي خطي كه داراي 
عدد اكتان پايين مي باشــند، به تركيبات شــاخه دار با عدد 
اكتان بالا تبديل مي شوند. در نتيجه، اين واحد نقش بسزايي 
در توليــد بنزين با عدد اكتان مناســب و مقدار آروماتيک 
پايين دارد ]1[. در يک واحد نمونه ايزومريزاســيون نفتاي 
ســبک، هيدروژن و نفتاي ســبک كه به طور عمده داراي 
هيدروكربن هاي خطي پارافيني مي باشــد،  وارد يک راكتور 

كاتاليزوري با بستر ثابت مي شود.  *مسؤول مكاتبات
   hayatir@ripi.ir                                     آدرس الكترونيكي
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كاتاليزورهــاي موجود در اين راكتــور،  كاتاليزورهاي فعال 
با خاصيت اسيدي مي باشــند ]2 و 3[. كاتاليزورهاي مورد 
استفاده در اين راكتورها معمولا كاتاليزورهاي پايه زئوليتي 
با مكان هاي فعال تشكيل شــده از پلاتين هستند ]9-4[. 
همچنين از كاتاليزورهاي آلوميناي كلردار شده نيز استفاده 
مي شــود. اين كاتاليزورها كه به صــورت ذرات كره اي و يا 
اســتوانه اي توليد مي شوند، شــامل 0/2 و 0/4 % وزني فلز 
فعال پلاتين مي باشند ]5[. در مورد خوراک هاي سنگين تر 
كه داراي مقدار بيشــتري از تركيبات C6 و C7 مي باشــند، 
  )Metal)/SO4

-2/ZrO2 استفاده از كاتاليزورهايي با ســاختار
باعث مي شود واكنش هاي ايزومريزاسيون در دماي عملياتي 
پايين تر و با بازدهي بيشــتري انجام شود ]6[. در اين راستا 
تحقيقات گسترده اي براي چگونگي توليد و اصلاح كاتاليزور، 
تعيين مقدار بازده و توســعه فرآيند مطلوب براي انجام اين 
مجموعه واكنشــي انجام شــده اســت ]7-9[. ازمهم ترين 
مشــكلات اين واحدهــا، تغيير كيفيت خــوراک و كاهش 
فعاليت كاتاليزور اســت كه دريک دوره كاركردي مشخص، 
مي تواند باعث افــت زيادي در مقدار عدد اكتان محصول و 
بازده  فرآيند شود.  مانند بسياري از واحدهاي پالايشگاهي، 
براي دسترسي به سوددهي بيشينه لازم است شرايط بهينه 
عملياتي مدنظر قرار گرفتــه و تعيين گردد. براي اين مهم 
توســعه يک مدل مناسب از واحد بسيار با اهميت مي باشد. 
اين مدل ها براي ســنجش مقدار بازده، كيفيت و همچنين 
بررســي تاثير متغيرهاي عملياتي بر عملكرد واحد توسعه 
داده شده و مورد استفاده قرار مي گيرند. بنابراين به وسيله 
مدل هاي توســعه داده شــده، تاثير متغيرهايي نظير دماي 
راكتور، شدت جريان برگشــتي، فشار، نسبت هيدروژن به 
هيدروكربن، ســرعت ســيال در داخل راكتور و متغيرهاي 
عملياتــي مربوط به برج هاي تقطير برروي بازده محصولات 
و كيفيت آنها مورد مطالعــه قرار  مي گيرد ]10[. همچنين 
از يک مدل توســعه يافته مناســب مي توان براي افزايش 
مقياس و اعمال سيســتم كنترل و اتوماســيون مناســب 
استفاده كرد ]11[. در اين راســتا، تلاش هاي زيادي براي 
توســعه مدل هايي بر پايه مدل هاي ســينتيكي براي واحد 

ايزومريزاسيون صورت گرفته است]17-12[.

در مدل هاي سينتيكي در نظر گرفته شده فقط دسته اي از 

واكنش ها مثل ايزومريزاسيون پارافين هاي خطي، باز شدن 
حلقه هاي نفتني و اشباع ســازي بنزن در نظر گرفته شــده 
است و اثر متغيرهاي عملياتي مانند دما، نسبت هيدروژن به 
خوراک و زمان اقامت مواد در راكتور بررسي شده است ]18 
و 19[. بنابراين در مدل هاي سينتيكي موجود بهترين دماي 
عملكرد راكتور ايزومريزاسيون از تقابل بين محدوديت هاي 
ايزومريزاســيون  واكنش هاي  و ســينتيكي  ترموديناميكي 
پارافين هاي خطي و بدون توجه به اثر واكنش هاي شكســت 

هيدروژني1 به دست آمده است ]20 و 21[. 

در اين مطالعه توجه ويژه اي به تاثير واكنش هاي شكســت 
هيدروژني بر عملكرد واحد ايزومريزاســيون شــده اســت. 
به طوري كه با تكيه بر كســب داده هاي تجربي از ســامانه 
راكتور نيمه صنعتي ايزومريزاســيون در محدوده وســيعي 
از شــرايط عملياتي و خوراک هاي متنوع صنعتي، شــبكه 
واكنشي متشــكل از ايزومريزاســيون پارافين هاي خطي، 
باز شــدن حلقه هاي نفتني، اشباع ســازي بنزن و شكست 
هيدروژني هيدروكربن ها توسعه يافته است. سپس با توسعه 
مدل ســينتيكي، اثــر متغيرهاي كليــدي همچون دماي 
خوراک ورودي به راكتور، نســبت هيــدروژن به خوراک و 

سرعت فضايي مايع در راكتور بررسي شده است. 

تجهيزات آزمايشگاهي و مواد مورد نياز 
مشخصات واحد نيمه صنعتي و ابزار اندازه گيري

آزمايشــات در يک ســامانه نيمه صنعتــي كاتاليزوري با 
 IFP كه تحت ليســانس شركت Geomecanique Bl-2 نام
مي باشــد، انجام گرفت. اين ابزار در پژوهشگاه صنعت نفت 
نصب و راه اندازي شــده است. از لحاظ عملياتي اين سامانه 
                                                                                         300 bar 500 و فشار تا °C نيمه صنعتي در محدوده دمايي تا
عمل مي نمايد. نمودار جريان ســاده شده اين سامانه نيمه 
صنعتــي و تصوير آن كــه براي ايزومريزاســيون نيز مورد 
استفاده قرار مي گيرد، در شكل هاي 1 و 2 ارائه شده است. 
بــراي انجــام آزمايشــات، ml 20 كاتاليزور بــا قطر 2 تا                                                                 

mm 3، درون راكتور ريخته می شود.

1. Hydrocracking
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Geomecanique شكل 1- تصوير سامانه نيمه صنعتي سيستم

 :FI  ،تشخيص دهنده و كنترل كننده جريان :FIC( . شكل2- نمودار جريان ساده شده براي سامانه راكتور نيمه صنعتي ايزو مريزاسيون
نشان دهنده جريان،  TC: كنترل كننده دما، 1- راكتور، 2- خشک كننده گاز، 3- مخزن نفتاي سبک، 4- پمپ خوراک، 5-كندانسور، 6- 

جداكننده گاز- مايع، 7- كندانسور گاز ، 8c,8b,8a- محصولات جداشده مايع و گاز(

علاوه بر اين، معادل كاتاليزور از ذرات كوارتز استفاده شده 
است. بنابراين واكنش هاي ايزومريزاسيون در محدوده اي به 
ارتفاع mm 40 و قطر mm 18 انجام مي شــود. علاوه براين 
براي داشــتن توزيع بهتری از جريان خوراک برروي بستر 
كاتاليزوها،  بالا و پايين بســتر كاتاليزوري از پركننده هايي 

از جنــس كوارتز به قطر mm 4-2 پر شــده اســت.  براي 
آناليز گاز خروجي از GC با نام Aligent استفاده شده است. 
علاوه بر آن محصولات مايع به وسيله آنالايزر 2DHA، مورد 

بررسي قرار مي گيرد.

1. Detail Hydrocarbon Analysis
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کاتاليزور

كاتاليزور مورد استفاده در اين آزمون، كاتاليزوري با ساختار 
زئوليتي مي باشــد كه از فلز پلاتينيــوم در مكان هاي فعال 
استفاده شده است. مشــخصات اين كاتاليزور در جدول 1 
ارائه شده اســت. قبل از بارگذاری كاتاليزور در راكتور، آن 
را تــا دماي C° 130 گرم كــرده و در اين دما در حدود 6 
ســاعت نگه داري مي كنيم تا فرآيند خشک شدن كاتاليزور 

انجام شود.

خوراک 

خوراک مورد اســتفاده در اين سامانه نيمه صنعتي، نفتاي 
ســبک بود كه از واحد صنعتي اخذ شده است. مشخصات 

خوراک هاي مورد استفاده در جدول 2 ارائه شده است. 
شرايط عملياتي

مهم ترين پارامترهــاي تاثير گذار بــر روي عملكرد راكتور 
ايزومريزاســيون شامل دماي راكتور، نســبت هيدروژن به 
خوراک و ســرعت فضايي مايع مي باشد كه سرعت فضايي 
مايع از تقســيم دبي خوراک بر حجم كاتاليزور پرشــده در 
راكتور به دست مي آيد. جدول 3 بازه تغيير شرايط عملياتي 

را نشان مي دهد. 
مدل سازي راکتور ايزومريزاسيون 

در پژوهش حاضر، راكتور ايزومريزاســيون به صورت مدل 
سينتيكي دقيق در نظر گرفته مي شود. اين مدل سينتيكي 
شــامل واكنش هاي ايزومريزاسيون، شكســت هيدروژني، 
باز شــدن حلقه هاي هيدروكربني و اشباع ســازي تركيبات 
غير اشــباع هيدروكربني مي باشــد. مدل سازي واكنشي با 
كمک 15 شــبه جزء و 16 واكنش مطابق با شبكه واكنش 
شــكل 3 در نظر گرفته مي شود. در اين شبكه، واكنش هاي 
ايزومريزاسيون و هيدروژناســيون به صورت برگشت پذير و 

بقيه واكنش ها برگشت ناپذير مي باشد. 

جدول2- مشخصات و آناليز كامل خوراک هاي مورد استفاده در آزمايشات ايزومريزاسيون نفتاي سبک

اجزاء خوراک 1 
) %mole)

خوراک 2 
) %mole)

خوراک 3 
) %mole)

خوراک 4 
) %mole)

خوراک 5 
) %mole)

خوراک 6 
) %mole)

iC5 )isopentane) 8/722 5/222 5/248 1/652 4/344 1/989
nC5 )normal pentane) 31/021 27/190 27/376 16/768 30/673 16/797

CC5 0/753 0/833 0/526 0/951 0/539 0/720
2-2DMB 0/213 0/174 0/109 1/145 0/318 0/296
2-3DMB 1/765 1/121 2/437 3/985 3/137 3/572

2MP 9/779 8/141 14/875 20/480 15/322 17/729
3MP 7/515 9/438 14/690 17/244 12/252 14/017
nC6 20/531 28/892 23/555 23/687 22/063 25/667
MCP 13/642 15/340 8/745 10/428 8/836 13/753
CHX 4/250 3/320 1/679 3/058 1/824 4/326
C6H6 0/833 0/000 0/748 0/498 0/687 1/001

1-Butene 0/000 0/128 0/000 0/000 0/000 0/000
nC7 0/117 0/033 0/002 0/015 0/001 0/023

2MC6 0/450 0/082 0/005 0/047 0/002 0/055
3MC6 0/409 0/086 0/005 0/042 0/002 0/055

جدول 1- مشخصات كاتاليزور مورد استفاده در واحد 
ايزومريزاسيون

Si, Pt, Ca, Fe, Ti عناصر تشكيل دهنده كاتاليزور
خواص کاتاليزور

)m2/g) 450سطح
)cm3/g) 0/4حجم حفرات
)A°( 40شعاع متوسط حفرات

)kg/m3) 700دانسيته توده
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در مدل ســازي راكتور، ســينتيک واكنش هاي ارائه شــده 
به صــورت توانــي در نظر گرفتــه مي شــود و پارامترهاي 
آرنيوســي آن با توجه به مجموعه آزمايشات انجام شده بر 
روي خوراک هاي مختلف در شــرايط عملياتي موجود براي 
كاتاليزوري با مشــخصات ارائه شــده در جدول 1 تنظيم2 
مي شوند. در مدل ســازي راكتور فرض مي شود كه الگوي 
جريان به صورت قالبي3 مي باشــد و از تغييرات شــعاعي و 
همچنيــن از اتلاف حرارتي صرف نظر مي شــود. همچنين 
ســامانه راكتور نيمه صنعتي به صورت همدما4 شبيه سازي 
مي شود. براي توسعه شكل كلي مدل راكتور ايزومريزاسيون، 
يكپارچه سازي دســته معادلات پيوستگي براي هر جزء به 
همراه معادلات موازنه انرژي ضروري مي باشــد. شكل كلي 

معادلات به صورت زير مي باشد: 
موازنه جرم:

                                                 )1(
موازنه انرژي:

                     )2(

در معــادلات فوق Fi شــار مولي جــزء i ام، Rik نرخ انجام 
واكنش جزء i در واكنش k ام، Q شار حرارتي، Cpi ظرفيت 

جدول3- بازه تغيير شرايط عملياتي در آزمايشات ايزومريزاسيون نفتاي سبک
شرايط عملياتي

200-260           )C°) دماي ورودي خوراک به راكتور
0/9 -2                               )h-1) 1سرعت فضايي مايع
1/2 -2        )H2/Oil) نسبت مولي هيدروژن به خوراک

شكل 3- شبكه واكنشي راكتور ايزومريزاسيون

حرارتي ويژه جزء i ام، z طول كاتاليزور در بســتر پر شده و 
H∆ آنتالپي واكنش مي باشد. بر اساس فرض راكتور همدما 

براي ســامانه راكتور نيمه صنعتــي، معادله موازنه انرژي از 
دســته معادلات فوق حذف مي شــود. در نتيجه، معادلات 
موازنه جرم تنها معادلاتي هســتند كه براي مدل ســازي 

راكتور در مقياس نيمه صنعتي بايد حل شوند.

براي تعيين ضرايب ســينتيكي شــبكه واكنشي ارائه شده، 
آزمايشــات مختلفي با توجه به تنوع خوراک هاي صنعتي و 
تغيير شرايط عملياتي در نظر گرفته مي شود و تابع هدف كه 
متشــكل از مجموع قدر مطلق خطاي نسبي تركيب درصد 
مولي اجزاء در خروجي راكتور مي باشــد، توســعه مي يابد. 

شكل كلي مساله بهينه سازي به صورت زير مي باشد.
                                     )3(

kf,n, kr,n, Ef,n, Er ,n               )N=1,2,…,16)

Subject to       hj )x)=0     )j=1, 2, …, m(                )4(

1. Liquid Hourly Space Velocity )LHSV)
2. Tune
3. Plug Flow
4. Isothermal
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در معادلات فوق معادله 3 تابع هدف و معادله 4 شامل معادله 
1 براي راكتور و موازنه جرم، انرژي و تعادل ترموديناميكي 
براي كندانســور و جدا  كننده هاي مايع- بخار مي باشد. در 
معادله wi 3 فاكتور وزني براي هر جزء مي باشد كه مقادير 
آن با توجه به انحراف نتايج مدل از داده هاي تجربي تعيين 
مي شــود و براي مولكول هاي 5 كربنــي ايزوپنتان و نرمال 
پنتان جهت تطابق بيشتر برابر 2 و براي بقيه اجزاء برابر يک 
تنظيم مي شود. متغيرهاي تصميم گيري مدل بهينه سازي، 
ضرايــب برخورد1 واكنش هاي رفت و برگشــت kf,n و kr,n و 
همچنيــن انرژي اكتيواســيون Ef,n و Er,n، 16 واكنش ارائه 
شده در شــبكه فوق مي باشد. دسته معادلات 4 نقش قيود 

مساوي در مساله بهينه سازي را بر عهده دارند.

با توجه به اينكه شــبكه واكنشي در نظر گرفته شده شامل 
15 جزء مي باشــد، دسته معادلات 4 شــامل تعداد زيادي 
معادلــه موازنه جرم، انرژي و تعــادل ترموديناميكي مايع- 
بخار مي باشــد كه براي حل آنها پايگاه داده اي وســيعي از 
خواص فيزيكي اجزاء مورد نياز است. با توجه به گستردگي 
حجم معادلات، مســاله بهينه ســازي مقيد2 به دو قسمت 
تقسيم مي شــود. تابع هدف و مدل ســينتيكي راكتور كه 
 Matlab 7.6 فقط شامل موازنه جرم مي باشــد در نرم افزار
توسعه مي يابد. برای ساير معادلات موجود در دسته معادله 
)4( كه شــامل موازنه جرم، انرژي و تعادل ترموديناميكي 
براي  كندانســور و جدا كننده هاي مايع- بخار از شبيه ساز                                                                        
سيســتم  شبيه ســازي  به منظــور   Aspen Hysys V7.3

كندانســور و جداكننده استفاده مي شــود. در اين تحقيق 
الگوريتم بهينه ســازي Nelder-Mead بــراي يافتن ضرايب 
سينتيكي بهينه به كار رفته است. ارتباط بين مدل توسعه 
يافته ســينتيكي راكتور با مدل هاي كندانسور و جداكننده 
با كمک تكنولوژي COM 3 انجام مي شــود. در اين تكنيک 
با در دســترس بودن پايگاه خواص فيزيكي اجزاء و توانايي 
انجام محاســبات تعــادل فازي، قســمتي از معادلات 4 با 
استفاده از شبيه ساز Aspen Hysys حل مي شود و الگوريتم 
بهينه سازي، كنترل برنامه شبيه سازي و حل مدل سينتيكي 
راكتور جهت برقــراری قيود موازنه جرم در داخل راكتور و 
همچنيــن ارزيابي تابع هدف در هر تكــرار را برعهده دارد. 
بنابراين بهترين ضرايب سينتيكي شبكه واكنشي ارائه شده 

با كمک ساختار فوق قابل دست يابي است. فلوچارت مراحل 
انجام كار در شكل 4 مشاهده می شود. 

بر اســاس الگوريتم توسعه داده شــده در شكل )4(، ابتدا 
مقادير اوليه اي به متغيرهاي تصميم گيري ضرايب برخورد 
و انرژي اكتيواسيون هر واكنش توسط الگوريتم بهينه سازي 
توســعه يافته در نرم افزار Matlab اختصاص مي يابد و پس 
از حل معادلات، خروجي راكتور توســط تكنيک COM به 
برنامه شبيه ســاز منتقل شده و معادلات سيستم كندانسور 
و جداكننده توســط نرم افزار Aspen Hysys حل مي گردد. 
اگر تمامي معادلات مدل شــامل مدل راكتور، كندانسور و 
جداكننده مايع – بخار، به همگرايي مطلوب برســد، مقدار 
تابع هدف محاسبه شده و ذخيره مي گردد. سپس الگوريتم 
بهينه سازي مقادير جديدي را براي متغيرهاي تصميم گيري 
توليد نموده و حلقه فوق تا جايي كه الگوريتم بهينه ســازي 
به همگرايي مطلوب برســد، ادامه مي يابد. ملاک همگرايي 
الگوريتم بهينه سازي داشــتن اختلافي كمتر از 7-10 براي 
دو مقــدار متوالــي از متغيرهــاي تصميم گيري، داشــتن 
اختلافــي كمتر از 4-10 براي دو مقدار متوالي از تابع هدف 
و يا رســيدن به بيشترين تكرار حلقه كه برابر 10000 است، 
مي باشد. چنانچه معادلات مدل به همگرايي مطلوب كه برابر 
6-10 مي باشــد نرسد، الگوريتم بهينه ســازي عدد بزرگي را 

به عنــوان نتيجه تابع هدف در نظر مي گيرد كه به مفهوم غير 
قابل قبول بودن مقادير متغيرهاي تصميم گيري است.

نتايج و بحث

با در نظر گرفتن شــبكه واكنشــي ارائه شده در شكل 3 و 
اخذ داده هاي تجربي از سامانه نيمه صنعتي ايزومريزاسيون 
در محدوده اي از شــرايط عملياتي، مي تــوان پارامترهاي 
ســينتيكي واكنش ها را با كمينه سازي مجموع قدر مطلق 
خطاهاي نســبي تركيــب درصد مولي اجــزاء در خروجي 
راكتور تنظيم نمود. جدول 4 نتايج حاصل از بهينه ســازي 

پارامترهاي سينتيكي را نشان مي دهد. 

1. Frequency Factor
2. Constrained Optimization
3. Component Object Model
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حل معادلات سيستم راكتور، كندانسور و جداكننده با 
Er,n، اEf,n،اKr,n ،ا kf,n مقادير ورودی

 hjا)X) آيا دسته معادله
همگرا شده است؟

شكل 4- الگوريتم تعيين ضرايب سينتيكي بهينه

خير 

خير 

بله

خير 

بله

گزارش بهترين جواب

آيا الگوريتم بهينه سازی به 
همگرايی رسيده است؟

تخصيص مقادير جديد به 
متغيرهای تصميم گيری

ارزيابی تابع هدف

تخصيص يک عدد بزرگ به مقدار 
تابع هدف

جدول4- پارامترهاي سينتيكي شبكه واكنشي ايزومريزاسيون
Er )kJ/kg.mole) Ef )kJ/kg.mole) kr )s -1) kf )s -1) واكنش

215/2 148/72 0/001 0/01 A6+3H2↔6N6 1
180/36 167/36 0/0013 0/012 6N6↔5N6 2
356/4 278/93 0/0001 0/001 5N6+H2↔NP6 3

790/40 114/07 0/001438 0/016799 NP6↔2MC5 4
194/35 176/63 0/0015 0/013 2MC5↔3MC5 5
168/44 157/34 0/0012 0/011 2MC5↔23DMC4 6
961/92 14/743 0/02695 0/03873 23DMC4↔22DMC4 7
670/2 325/41 1/2 ´ 10 -4 0/0015 5N5+ H2↔NP5 8

714/94 107/29 0/001213 0/005389 NP5↔IP5 9
--- 371/97 --- 0/0011 IP5+H2→P2+P3 10
--- 2746/2 --- 1/4172 × 10 -5 6N6+H2→P2+P3+P4 11
--- 3546/9 --- 1/5026 × 10 -6 NP6+H2→P2+P3+P4 12
--- 1552/6 --- 6/0334 × 10 -5 2MC5+H2→P2+P3+P4 13
--- 232/44 --- 0/0013 23DMC4+H2→P2+P3+P4 14
--- 241/71 --- 0/0019 22DMC4+H2→P2+P3+P4 15
--- 440/45 --- 0/0147 3MC5+H2→P2+P3+P4 16
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نتايج حاصل از مدل در شكل هاي 5 و 6 براي چندين مورد 
مطالعاتي كه در جدول 5 ارائه شده، رسم شده است. شكل 
5 و جــدول 6 تركيب درصد مولي اجزاء در خروجي راكتور 
براي مورد مطالعاتي اول و مقايســه آن با نتايج تجربي اخذ 
شــده از سامانه نيمه صنعتي را نشان مي دهد. مطابق نتايج 
به دســت آمده می توان گفت توافــق خوبي بين نتايج مدل 
و داده هــای تجربي وجــود دارد به طوري كه خطاي مطلق 
به دســت آمده براي مورد مطالعاتــي اول در حدود %2/76 
مي باشــد و بيشــترين خطا مربوط به مولكول هاي نرمال 
پنتان و ايزو پنتان است. در شكل 6 نتايج حاصل از مدل در 
چندين مورد مطالعاتي ذكر شــده در جدول 5 با داده هاي 

به دست آمده از سامانه نيمه صنعتي مقايسه شده است. 

شكل 6 نشان مي دهد كه بيشترين انحراف پيش بيني مدل 
در اجزاء 5 كربنه نرمال پنتان و ايزو پنتان مي باشــد و در 
تمامــي موردهاي مطالعاتي، خطــاي مطلق تركيب درصد 
مولي اجــزاء در خروجي راكتور كمتــر از 3 % براي نرمال 
پنتان و ايزو پنتان، كمتر از 1/5% براي متيل سيكلو پنتان و 
براي بقيه اجزاء كمتر از 1% و حتي نزديک به صفر مي باشد. 
مثلا خطاي مطلق در پيش بيني نرمال هگزان، دو- دو دي 
متيل بوتان و دو- ســه دي متيل بوتــان تقريبا برابر صفر 
اســت و براي اجزاء دو متيل پنتان و ســه متيل پنتان زير 

1% مي باشد.
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جدول5- موارد مطالعاتي براي ارزيابي مدل
سرعت فضايي مايع خوراک مورد استفادهمورد مطالعاتي

)h-1)
نسبت مولي هيدروژن به 

خوراک
دماي ورودي خوراک به 

)°C) راكتور
1/001/60225خوراک 11
1/001/60226خوراک 22
1/021/20226خوراک 33
1/251/20225خوراک 44
1/001/25226خوراک 55
1/151/45230خوراک 66

جدول 6- مقايسه نتايج حاصل از مدل و داده هاي تجربي براي مورد مطالعاتي اول
اجزاء ) %mole) داده تجربي ) %mole) نتايج مدل خطاي مطلق
IP5 11/142 10/780 0/362
NP5 33/046 31/970 1/076
5N5 0/770 0/697 0/073

22DMC4 0/880 0/870 0/010
23DMC4 2/138 2/240 0/102

2MC5 9/295 9/260 0/035
3MC5 6/134 6/405 0/271
NP6 14/974 14/967 0/007
5N6 12/334 13/089 0/755
6N6 4/701 4/633 0/068

مجموع خطا 2/759

بــا توجه بــه اينكه مدل ســينتيكي توســعه يافته تطابق 
خوبــي با داده هاي تجربــي دارد، از اين مدل مي توان براي 
پيش بيني رفتار راكتور ايزومريزاســيون در شرايط عملياتي 
مختلف اســتفاده نمود.  عدد اكتان محصــول و يا تغييرات 
عدد اكتان بين خوراک ورودي به راكتور و محصول، متغير 
كليدي مهمي در عملكرد راكتور محسوب مي گردد و يكي 
از متغيرهاي مهم در تحليل عملكرد راكتور ايزومريزاسيون 

به شمار می آيد. 

در ايــن پژوهش براي تخميــن عدد اكتــان خوراک ها و 
محصولات به دســت آمده در شــرايط عملياتي گوناگون از 
روابط توســعه يافته Riazi كه بر اساس محاسبات انديس 

اختلاط عدد اكتان مي باشد، استفاده شده است ]22[.

شــكل 7 اثر تغييرات دماي خــوراک ورودي به راكتور را 
به عنوان يكي از مهم تريــن پارامترهاي عملياتي بر راكتور 
ايزومريزاســيون نشان مي دهد. اين شــكل  بر اساس مورد 
مطالعاتي دوم و با تغيير شرايط دمايي به دست آمده است. 

شــكل 7 به سه ناحيه تقسيم شده اســت. در ناحيه اول با 
افزايش دمــا، عدد اكتان محصول افزايــش، در ناحيه 2 با 
افزايــش دما، عدد اكتان كاهش و در ناحيه 3 با افزاش، دما 
عدد اكتان محصول مجــددا، افزايش مي يابد. علت افزايش 
عدد اكتان در ناحيه 1، افزايش واكنش هاي ايزومريزاسيون 
در اين محدوده مي باشد )افزايش اوليه(. اما اين افزايش به 
حد بيشينه خود رسيده و از آنجا به بعد كاهش عدد اكتان 
را خواهيم داشــت كه در ناحيه 2 اتفــاق مي افتد و دوباره 
از يــک دمايي به بالا افزايش عــدد اكتان حاصل مي گردد 

)افزايش ثانويه در ناحيه 3(. 

علت كاهش عدد اكتان در ناحيه 2 با ترســيم غلظت مواد 
در خروجي راكتور و در دماهاي مختلف قابل تحليل اســت 
كه شكل 8 اين موضوع را نشان مي دهد. در اين بازه دمايي 
)ناحيه 2(، واكنش هاي شكســت هيدروژني مولكول هاي 6 
 3MC5 2،اMC5 ا 2,3،اDMC4ا2,2، ا DMC4 كربني مانند

و نرمال هگزان با سرعت بيشتري انجام مي شود.
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به همين علت عدد اكتان محصول به شدت افت مي كند. زيرا 
                                                                                                         3MC5 2،اMC5 ا 2,3،اDMC4ا2,2، ا DMC4 موادي چــون
كه داراي عدد اكتان نسبتا بالايي هستند، به مواد سبک تري 
همچون اتان، پروپان و بوتان تبديل شــده و به صورت گاز 
از سيستم كندانسور جدا مي شوند. همان گونه كه در شكل 
8 مشاهده می شــود، تركيب درصد اجزاء سبک مثل اتان، 
 250°C 240 به °C متــان، پروپان و بوتان با تغييــر دما از
افزايش يافته و تركيب درصد مولكول هاي 6 كربني با عدد 
اكتان بالا كاهش يافته است كه ناشي از تسريع واكنش هاي 
شكســت هيدروژني براي مولكول هاي 6 كربني مي باشد و 
در نهايــت منجر به كاهش عــدد اكتان محصول و راندمان 
توليد آن مي گردد. اين كاهش عدد اكتان تقريبا تا شكست 

كامل مولكول هاي 6 كربني ادامــه دارد. اما افزايش ثانويه 
عــدد اكتان به دليل اتمام تقريبــی مولكول هاي 6 كربني و 
افزايش بيشتر تبديل نرمال پنتان به ايزوپنتان مي باشد. در 
شــكل 8 با تغيير دما از C° 250 به C° 260 ميزان نرمال 
پنتــان كاهش و ايزوپنتان با عدد اكتان بالا افزايش مي يابد 
كه نهايتــا منجر به افزايش عدد اكتان مي شــود. بنابراين، 
بهترين دماي عملكرد متناظر با بيشــينه شدن عدد اكتان 
در خروجي راكتور مي باشــد كه طبق توضيحات ارائه شده 
بايــد در ناحيه 1 قرار گيــرد، زيرا در ناحيه 3 با افت جدي 
محصــول مواجه هســتيم. بهترين دماي راكتــور تابع نوع 
خوراک، نســبت هيدروژن به خوراک و سرعت فضايي مايع 

مي باشد. 
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شكل 9 اثر دما و نسبت هيدروژن به خوراک را براي خوراک 2 
و سرعت فضايي مايع hr -1 1 نشان مي دهد. مطابق شكل، دماي 
بهينه عملكرد راكتور با كاهش نســبت هيدروژن به خوراک 
كاهش مي يابد و واكنش هاي شكست زودتر اتفاق مي افتد كه 
دليل آن افزايش زمان ماند با كاهش نسبت هيدروژن به خوراک 
می باشد. در شكل 9 با افزايش نسبت هيدروژن به خوراک به 
اندازه 4/،0 دماي بهينه به اندازه C° 5 افزايش مي يابد و از آنجا 

به بعد، مجدداً واكنش هاي شكست هيدروژني مولكول هاي 6 
كربني شــروع مي شوند. درخصوص تاثير سرعت فضايي مايع 
نيز مشابه می توان گفت كه با كاهش سرعت فضايي فاز مايع، 
دماي بهينه عملكرد راكتور به دليل افزايش زمان ماند، كاهش 
يافته و واكنش هاي شكست هيدروژني زودتر شروع مي گردند. 
شكل 10 اثر تغيير سرعت فضايي مايع را بر عدد اكتان محصول 

نشان مي دهد. 
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شكل 10. اثر تغيير دماي خوراک و سرعت فضايي مايع بر تركيب درصد محصولات خروجي از راكتور )خوراک 2و نسبت هيدروژن به خوراک 1/6(
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نتيجه گيري

اين پژوهش شــامل اخذ داده هاي تجربي از سامانه راكتور 
نيمه صنعتي ايزومريزاسيون با كاتاليزور زئوليت- پلاتين در 
بازه اي از شرايط عملياتي برای خوراک هاي متنوع صنعتي 
مي باشد. بر اســاس داده هاي تجربي، شبكه واكنشي شامل 
ايزومريزاســيون، اشباع سازي، باز كردن حلقه هاي كربني و 
شكســت هيدروژني توسعه يافته و مدل سينتيكي به دست 
آمد. با كمک ايــن مدل مي توان تاثيــر وقوع واكنش هاي 
شكست هيدروژني در فرآيندهاي ايزومريزاسيون را ارزيابي 
نمود. نتايج به دســت آمده از مدل سينتيكي نشان داد كه 
تطابق خوبي بين مدل و داده هاي تجربي وجود دارد و اين  
مدل توانايــي پيش بيني دقيق تركيب درصد مولي اجزاء 6 
كربني با  خطايي كمتر از 1 %  و  اجزاء 5 كربني با خطاي 
مطلق كمتر از 3 % را در محدوده وسيعي از شرايط عملياتي 

و طيف متنوعی از خوراک های صنعتی دارا مي باشد. 

نتايج حاصل از مدل سينتيكي نشان مي دهد كه با ثابت بودن 
نســبت هيدروژن به خوراک و دبي خوراک، افزايش دما باعث 
افزايش عدد اكتان محصول شده و اين افزايش به حد بيشينه 
خود می رســد. از اين نقطه به بعد به علت تسريع واكنش هاي 
شكســت هيدروژنــي، كاهش عدد اكتان را خواهيم داشــت 
و دوبــاره از يک دمايي به بالاتر به دليل تســريع واكنش هاي 
ايزومريزاســيون مولكول هاي 5 كربنــي، افزايش عدد اكتان 
حاصل مي شــود. دماي بهينه عملكرد راكتور براي رسيدن به 
بيشترين عدد اكتان محصول نهايي قبل از تشديد واكنش هاي 
شكست هيدروژني تابعي از كيفيت خوراک، نسبت هيدروژن به 
خوراک، سرعت فضايي و فعاليت كاتاليزور مي باشد به طوري كه 
با افزايش نسبت هيدروژن به خوراک به ميزان 28% و يا افزايش 
سرعت فضايي مايع به ميزان 14%، دماي بهينه عملكرد راكتور 
ايزومريزاسيون براي رسيدن به بيشترين عدد اكتان محصول 
بايــد C° 5 افزايش يابد تا بتواند كاهش زمان ماند خوراک در 
راكتور را جبران نمايد. در انتها با توجه به اينكه در توسعه مدل 

سينتيكي تشكيل كک و غير فعال شدن جايگاه هاي كاتاليزور 
در نظر گرفته نشــده، لذا نتايج به دست آمده از اين تحقيق با 
فرض عدم تغيير فعاليت كاتاليــزور در بازه اي از زمان معتبر 

مي باشد.

علائم و نشانه ها

GC: كروماتوگرافي گازي

DHA: شناسايي جزء به جزء هيدروكربن ها 

)h -1) سرعت فضايي مايع :LHSV

P1: متان

P2: اتان

P3: پروپان

IP4: ايزوبوتان

NP4: نرمال بوتان

IP5: ايزوپنتان

NP5: نرمال پنتان

5N5: سيكلو پنتان

22DMC4: دو- دو دي متيل بوتان

23DMC4: دو- سه دي متيل بوتان

2MC5: دو متيل پنتان

3MC5: سه متيل پنتان

NP6: نرمال هگزان

5N6: متيل سيكلو پنتان

A6: بنزن

6N6: سيكلو هگزان

Wi: فاكتور وزني

Xi: غلظت مولي اجزاء

)s -1) ام رفت n ضريب فركانسي واكنش :kf,n

)s -1) ام برگشت n ضريب فركانسي واكنش :kr,n

)kJ/kg.mole) ام رفت n انرژي اكتيواسيون واكنش :Ef,n

)kJ/kg.mole) ام برگشت n انرژي اكتيواسيون واكنش :Er,n
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