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Abstract
 Research subject: The isomerization reaction of xylene by the hetero-
geneous catalysts is one of the important processes in petrochemical 
industries. In this research, the kinetics of the single reversible reaction 
of m-xylene to p-xylene has been studied. For this purpose, the desired 
reaction has been investigated with the Mo-Pt@ZSM-5 catalyst.
Research approach: The desired reaction was carried out in the gas 
phase and constant temperatures of 375 to 378 ºC on Mo-Pt @ZSM5 
catalyst. The input feed is considered to be similar to the actual cur-
rent in a petrochemical unit of aromatic production in Iran. In order to 
model the studied process, the temperature process is assumed to be 
constant and the forward reaction rate constant is considered as an ad-
justable parameter, and the reverse reaction rate constant is calculated 
from the m-xylene - p-xylene equilibrium constant reported in the ref-
erences. The total molar fraction of m-xylene and p-xylene is assumed 
to be constant and equal to their sum in the feed, and the molar fraction 
of orthoxylene is calculated from the m-xylene - o-xylene equilibrium 
constant reported in the literature. By using the mass balance and per-
formance equation of the packed column as well as Organ’s equation to 
estimate the pressure changes along the column, the appropriate differ-
ential equation system is proposed in this research and solved numeri-
cally using the ode45 command in MATLAB software.
Main results: Both the experimental data and the simulation results 
with Aspen-HYSYS software show that the temperature has little effect 
on the composition of the output product in the investigated tempera-
ture range. Therefore, in the investigated temperature range (375 to 
378 ºC) , the rate constant is assumed to be independent of temperature 
and the optimal value of the rate constant for the reaction of m-xylene 
to p-xylene is equal to 1340 cm3/grcat.hr, and for the reverse reaction, 
it is obtained from the data of the equilibrium constant in terms of tem-
perature. The results and the proposed kinetic model give an acceptable 
prediction of the experimental data presented in the literatures.
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چکیــده

موضــوع تحقیــق: واکنــش ایزومریزاســیون زایلــن به‌کمــک کاتالیزور‌‌‌هــای ناهمگــن 
یکــی از فرایندهــای مهــم در صنایــع پتروشــیمیایی اســت. در ایــن تحقیــق، بررســی 
ســینتیک واکنــش منفــرد برگشــت‌پذیر متازایلــن بــه پارازایلــن مطالعــه شــده اســت. 
بــرای ایــن منظــور واکنــش مــورد نظــر بــا کمــک کاتالیــزور Mo-Pt@ZSM-5 مــورد 

بررســی قــرار گرفتــه اســت. 
ــت 375 و 378  ــای ثاب ــاز گازی و دماه ــر در ف ــورد نظ ــش م ــق: واکن روش تحقی
ــوراک  ــت. خ ــده اس ــام ش ــزور Mo-Pt @ZSM5 انج ــانتی‌گراد روی کاتالی ــه س درج
ورودی مشــابه جریــان واقعــی موجــود در واحــد پتروشــیمی تولیــد آروماتیــک کشــور 
در نظــر گرفتــه شــده اســت. به‌منظــور مدل‌ســازی فراینــد مــورد مطالعــه، دمــا ثابــت 
ــه  ــر گرفت ــم در نظ ــر قابل‌تنظی ــوان پارامت ــت به‌عن ــرعت رف ــت س ــده و ثاب ــرض ش ف
شــده و ثابــت ســرعت برگشــت، از ثابــت تعــادل متازایلن-پارازایلــن گــزارش شــده در 
مراجــع محاســبه می‌شــود. مجمــوع کســر مولــی متازایلــن و پارازایلــن ثابــت و برابــر 
ــت تعــادل  ــن از ثاب ــی اورتوزایل مجمــوع آن‌هــا در خــوراک فــرض شــده و کســر مول
ــتفاده از  ــا اس ــود. ب ــبه می‌ش ــع محاس ــده در مراج ــزارش ش ــن گ متازایلن-اورتوزایل
ــرآورد  ــرای ب ــه ارگان ب ــه عملکــرد ســتون پرشــده و نیــز معادل ــه جــرم و معادل موازن
ــن  ــب در ای ــیل مناس ــادلات دیفرانس ــتگاه مع ــتون، دس ــول س ــار در ط ــرات فش تغیی
ــرم  ــا اســتفاده از دســتور ode45 در ن ــه روش عــددی ب ــق پیشــنهاد شــده و ب تحقی

ــده‌اند.  ــل ش ــزار MATLAB، ح اف
ــزار  ــا نرم‌اف ــازی ب ــج شبیه‌س ــم نتای ــی و ه ــای تجرب ــم داده‌ه ــی: ه ــج اصل نتای
Aspen-HYSYS، نشــان می‌دهــد در محــدوده دمــای مــورد بررســی، دمــا اثــر کمــی 
روی ترکیــب محصــول خروجــی به‌دســت آمــده دارد. بنابریــن در بــازه دمایــی مــورد 
بررســی، ثابــت ســرعت مســتقل از دمــا فــرض شــده و مقــدار بهینــه ثابــت ســرعت 
ــر گــرم  ــر 1340 ســانتی‌متر مکعــب محصــول ب ــه پارازایلــن براب واکنــش متازایلــن ب
ــادل  ــت تع ــای ثاب ــت از داده‌ه ــش برگش ــرای واکن ــت و ب ــاعت اس ــر س ــزور ب کاتالی
برحســب دمــا بــه دســت آمــده اســت. نتایــج حاصــل و مــدل ســینتیکی پیشنهادشــده 

پیش‌بینــی قابل‌قبولــی از داده‌هــای تجربــی می‌دهــد.
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1 مقدمه
ــر پایــه  پارازایلــن کــه یکــی از ایزومر‌هــای زایلــن اســت، ب
بنــزن بــا دو شــاخه متیــل اســت به‌طوری‌کــه در آن دو 
گــروه متیــل روی اتم‌هــای شــماره ۱و۴ قــرار گرفته‌انــد. 
 para یــاP  اســت. حــرف C8H10 فرمــول شــیمیایی پارازایلــن
ــرض  ــل در ع ــاخه متی ــن دو ش ــل قرار‌گرفت ــان‌دهنده مح نش
یکدیگــر، بــر روی حلقــه بنــزن اســت. پارازایلــن‌ بعــد از بنــزن، 
مهم‌تریــن مــاده آروماتیــک به‌حســاب می‌آیــد. پارازایلــن 
ــتر  ــرای پلی‌اس ــید ب ــد ترفتالیک‌اس ــترده در تولی ــور گس به‌ط
و همچنیــن تولیــد دی‌متیل‌ترفتــالات اســتفاده می‌شــود. 
ــی‌رود  ــه‌کار م ــالات ب ــد پلی‌اتیلن‌ترفت ــرای تولی ــواد ب ــن م ای
ــه  ــاده‌ اولی ــم ‌عکاســی، م ــد فیل ــاخت و تولی ــه از آن، در س ک
ــع  ــاف مصنوعــی، پلی‌اســترها و بطری‌هــای نوشــابه،‌ صنای الی
ــر  ــه همین‌خاط ــود. ب ــتفاده می‌ش ــا اس ــازی و حلال‌ه داروس
تقاضــای ســالانه پارازایلــن افزایــش یافتــه ‌اســت. در قســمت 
زایلن‌هــا  مخلــوط  از  جریانــی  زايلن‌هــا  ايزومريزاســيون 
بــا درصــد کمــی از پارازايلــن وارد می‌شــود و متازایلــن 
و اورتوزایلــن بــه پارازایلــن تبدیــل می‌شــوند. پارازایلــن 
مهم‌تریــن ایزومــر اســت و متازایلــن کمتریــن اســتفاده 
راکتــور  از  به‌دســت‌آمده  تعادلــی  مخلــوط  ولــی  دارد،  را 

ــا را دارد ]1[. ــر مت ــبت ایزوم ــن نس ــزوری بالاتری کاتالی
بســته بــه نــوع کاتالیــزور مــورد اســتفاده و محیطــی 
هیــدروژن(  )مثــل  می‌دهــد  روی  آن  در  واکنــش  کــه 
ــد،  ــت روی ده ــن اس ــددی ممک ــی متع ــای جانب واکنش‌ه
از  هیدروژن‌زدایــی  آروماتیک‌هــا،  هیدروژناســیون  مثــل 
ــی  ــا و آلکیل‌زدای ــب آروماتیک‌ه ــهیم نامتناس ــا، تس نفتین‌ه
ــد  ــزور می‌توان ــا. ایزومریزاســیون در حضــور کاتالی آروماتیک‌ه

ــود. ــام ش ــار انج ــا بخ ــع ی ــاز مای در ف
فرایندهــای فــاز مایــع کــه در دمــای پاییــن انجــام 
ــتند  ــوب هس ــن مطل ــتر پارازایل ــد بیش ــرای تولی ــوند، ب می‌ش
ــه  ــدود 80 درج ــای ح ــی آن در دم ــت تعادل ــر غلظ و حداکث
ــس  ــوع فریدل-کرافت ــای ن ــد. کاتالیزوره ــانتی‌گراد می‌‌باش س
و زئولیت‌هــا بــرای ایزومریزاســیون فــاز مایــع مناســبند. 
هالوژنــه،  اســیدهای  فریدل-کرافتــس،  کاتالســیت‌های 
Al� �ـل �ـتند، مث �ـا هس �ـوط آنه �ـا مخل �ـزی ی �ـای فل  هالوژن‌ه

Cl3-HCl و BF3-HF. شــرکت موبایــل کمیــکال یــک فراینــد 
ــای  ــط زئولیت‌ه ــع توس ــاز مای ــن در ف ــیون زایل ایزومریزاس
ــاب  ــل در غی ــد موبای ــعه داد. فراین ــوص )ZSM5( توس مخص
ــاد  ــای زی ــق و دم ــکال مطل ــار 3 مگاپاس ــدروژن، در فش هی
ــا 260 درجــه ســانتی‌گراد انجــام می‌شــود.  شــونده از 200 ت
LHSV برابــر h-1 3 بــوده و عمــر کاتالیــزور دو ســال می‌باشــد. 
ــط  ــزور و محی ــوع کاتالی ــه ن ــته ب ــار بس ــاز بخ ــای ف فراینده
مــورد اســتفاده بــه ســه نــوع عمــده تقســیم می‌شــوند: الــف( 
ســیلیکا آلومینــا یــا آلومینــای ارتقایافتــه کــه بدون هیــدروژن 
کار می‌کنــد. ایزومریزاســیون در دمــای بیــن 400 و 500 
ــکال  ــا 2 مگاپاس ــق 0/1 ت ــار مطل ــانتی‌گراد و فش ــه س درج
ــب  ــزات نجی ــود، ب( فل ــام می‌ش ــک انج ــور آدیاباتی در راکت
روی ســیلیکا آلومینــا بــا جــو هیــدروژن؛ بــرای مثــال ســیلیکا 

آلومینــا بــا 0/5 تــا 0/6 درصــد وزنــی پلاتینیــوم. واکنــش در 
دمــای بیــن 300 و 500 درجــه ســانتی‌گراد و فشــار مطلــق 
1 تــا 3 بــار و نســبت مولــی هیــدروژن بــه هیدروکربــن 8 تــا 
ــود و ج(  ــام می‌ش ــاعت انج ــا 2 برس ــر 1 ت 10 و LHSV براب

ــدروژن ]2[. ــور هی ــب در حض ــزات غیرنجی فل
از آنجــا کــه طراحــی مناســب راکتورهــای شــیمیایی، نیــاز 
ــی  ــامانه تحــت بررس ــرای س ــرعت ب ــارت س ــه دانســتن عب ب
دارد، مهــم اســت کــه مهندســین شــیمی روش‌هایــی کــه ایــن 
ــرای اینکــه  ــن می‌‌شــوند را بشناســند. ب ــی تعیی ــط تجرب رواب
ــینتیک  ــد س ــد، بای ــخص باش ــور مش ــرد راکت ــه عملک معادل

ــوم باشــد ]3[. واکنــش و الگــوی تمــاس معل
بهاتیــا )Bhatia( و همکاران )1989( ]4[، مدل شبیه‌ســازی 
حالــت پایــدار را از راکتــور کاتالیــزوری ایزومریزاســیون زایلــن 
ــزور اکتافینینــگ )octafining( توســعه  ــا اســتفاده از کاتالی ب
ــد. در ایــن فراینــد کاتالیــزور ســیلیس-آلومینای حــاوی  دادن
0/5 درصدوزنــی پلاتیــن در مخلــوط اســت کــه مزیــت اصلــی 
کاتالیــزور اســت. واکنــش اصلــی ایزومریزاســیون زایلن‌هــا بــه 

صــورت زیــر پیشــنهاد شــد.

)1( 

کاپــازو و همــکاران )1991( ]5[ ســینتیک ایزومریزاســیون 
ــی  ــزورZSM-5 را بررس ــر روی کاتالی ــع ب ــاز مای ــن در ف زایل
ــدن  ــال ش ــاندن غیرفع ــل رس ــه حداق ــور ب ــد. به‌منظ کردن
ــع  ــاز مای کاتالیــزور و واکنش‌هــای ‌جانبــی، ایزومریزاســیون ف
کاتالیزشـ�ده توسـ�ط زئولیـ�ت ZSM-5، در مقادیــر درجــه 
حــرارت نســبتاً پاییــن، 520-570 کلویــن صــورت می‌پذیــرد. 
در  گســترده  به‌طــور  آلومینــا  ســیلیکا  کاتالیزورهــای 
ــد.  ــی قرار‌گرفته‌ان ــورد بررس ــالات م ــی مق ــای علم گزارش‌ه
ــر  ــش ب ــه مســیر واکن ــا نشــان داده ‌اســت ک ــات آن‌ه مطالع
 )2( معادلــه  به‌صــورت  ســیلیس-آلومینا،  کاتالیــزور  روی 

اســت.

 )1967( )Hanson and Engel( در مطالعه هانســون و انگل
]6[، یــازده مخلــوط از ســه ایزومــر زایلــن و اتیل‌بنــزن بر روی 
ــیلی  ــه‌ای دیفرانس ــور لول ــیلیکا-آلومینا در راکت ــزور س کاتالی
ــا  ــار 0 ت ــت و فش ــه فارنهای ــا 900 درج ــای 700  ت در دماه
ــه،  ــن مطالع ــت. در همی ــرار گرف ــورد بررســی ق psia 100 م
تجزیه‌وتحلیــل نشــان داد کــه متازایلــن به‌صــورت برگشــت-

ــه پارازایلــن تبدیــل می‌شــود، امــا واکنــش مســتقیم  ــر ب پذی
بیــن اورتوزایلــن و متازایلــن رخ نمی‌دهــد. عــاوه بــر ایــن، بــه 
ــه اول  ــیون مرتب ــای ایزومریزاس ــه واکنش‌ه ــد ک ــر می‌رس نظ

هســتند ]6[.
در ســینتیک واکنش‌هــای کاتالیــزوری ممکــن اســت مرحله 

)2(
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جــذب ســطحی واکنــش شــیمیایی یــا واجــذب کنترل‌کننــده 
ــده  ــرض می‌شــود یکــی از مراحــل کنترل‌کنن ــدا ف باشــد. ابت
ــارهای  ــای فش ــش در عبارت‌ه ــرعت واکن ــه س ــد و معادل باش
جزئــی گونه‌هــای موجــود بــه دســت می‌آیــد. از ایــن عبــارت 
ســرعت اولیــه برحســب فشــارهای جزئــی و کل اولیه به‌دســت 
ــد. اگــر تغییــر ایــن مقــدار برحســب تغییــر فشــارهای  می‌آی
ــه  ــازوکار و مرحل ــود، س ــی ب ــای تجرب ــابه داده‌ه ــه مش اولی
کنترل‌کننــده درســت اســت ]7[. داده‌هــای آزمایشــگاهی 
ایزومریزاســیون زایلن‌هــا در فــاز مایــع، نشــان داده اســت کــه 
ــینتیک  ــط س ــده توس ــه کنترل‌ش ــا در ناحی ــه واکنش‌ه هم
ــی کــه واکنــش مســتقیم  شــیمیایی هســتند. همچنیــن مدل
بیــن پــارا و اورتــو را در نظــر نمی‌گیــرد، بهتریــن بــرازش بــه 

داده‌هــا را نشــان داده اســت ]8[. 
ــن روی  ــیون زایل ــی ایزومریزاس ــای جانب ــی واکنش‌ه بررس
ــزن  ــب اتیل‌بن ــهیم نامتناس ــه تس ــان داد ک ــا، نش ــت بت زئولی
مهم‌تریــن  اتیل‌بنزن-تولوئــن،  آلکیلاســیون  ترانــس  و 
واکنش‌هــای جانبــی هســتند ]9[. ممکــن اســت عــاوه 
بــر واکنش‌هــای ایزومریزاســیون، الکیل‌زدایــی و تســهیم 
ــن  ــد تولوئ ــه نتیجــه آن تولی ــز انجــام شــود ک نامتناســب نی
و تری‌متیل‌بنــزن اســت ]10[. غشــای زئولیــت فعالیــت 
بیشــتری نســبت بــه کاتالیزورهــای مرســوم نشــان می‌دهــد. 
در راکتــور غشــائی هــم تبدیــل متازایلــن بیشــتر اســت و هــم 

انتخاب‌گــری بالاتــری از پارازایلــن دارد ]11[.

ســینتیک   )1982( همــکاران  و   )Collins( کالینــز 
ــه  ــت LaY مطالع ــک زئولی ــن را روی ی ــیون زایل ایزومریزاس
کــرده و بــه ایــن نتیجــه رســیدند کــه تبدیــل متقابــل بیــن 
ــاره  ــن دوب ــت، بنابرای ــوار اس ــیار دش ــن بس ــو و پارازایل اورت
معادلــه )1( را به‌عنــوان مســیر واکنــش غالــب معرفــی 
کردنــد. کالینــز و همــکاران )1983( و یانــگ )Young( و 
همــکاران )1982( از HZSM-5 بــرای ایزومریزاســیون زایلــن 

در فــاز مایــع و در فــاز گاز اســتفاده کرده‌انــد ]5[.
در ســال 2014 مطالعــه در مــورد تأثیــر زمــان و دمــا 
ــرروی  ــن ب ــا و پارازایل ــو، مت ــل اورت ــش تبدی ــول واکن در ط
کاتالیــزور HZSM-5 بــا اســتفاده از ســامانه راکتــور شبیه‌ســاز 
رایــزر )Rizer( توســط الشــمری )Al-Shammari( و همکاران 
 HZSM-5 انجــام شــده اســت. کاتالیزورهــا بــا مخلــوط کــردن
ــرای  ــری ب ــل بالات ــه شــدند. تبدی ــیلیس تهی ــس س ــا ماتری ب
ــام  ــن در تم ــن و اورتوزایل ــا متازایل ــه ب ــن در مقایس پارازایل
دماهــا و تمــام غلظت‌ه�ـای ZSM-5 مشــاهده شــد. بیشــترین 

ــن و  ــرای پارازایل ــیون )100٪( ب ــاب ایزومریزاس ــزان انتخ می
اورتوزایلــن در دمــای 200 درجــه ســانتی‌گراد روی ٪20 
ZSM-5 مشــاهده شــد، در حالــی کــه بیشــترین میــزان 
ــای 400  ــن در دم ــرای متازایل ــب )25٪( ب ــهیم نامتناس تس
ــد.  ــاهده ش ــش از ZSM-5 ٪10 مش ــانتی‌گراد و بی ــه س درج
ــینتیکی در  ــه س ــتفاده در مطالع ــورد اس ــش م ــبکه واکن ش

ــت ]10[. ــده ‌اس ــان داده ‌ش ــکل )‌‌1( نش ش
همــکاران  و   )Hosseinieh Farahani( حســینی‌فراهانی 
آلومینیوم‌زدایی‌شــده   HZSM-5 زئولیــت   ]12[  )2020(
)Si/Al = 41.4( به‌عنــوان کاتالیــزور بــرای ایزومریزاســیون 
مخلوطــی از اتیل‌بنــزن و زایلــن اســتفاده کردنــد. نتایــج 
 Residence( ــت ــای اقام ــه در زمان‌ه ــان داد ک ــی نش تجرب
times( کــم، کاتالیــزور بــرای ایزومریــزه کــردن اتیل‌بنــزن بــه 
ــر  ــا در نظ ــع ب ــینتیکی جام ــدل س ــت. م ــر اس ــا مؤث زایلن‌ه
ــطح  ــیمیایی س ــای ش ــیمیایی، واکنش‌ه ــذب ش ــن ج گرفت
ــد.  ــعه داده ش ــش توس ــن واکن ــرای ای ــوذ ب ــای نف و فراینده
انــرژی فعال‌ســازی ذاتــی )71/99 کیلــوژول بــر مــول( بــرای 
واکنــش ســطحی اتیل‌بنــزن بــه متازایلــن بــرای اولیــن 
ــه  ــن مطالع ــه همچنی ــن مقال ــد]12[. در ای ــبه ش ــار محاس ب
واکنش‌هــای  ســینتیکی  مدل‌ســازی  و  تجربــی  دقیــق 
ایزومریزاســیون مخلــوط اتیل‌بنــزن و زایلــن بــر روی زئولیــت 
ــن  ــای ای ــت. داده‌ه ــده اس ــام ش ــی HZSM-5 انج تک‌عامل
ــم،  ــت ک ــای اقام ــه در زمان‌ه ــد ک ــان می‌ده ــش نش پژوه

تبدیــل کوچکــی از اتیل‌بنــزن بــه زایلن‌هــا، بــا ترجیــح 
ــد  ــان می‌ده ــج نش ــود دارد. نتای ــن وج ــر متازایل ــر ایزوم ب
ــن و ۴  ــو و متازایل ــر از اورت ــه کندت ــک مرتب کــه اتیل‌بنــزن ی

ــود. ــر می‌ش ــن منتش ــر از پارازایل ــه کندت مرتب
کپــازو )Cappellazzo( و همــکاران )2018( ســینتیک 
 )MFI ــوع ــت ن �ـن را روی ZSM-5 )زئولی �ـیون زایل ایزومریزاس
در فــاز مایــع در محــدوده دمایــی523-573 کلویــن مطالعــه 
کردنــد. آن‌هــا دریافتنــد کــه ثابــت ســرعت واکنش بیــن اورتو 
ــه  ــا اســت ک ــر واکنش‌ه ــر ازدیگ ــن بســیار کوچک‌ت و پارازایل
نشــان می‌دهــد واکنــش بیــن آن‌هــا دشــوارتر اســت. مطالعــه 
ــر  ــن ب ــای زایل ــل ایزومره ــینتیک تبدی ــر روی س ــترده ب گس
ــتر  ــای بس ــتفاده از آزمایش‌ه ــا اس روی BEA35 و BEA38 ب
ثابــت در فــاز مایــع انجــام شــد. ثوابــت ســینتیکی کــه تبدیــل 
ــک  ــد ی ــان می‌دهن ــن را نش ــو و پارازایل ــن ارت ــتقیم بی مس
مرتبــه کمتــر از ســایر ثابت‌هــای ســرعت هســتند. ســازوکار 
ــگ )Kang( و  ــز توســط کان ــن نی ــی ایزومریزاســیون زایل اصل

شکل 1 واکنش‌های مورد بررسی در مورد زایلن ]10[
Figure 1. Reactions investigated in the case of xylene [10]
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ــا اســتفاده از فنــون شبیه‌ســازی مولکولــی مــورد  همــکاران ب
مطالعــه قــرار گرفــت ]8[.

ــینتیک  ــت س ــالا و اهمی ــات ب ــرور مطالع ــه م ــه ب ــا توج ب
واکنــش بــرای مدل‌ســازی و شبیه‌ســازی فراینــد ضروریســت 
ــدا  ــت ابت ــتفاده در صنع ــورد اس ــزور م ــوع کاتالی ــر ن ــرای ه ب
ســینتیک آن تعییــن شــود. کاتالیــزور مــورد بررســی در ایــن 
تحقیــق قبــاً توســط رجائــی و همــکاران ]13[ ســنتز شــده 
اســت. آزمایش‌هــای لازم در ســامانه راکتــوری مطابــق آنچــه 
در بخــش روش تحقیــق ذکــر شــده اســت، مــورد ارزیابــی و 
ــود  ــان موج ــل نقص ــت. به‌دلی ــه اس ــرار گرفت ــازی ق بهینه‌س
ــینتیکی  ــه س ــود معادل ــی و نب ــد صنعت ــازی فراین در شبیه‌س
مناســب امــکان پیش‌بینــی رفتــار ســامانه صنعتــی بــا 
حضــور کاتالیــزور جدیــد ســنتز شــده وجــود نداشــته اســت؛ 
بنابرایــن ضــرورت بررســی مطالعــه ســینتیکی و تعییــن 
ــروژه  ــه پ ــه در ادام ــت ک ــوده اس ــم ب ــری مه ــب آن ام ضرای
ــده  ــام ش ــق انج ــن تحقی ــکاران )2020( در ای ــی و هم رجائ
اســت.  بــه همیــن دلیــل در ایــن تحقیــق بــرای نخســتین بــار 
بــه بررســی ســینتیک واکنــش ایزومریزاســیون متازایلــن بــه 
Mo-Pt@ZSM- پارازایل�ـن ب�ـا اس�ـتفاده از کاتالی�ـزور ناهمگ�ـن

5 پرداختــه شــده اســت. بــرای خــوراک ورودی بــه راکتــور در 
ــه گاز صنعتــی در واحــد  مدل‌ســازی از خــوراک مشــابه نمون

ــور  ــیمی کش ــرکت‌های پتروش ــی از ش ــک یک ــد آروماتی تولی
اســتفاده شــده اســت. 

2 بخش نظری
2-1 روش انجام تحقیق 

ــش  ــینتیک واكن ــی س ــور بررس ــه منظ ــق ب ــن تحقی در ای
ــان  ــن در جري ــزور‌ ناهمگ ــن روي كاتالي ــيون زايل ايزومريزاس
ــط  ــده توس ــوری انجام‌ش ــای راکت ــج آزمون‌ه ــته از نتای پيوس
رجائــی و همــکاران )2020( ]13[ اســتفاده شــده اســت. 
ــی آزمایشــات در جــدول  ــرایط عملیات ــوراک و ش ــب خ ترکی
ــه  ــگاهی به‌کاررفت ــامانه آزمایش ــت. س ــده اس ــزارش ش 1 گ

ــت.  ــوده اس ــكل 2 ب ــق ش ــکاران مطاب ــی و هم ــط رجای توس
ــه قطــر  ــگ ب ــولاد ضدزن ــس ف ــه‌اي از جن ــور شــامل لول راكت
ــتر  ــرار دارد. بس ــوره ق ــك ك ــه در ي ــوده ك ــر ب 15 ميلی‌مت
ــزور، بيــن  ــور حــاوی 4 گــرم کاتالی ــزور در وســط راكت كاتالي
ــرار دارد.  ــدوم ق ــه از پشــم ‌ســنگ و پــس از آن كاربران دو لاي
ترموكوپل‌هــا در كــوره و همچنيــن در داخــل لولــه‌ي راكتــور 
ــای  ــزور ج ــتر كاتالي ــرارت بس ــه ح ــري درج ــراي اندازه‌گي ب
گرفته‌انــد. خــوراک مایــع توســط پمــپ بــه راکتــور بــا 
ــش در  ــون واکن ــود. چ ــل می‌ش ــی  ml/min 0/38 منتق دب
فــاز گاز انجــام می‌شــود لــذا بــرای تبدیــل خــوراک بــه مایــع، 
گرم‌کنــی در مســیر خــوراک قــرار دارد و خــوراک را تمامــاً بــه 
بخــار تبدیــل می‌کنــد. هیــدروژن نیــز توســط کنترل‌کننــده 
بــا   ،  )Mass Flow Controller (MFC(( جریــان جرمــی 
میــزان دبــی معیــن بــرای تأمیــن نســبت مولــی هیــدروژن بــه 
هیدروکربــن )H/HC( برابــر بــا 2/4 بــه راکتــور وارد می‌شــود.‌ 
ــود در  ــده موج ــا کنترل‌کنن ــوره ب ــط ک ــور توس ــای راکت دم
ســامانه کنتــرل می‌شــود. آنالیــز نمونه‌هــای خروجــی از 
ــل  ــن، اتی ــزن، تولوئ ــک بن ــات آروماتی ــامل ترکیب ــور ش راکت
ترکیبــات کلیــدی  به‌عنــوان  زایلن‌هــا  بنــزن و مخلــوط 
توســط دســتگاه ســوانگاری گازی Varian CP-3800 مطابــق 
ــا اســتاندارد ASTM D6729-04 انجــام شــده اســت ]13[.  ب

مدل‌سازی فرایند
بــا توجــه بــه اینکــه راکتــور کاتالیــزوری، راکتــوری پرشــده 

اســت، معادلــه عملکــرد مربــوط بــه صــورت زیــر اســت ]7[:

)3(

  X ،ــوراک ورودی ــگر A در خ ــی واکنش ــی مول ــه FA0 دب ک
 -r’A ـرم و� �ـب گ �ـزور برحس �ـرم کاتالی ــزء A، W ج ــل ج تبدی
ــش در  ــت. واکن ــب molA/gcat.h اس ــش برحس ــرعت واکن س
دمــای ثابــت انجــام می‌شــود ولــی افــت فشــار ســتون پرشــده 
ــاز گازی  ــه اینکــه واکنــش در ف ــا توجــه ب لحــاظ می‌شــود. ب

جدول 1 ترکیب خوراک و شرایط آزمون‌های آزمایشگاهی
Table 1. Feed composition and conditions of laboratory tests

Component Feed molar 
fraction

Feed component 
flow rate (Fi; mol/s)

Operating parameters

Benzene 0.003 1.54224E-09 Temperature 375, 378 ºC

Toluene 0.352 1.80956E-07 Pressure 5.5-9 bar

Ethylbenzene 3.619 1.86045E-06 H/HC (in mol) 1.6-3.0

Para-xylene 1.75 8.99638E-07 WHSV 3.2-4.3 hr-1

Meta-xylene 68.547 3.52386E-05

Ortho-xylene 25.729 1.32267E-05

Sum 100 5.14079E-05
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انجــام می‌گیــرد، غلظــت در طــول راکتــور تابــع فشــار اســت 
.]7[

)4(
ــه  ــا توجــه ب ــه p = P/P0 و P0 فشــار ورودی هســتند. ب ک
ــرض  ــا ف ــوند، ب ــری می‌ش ــی اندازه‌گی ــرهای مول ــه کس اینک
ــات  ــس از عملی ــده‌ال CA = yACtot = yAP/(RT(؛ و پ گاز ای
ریاضــی )مطابــق پیوســت )الــف(( روی معادلــه )4( رابطــه زیر 

ــد: ــت می‌آی به‌دس
)5(

بــا تعریــف دبــی مولــی جــزء A بــا رابطــه  و دبی مولــی کلی   
کــه v0 دبــی حجمــی ورودی برحســب ســانتی‌مترمکعب 
ــه )5(  ــتفاده از معادل ــا اس ــه )3( ب ــت، معادل ــاعت اس ــر س ب

ــود: ــی می‌ش ــر بازنویس ــورت زی به‌ص

)6(

اگــر معادلــه ســرعت تابــع خطــی از غلظت‌هــا باشــد 
ــرهای  ــب کس ــوان آن را برحس ــه اول(، می‌ت ــینتیک مرتب )س

ــرد. ــی ک ــر بازنویس ــورت زی ــه ص ــی ب مول

)7(

واضــح اســت کــه رابطــه فــوق فقــط بــرای ســینتیک مرتبــه 
 CT اول صــادق اســت. مثــاً اگــر واکنــش مرتبــه دوم باشــد
ــط بعــدی صــادق نخواهــد  ــرد و رواب ــوان دو بگی ــد ت هــم بای
ــده  ــور پرش ــرد راکت ــه عملک ــادلات )6( و )7(، معادل ــود. مع ب

ــود: ــی می‌ش ــر بازنویس ــورت زی به‌ص

)8(

ــه  ــرایطی ک ــده در ش ــتون پرش ــل س ــار داخ ــرات فش تغیی
  ε( ــد ــر باش ــل صرف‌نظ ــش قاب ــر واکن ــم در اث ــرات حج تغیی
همــان ضریــب انبســاط حجمــی اســت کــه در شــرایط حجــم 
ثابــت برابــر صفــر اســت( و دبــی خــوراک مشــخص باشــد، بــا 

ــود ]7[: ــان می‌ش ــر بی ــورت زی ــه ارگان به‌ص رابط

)9(

ــطح کــه    ــت. Ac س 1[ اس /gCat[ ب��ا واح��د
ــتر و    ــل بس ــزور، φ تخلخ ــی کاتالی ــتون، ρc چگال ــع س مقط

ــی دارد. ــدار ثابت ــخص، مق ــی مش ــه در دب ــت ک اس
در ایــن تحقیــق، واکنــش ایزومریزاســیون زایلــن بــا واکنش 
ــرض  ــت، ف ــن و در نهای ــه پارازایل ــن ب ــت‌پذیر متازایل برگش
تعــادل شــیمیایی بــا اورتوزایلــن، مدل‌ســازی می‌شــود و 

شكل 2 سامانه راكتوري آزمون ايزومريزاسيون زايلن
Figure 2. Xylene isomerization test reactor system

0 (1 )A AC C X p= −

0 (1 )A Ay y X= −

0

'A A

T

dy r
dW F

−
= −
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می‌توان نوشت:

)10(

کــه مقصــود از M متازایلــن و O اورتوزایلــن اســت. بــا توجــه 
ــه اول در  ــت‌پذیر مرتب ــش برگش ــک واکن ــط ی ــه فق ــه اینک ب
ــه  ــن در معادل ــی متازایل ــه شــده، فقــط کســر مول نظــر گرفت
ــرایطی  ــن در ش ــود. بنابرای ــر می‌ش ــده ظاه ــرعت فرض‌ش س
ــادلات  ــتگاه مع ــود، دس ــاظ ش ــم لح ــار ه ــرات فش ــه تغیی ک

دیفرانســیل زیــر بایــد حــل شــود.

)11(

ــر  ــس صف ــور از اندی ــت و منظ �ـه η1 ≡ p و η2 ≡ yM اس ک
شــرایط ورودی اســت. از حــل دســتگاه فــوق، تغییــرات فشــار 
در طــول ســتون و نیــز کســر مولــی متازایلــن و پارازایلــن در 
محصــول نهایــی محاســبه می‌شــود و کســر مولــی اورتوزایلــن 

از ثابــت تعــادل مطابــق معادلــه )10( محاســبه می‌شــود.
ــز در  ــول نی ــی محص ــرهای نهای ــده کس ــر محاسبه‌ش مقادی
ــه  ــه اینک ــه ب ــا توج ــود. ب ــرب می‌ش ــت در           ض نهای
دو جریــان خــوراک وجــود دارد کــه یکــی هیــدروژن اســت، 
لازم اســت بــرای محاســبات مخلــوط ایــن دو جریــان در نظــر 
ــن، H/C، در  ــه هیدروکرب ــدروژن ب ــبت هی ــود. نس ــه ش گرفت
ــرآورد  ــه در محاســبات تأثیرگــذار اســت. یکــی در ب دو مرحل
چگالــی و گرانــروی ورودی کــه عــاوه بــر کســر مولــی 

ــود: ــاظ می‌ش ــم لح ــدروژن ه ــی هی ــر مول ــا، کس زایلن‌ه

)12(

کــه کســر مولــی آخــر مربــوط بــه هیــدروژن اســت. 

ــا اســتفاده از خــواص  چگالــی از معادلــه حالــت و گرانــروی ب
ــه  ــود. مرحل ــن زده می‌ش ــوط ]14[ تخمی ــبه‌بحرانی مخل ش
دیگــری کــه نســبت هیــدروژن بــه هیدروکربــن در محاســبات 
ــن  ــت. در ای ــی اس ــار جرم ــن ش ــرای تخمی ــود، ب وارد می‌ش
 )WHSV( ــی وزن بــر ســاعت ــه ابتــدا ســرعت فضای مرحل

ــود: ــح می‌ش ــر تصحی ــورت زی ــوراک ورودی به‌ص خ

)13(

ــع  ــر مرب ــر مت ــرم ب ــب کیلوگ ــی برحس ــار جرم ــپس ش س
ــر محاســبه  ــرای W گــرم کاتالیــزور به‌صــورت زی ــر ثانیــه ب ب

ــود: می‌ش

)14(

البتــه دبــی حجمــی ورودی برحســب ســانتیمتر مکعــب بــر 
ســاعت، مســتقل از نســبت هیــدروژن بــه هیدروکربــن اســت.

)15(

برحســب  ورودی  خــوراک  چگالــی   ρf کــه 
ــادلات )13(  ــتر مع ــرح بیش ــت. ش ــانتی‌مترمکعب اس گرم‌بر‌س

اســت. آمــده  )الــف(  پیوســت  در   )15( تــا 
 ،φ = 0.45 در ایـ�ن محاسـ�بات، میـ�زان تخلخـ�ل بسـ�تر
ــزور 1.5  ــر کاتالی �ـزور ρc = 600 kg/m3 و قط �ـی کاتالی چگال
6 در نظــر گرفتــه شــده و قطــر معــادل   mm و ط�ـول آن mm

ــت. ــده اس ــه ش ــر گرفت آن Dp = 0.006 m در نظ
بــا حــل دســتگاه معــادلات خطــی )11( نســبت فشــار بــه 
ــن به‌دســت  ــی متازایل فشــار ورودی )p = P/P0( و کســر مول
ــی  ــای تجرب ــر داده‌ه ــدل ب ــرازش م ــدار k3 از ب ــد. مق می‌آی
ــا اســتفاده از داده‌هــای ثابــت  ــد و مقــدار k4 ب به‌دســت می‌آی
تعــادل کــه از تحقیــق تیلــور و همــکاران ]15[ گرفتــه شــده 

اســت، محاســبه می‌‌شــود.
بــه منظــور بررســی اثــرات دمــا و پیش‌بینــی رفتــار 

Aspen-HYSYS شکل 3 نمودار جریان فرایند شبیه‌سازی شده در
Figure 3. Process Flow Diagram of simulated system in Aspen-HYSYS 
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ســامانه در خــارج از محــدوده آزمایش‌هــای انجام‌شــده از 
ــتفاده  ــزار Aspen-HYSYS اس ــد در نرم‌اف ــازی فراین شبیه‌س
شــده اســت. بــرای ایــن منظــور خــوراک ورودی هیدروکربنــی 
مطابــق جــدول )1( و هیــدروژن بــه راکتــور گیبس وارد شــده 
و محصــول خروجــی مــورد ارزیابــی قــرار گرفتــه اســت. اثــر 
ــات مــورد مطالعــه  ــی ترکیب ــر کســر مول ــف ب دماهــای مختل
ــور گیبــس طبــق  بررســی شــده اســت. در شبیه‌ســازی راکت
شــکل 3 بایــد جریــان انــرژی هــم تعریــف شــود تــا دمــا ثابــت 
ــس  ــور گیب ــود. محصــولات خروجــی از راکت ــته ش ــه داش نگ
 Liq.( و جریــان مایــع )Gas Prod( عبارتنــد از جریــان گازی
Prod( کــه جریــان اخیــر دارای شــدت جریــان صفــر خواهــد 

بــود. 

3 نتایج و بحث
ــج  ــا مقایســه نتای ــورد اســتفاده ب ــددی م درســتی روش ع
آن بــا مثــال تحلیلــی بررســی شــده توســط فوگلــر ]7[ 
بررســی شــد. در مثــال پنجــم از فصــل پنجــم ایــن مرجــع، 
ــتون  ــه دوم در س ــش مرتب ــه واکن ــوط ب ــی مرب ــل تحلیل ح
ــه شــده  ــق رابطــه ارگان ارائ ــرات فشــار طب ــا تغیی پرشــده ب
ــرای آزمــون معــادلات پیشــنهادی در ایــن تحقیــق،  اســت. ب
ــرای  ــادلات دیفرانســیل ب ــا حــل دســتگاه مع ــور ب ــال مزب مث
ــه  به‌دســت آوردن فشــار و غلظــت اجــزا در طــول ســتون، ب
ــد  ــی مقایســه ش ــل تحلیل ــا ح ــده و ب ــددی حــل ش روش ع
کــه نتایــج کامــاً برهــم منطبــق بودنــد. بررســی ایــن مثــال 
نشــان داد هــم روابــط پیشــنهادی و هــم روش حــل عــددی 
ــوط  ــه نوشته‌شــده و نمــودار مرب ــد هســتند. برنام ــورد تأیی م

ــت. ــده اس ــت )ب( آورده ش ــش پیوس در بخ
به‌منظــور تخمیــن خطــا در شــرایط عملیاتــی کامــاً 
مشــابه )دمــای 375 درجــه ســانتی‌گراد، فشــار 9 بــار نســبی، 
WHSV = 3.5  و نســبت هیــدروژن بــه هیدروکربــن 3( و 
ــگاهی  ــای آزمایش ــه از آزمون‌ه ــان، دو مجموع ــوراک یکس خ
کــه توســط رجایــی و همــکاران انجــام شــده اســت، در نظــر 

ــی  ــر کســرهای مول ــه اینکــه مقادی ــا توجــه ب ــه شــد. ب گرفت
خــوراک در دو آزمایــش مشــابه مــورد بحــث، دو بــه دو نظیــر 
هســتند، محاســبه خطــا بــا روش مقایســه مــزودج و اســتفاده 
ــده  ــرآورد ش ــای ب ــد. خط ــام ش ــتیودنت انج ــع t-اس از توزی
1/06 درصــد اســت. برنامــه نوشته‌شــده در MATLAB در 
ــوان نتیجــه گرفــت کــه  ــذا می‌ت پیوســت )ج( آمــده اســت. ل
ــدک اســت.  ــوده و خطــای محاســبات ان ــر ب ــج تکرارپذی نتای
شــکل )4( نتایــج شبیه‌ســازی خوراکــی بــا ترکیــب و 
ــدل  ــتفاده از م ــا اس ــق ب ــن تحقی ــابه ای ــی مش ــار عملیات فش
Gibbs Reactor در نرم‌افــزار Aspen HYSYS در دماهــای 
مختلــف نشــان می‌دهــد. محــور عمــودی ســمت چــپ 
 )O( و اورتوزایلــن )M( متازایلــن ،)EB( غلظــت اتیل‌بنــزن
ــه خــوراک نشــان می‌دهــد و محــور  را در محصــول نســبت ب
ســمت راســت، غلظــت پارازایلــن )P( را در محصــول نســبت 
بــه خــوراک )P0 ,O0 ,M0 ,EB0( نشــان می‌دهــد. این شــکل 
ــن و  ــل متازایل ــزان تبدی ــر می ــا ب ــر دم ــد تغیی ــان می‌ده نش
اورتــو زایلــن مؤثــر نیســت امــا پارازایلــن و اتیــل بنــزن متاثــر 
از دمــا تغییــر می‌کننــد. نتایــج ایــن شبیه‌ســازی نشــان 
می‌دهــد کــه کاهــش دمــا از 400 درجــه ســانتی‌گراد منجــر 
بــه افزایــش میــزان پارازایلــن تولیــدی و برعکــس منجــر بــه 
مصــرف اتیــل بنــزن خواهــد شــد کــه ایــن پدیــده مطلــوب 
اســت. مدل Gibbs Reactor در Aspen-HYSYS شــرایطی را 
در نظــر می‌گیــرد کــه انــرژی آزاد گیبــس ســامانه واکنــش، در 
حــال تعــادل بــه حداقــل برســد تــا ترکیــب مخلــوط محاســبه 
ــینتیک  ــتوکیومتری و س ــه اس ــدل ب ــن م ــن، ای ــود. بنابرای ش
ــه محاســبات  ــن گون ــن در ای ــدارد. همچنی ــازی ن واکنــش نی
تعادلــی زمــان اقامــت در راکتــور و WHSV نیــز تأثیــری ندارد. 
ــرای  ــی در Aspen-HYSYS ب ــدل تعادل ــتفاده از م ــج اس نتای
خــوراک مشــابه جــدول 1 کــه 1/75 % پارازایلــن دارد، مقــدار 
ــا  ــد کل هیدروکربن‌‌ه ــول 21/93 درص ــن را در محص پارازایل
نشــان داده اســت و داده‌هــای تجربــی بیــن 21/3 % تــا 22/3 

ــد.  % بودن

شکل 4 اثر دما بر نسبت ترکیبات اتیل‌بنزن و زایلن‌ها در محصول به خوراک با استفاده از نتایج شبیه‌سازی با مدل Gibbs Reactor در نرم‌افزار 
 Aspen HYSYS

Figure 4. The effect of temperature on the ratio of ethylbenzene and xylenes compounds in the product to the feed 
using the simulation results with the Gibbs Reactor model in the Aspen HYSYS software.
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ــن 370  ــه بی ــی ک ــی صنعت ــرایط عملیات ــه ش ــه ب ــا توج ب
ــت‌آمده  ــج به‌دس ــت و نتای ــانتی‌گراد اس ــه س ــا 385 درج ت
از شبیه‌ســازی فراینــد کــه اثــر دمــا را در ایــن بــازه کوچــک 
ــا خطــای تصادفــی حــدود 1% قابــل صرف‌نظــر  در مقایســه ب
ــا  ــر دم ــک تغیی ــای کوچ ــذا در محدوده‌ه ــد، ل ــان می‌ده نش
)به‌عنــوان نمونــه 375 تــا 378 درجــه ســانتی‌گراد( می‌تــوان 

ثوابــت ســرعت واکنــش را مســتقل از دمــا در نظــر گرفــت.
ــدل  ــر م ــا پارامت ــه تنه ــدار بهین ــت آوردن مق ــرای به‌دس ب
ــک  ــم ژنتی ــد الگوریت ــی مانن ــوان از روش‌های ــی k3 می‌ت یعن
ــرای  ــا روش‌هــای کمینه‌ســازی غیرخطــی اســتفاده کــرد. ب ی
ــده  ــر محاسبه‌ش ــراف مقادی ــف k3 انح ــر مختل ــی مقادی بررس
ــف  ــر تعری ــه زی ــا رابط ــول ب ــن در محص ــرمولی پارازایل کس

ــود: می‌ش

)16(
 	

ــت.  ــی اس ــورد بررس ــی م ــای تجرب ــداد داده‌ه ــه N تع ک
ــر اســت  ــه خطــای آزمایشــگاهی حــدود 1%، بهت ــا توجــه ب ب
ــر  ــه مقادی ــه )16( ب ــی معادل ــدف یعن ــع ه ــیت تاب حساس
خیلــی کــم در نظرگرفتــه نشــود. بــه ایــن منظــور بــا توجــه به 
ــوان منحنــی  ــدارد، می‌ت ــر بیشــتر ن اینکــه مــدل یــک پارامت
ــی  ــرد. منحن ــف k3 رســم ک ــر مختل ــا را برحســب مقادی خط
ــر  ــه )16( برحســب مقادی خطــای تعریف‌شــده توســط معادل
مختلــف k3 در شــکل )5( نشــان داده شــده اســت. شــکل )5( 
ــر  ــر بزرگ‌ت ــا مقادی ــده ب ــه پیشنهادش ــد رابط ــان می‌ده نش

k3 نتایــج بهتــری می‌دهــد ولــی مقادیــر بیــش از 1340 
ــاعت،  ــر س ــزور ب ــرم کاتالی ــر گ ــول ب ــانتی‌مترمکعب محص س
ــدار را  ــن مق ــوان ای ــد و می‌ت ــت می‌آی ــا به‌دس ــل خط حداق

ــت. ــر گرف ــرای k3 در نظ ــه ب ــدار بهین ــوان مق به‌عن
ــه )11(  ــور براســاس معادل ــرات فشــار در طــول راکت  تغیی
به‌دســت آمــده و در شــکل 5a نشــان داده شــده اســت. 
ــر  ــده مقادی ــه ش ــر گرفت ــار در نظ ــار 10 ب ــه فش ــدار اولی مق
ــا 400 گــرم نیــز  ــی کــه جــرم کاتالیــزور ت ــرای زمان فشــار ب
باشــد پیش‌بینــی شــده اســت.  شــکل 5a نشــان می‌دهــد بــا 
افزایــش وزن کاتالیــزور کــه نماینــده طــول بســتر اســت افــت 
فشــار افزایــش می‌یابــد. همچنیــن بــا افزایــش WHSV زمــان 
ســرعت فضایــی جریــان افزایــش یافتــه بنابرایــن فشــار کاهش 

می‌یابــد؛ بــه همیــن دلیــل در WHSV بالاتــر فشــار در بســتر 
ــبات  ــکل 5b محاس ــد. در ش ــد ش ــر خواه ــزوری کمت کاتالی
 ،)376/5 oC( بــرای مقادیــر میانگیــن آزمایشــگاهی دمــا
فشــار ) kPa 655( و نســبت هیــدروژن بــه هیدروکربــن 
ــر  ــر کس ــکل 5b مقادی ــت. در ش ــده اس ــام ش )2/435( انج
 WHSV ــر مختلــف ــن برحســب مقادی ــی محصــولات زایل مول
نشــان داده شــده اســت، محــور عمــودی ســمت چــپ کســر 
مولــی پارازایلــن و اورتوزایلــن و محــور عمــودی ســمت راســت 
کســر مولــی متازایلــن را در محصــول نشــان می‌دهــد. 
نشــان‌دهنده  شــکل  ایــن  در  ترسیم‌شــده  منحنی‌هــای 
خروجــی از مــدل بــا اســتفاده از ثابــت ســرعت به‌دســت‌آمده 
ــر  ــزور ب ــرم کاتالی ــر گ ــول ب ــانتی‌مترمکعب محص )1340 س
ــای  ــج آزمون‌ه ــده نتای ــاط نشان‌داده‌ش ــت و نق ــاعت( اس س
ــی  ــج تجرب ــا و نتای ــن منحنی‌ه ــه ای ــتند. مقایس ــی هس تجرب

k3 شکل 5 نمودار خطای محاسبه‌شده توسط معادله )24(  برحسب مقدار
Figure 5. Error graph calculated by Eq. (24) in terms of k3 value
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شکل a( 6( تغییرات فشار در طول ستون و )b( کسر مولی محاسبه‌شده زایلن‌ها در محصول در مقایسه با داده¬های تجربی در شرایط میانگین دما، 
فشار و نسبت هیدروژن به هیدروکربن

Figure 6. (a) pressure changes along the length of the column and (b) the calculated mole fraction of 
xylenes in the product compared to the experimental data in the conditions of average temperature, 

pressure and ratio of hydrogen to hydrocarbon



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

مطالعه سینتیک واکنش ایزومریزاسیون زایلن...

53

ــینتیکی به‌دســت‌آمده  ــدل س ــول م ــل قب ــت قاب نشــان از دق
ــر  ــه خاط ــب WHSV ب ــا برحس ــم غلظت‌ه ــرات ک دارد. تغیی
بــازه محــدود محــور افقــی در شــرایط آزمایشــگاهی اســت کــه 
نزدیــک شــرایط صنعتــی در نظــر گرفتــه شــده اســت. بــا ایــن 
ــی اســت. ــدل منطق ــی م ــرات در پیش‌بین ــد تغیی ــال، رون ح

4 نتیجه‌گیری
ــا  ــل زایلن‌ه ــینتیکی تبدی ــازی س ــق مدل‌س ــن تحقی در ای
بــا اســتفاده از کاتالیــزور Mo-Pt@ZSM-5 بررســی شــد. بــه 
ایــن منظــور واکنــش مرتبــه اول برگشــت‌پذیر بیــن متازایلــن 
و پارازایلــن فــرض شــد کــه تنهــا پارامتــر مــدل ثابــت ســرعت 
ــوده و ثابــت ســرعت واکنــش برگشــت  واکنــش رفــت )k3( ب
از ثوابــت تعــادل محاســبه شــد. بــرای تعییــن ثابــت ســرعت 
از داده‌هــای تجربــی به‌کاررفتــه توســط ســایر محققیــن 
اســتفاده شــد. مــدل پیشنهادشــده نتایــج تجربــی را بــه خوبی 
ــار در  ــت فش ــده اف ــدل پیشنهادش ــد. در م ــد می‌کن ــاز تولی ب
ــه  ــود ک ــن زده می‌ش ــه ارگان تخمی ــده از معادل ــتون پرش س
بــر غلظــت اجــزا در فــاز گازی اثــر دارد و بــا معادلــه ســینتیک 
واکنــش )ناشــی از موازنــه جــرم(، تشــکیل دســتگاه معــادلات 
دیفرانســیل می‌دهنــد. دســتگاه معــادلات دیفرانســیل مــورد 
ــع  ــا اســتفاده از روش‌هــای عــددی حــل شــده و توزی نظــر ب
فشــار و غلظــت اجــزا به‌دســت آمدند. نتایج بررســی ســینتکی 
ــر  ــت ســرعت براب ــا داشــتن مقــدار ثاب نشــان می‌دهــد کــه ب
ــدود 1  ــبی )ح ــای نس ــن خط ــا cm3/gr‌cat.hr 1340 کمتری ب
ــی حاصــل خواهــد  درصــد( بیــن نتایــج مــدل و نتایــج تجرب
Aspen- ــزار شــد. همچنیــن فراینــد مــورد مطالعــه در نرم‌اف

HYSYS شبیه‌ســازی شــد و اثــر دمــا بــر تریــک درصــد 
شبیه‌ســازی  نتایــج  شــد.  ارزیابــی  مختلــف  محصــولات 
ــی  ــولات خروج ــد محص ــب درص ــه ترکی ــان داد ک ــر نش اخی
از راکتــور تجربــی بــا محصــولات خروجــی از راکتــور گیبــس 
ــوان  ــن می‌ت ــت؛ بنابرای ــک اس ــیار نزدی ــده بس شبیه‌سازی‌ش
نتیجــه گرفــت جریــان خروجــی از راکتــور در شــرایط تعــادل 
شــیمیایی قــرار دارد و تغییــرات دمــا در بــازه مــورد بررســی 
اثــر قابل‌توجهــی در ســرعت واکنــش نــدارد و می‌تــوان ثابــت 
ــان  ــج نش ــت. نتای ــر گرف ــا در نظ ــتقل از دم ــرعت را مس س
می‌دهــد کاهــش دمــا از 400 درجــه ســانتی‌گراد منجــر 
ــن و مصــرف اتیل‌بنــزن می‌شــود.  ــد پارازایل ــه افزایــش تولی ب
همچنیــن مقــدار WHSV در بــازه مــورد بررســی )3 تــا 4/5 بر 
ســاعت(، تأثیــرات بســیار خفیفــی بــر کســر مولــی محصــولات 

ــزوری دارد.  خروجــی از بســتر کاتالی

 واژه نامه

)m2( سطح مقطع راکتور 	Ac
)mol/m3( غلظت 	C

قطر معادل کاتالیزور 	Dp
)mol/h( دبی مولی 	F

تابع خطی 	Flinear 
)h/kg/m2( شار جرمی 	G

ثابت تعادل 	K
ثابت سرعت واکنش 	k

)Pa( فشار 	P
P/P0 نسبت فشار به فشار ورودی	 	p

)A (mol/gCat./h سرعت واکنش نسبت به واکنشگر 	-rA’
دبی حجمی ورودی 	v0

).gCat( جرم کاتالیزور 	W
تبدیل 	X

کسر مولی 	y
ثابت در شرایط مشخص 	α
ثابت در شرایط مشخص 	β0

چگالی 	ρ
گرانروی 	μ
تخلخل 	φ
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پیوست‌ها
پیوست )الف(:

عملیات ریاضی روی معادله )4( برای رسیدن به معادله )5(

      )الف-1(
      )الف-2(

      )الف-3(
      )الف-4(

عملیات ریاضی روی معادلات )6( و )7( برای رسیدن به معادله )8(

عملیات ریاضی روی معادلات )8( و )9( برای رسیدن به معادله )11(

بنابراین معادله )الف-8( و معادله )8( برای متغیرهای فشار نسبی p و کسر مولی متازایلن تشکیل دستگاه معادلات معادله )11( 
می‌دهند.

از جدول فوق تناسب مربوط به مقدار تصحیح‌شده WHSV به‌صورت زیر نوشته می‌شود:

)الف-9(

تبدیل واحد مربوط برای به‌دست آوردن شار جرمی

)الف-10(

تبدیل واحد مربوط برای به‌دست آوردن دبی حجمی ورودی

)الف-11(

جدول الف1 اثبات معادلات )13( تا )15(
Table A1. Proof of Eqs. (13) to (15)

Unit Hydrocarbon Hydrogen Feed mixture

mol 1 H/C

gr MXylene (H/C)MH2 MXylene+ (H/C)MH2

gFeed/(grCat.h) WHSV WHSVCorr.
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پیوست )ب(:
مقایسه حل تحلیلی مثال 5-5 کتاب فوگلر با حل عددی پیشنهادشده در این تحقیق:

clc
clear all
P0=10; %atm
v0=7.15; %m3/h
Dp=0.006; %m
rho_c=1923; %kg/m3
Ac=0.0013; %m2
L=0.01:20; %m
k=12; %m6/kmol.kgCat.h
CA0=0.1; %kmol/m3
phi=0.45;rho_b=rho_c*(1-phi);
W=Ac*rho_b*L;ktC=k*CA0*W/v0;
X=ktC./(1+ktC);
alpha=0.037;%1/kg
corr=1-alpha*W/2;
X_DeltaP=ktC.*corr./(1+ktC.*corr);
FA0=CA0*v0;
 
[W_Num X_Num]=ode45(@(Ws,Xs) SecOrdW_P(Ws,Xs,FA0,CA0,k,alpha),[0 max(W)],[1 0]);
 
L_Num=W_Num/Ac/rho_b;
beta0=alpha*Ac*(1-phi)*rho_c*P0/2;
P=P0*(1-2*beta0*L/P0).^(1/2);
P_Num=P0*X_Num(:,1);
XA_Num=X_Num(:,2);
 
Fontsize=17;
subplot(1,2,1)
h1=plot(L,P,L_Num,P_Num,›s›)
xlabel(‹z [ft]›,›FontSize›,Fontsize)
ylabel(‹P [atm]›,›FontSize›,Fontsize)
legend(‹Analy.›,›Num.›,›Location›,›NorthEast›)
set(h1,›LineWidth›,4);
set(gca,›FontSize›,Fontsize);
subplot(1,2,2)
h2=plot(L,X_DeltaP,L_Num,XA_Num,›s›,L,X,›:›)
xlabel(‹z [ft]›,›FontSize›,Fontsize)
ylabel(‹X_A›,›FontSize›,Fontsize)
legend(‹Analy.›,›Num.›,›PFR›,›Location›,›SouthEast›)
set(h2,›LineWidth›,4);
set(gca,›FontSize›,Fontsize);

function dXdW=SecOrdW_P(W,X,FA0,CA0,k,alpha)
dXdW = zeros(2,1);
dXdW(1)=-alpha./2./X(1);
dXdW(2)=k*CA0^2*(1-X(2)).^2.*X(1).^2/FA0;
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پیوست )ج(:
برنامه متلب مربوط به محاسبه خطا

clc
clear all
 
% Reactor Temp. C   385
% Reactor Pressure, barg    9.0
% WHSV, 1/hr    3.5
% H2/HC in, mol 3.0
 
%    PROPANE    BUTANES    PENTANES    C6 NORMAL    C6 NAPHTENES    BENZENE
%    C7_NORMAL    C7_NAPHTENES    TOLUENE    C8_NORMAL    C8 NAPHTENES
%    ETHYLBENZENE    PARA_XYLENE    META_XYLENE    ORTHO_XYLENE
%    C9_NONAROMATICS   C9_AROMATICS    C10_NONAROMATICS    C10_AROMATICS    C11+_HYDROCAR-
BON
 
Data1=[0.007    0.020   0.081   0.041   0.040   0.797   0.000   0.012   1.325...
    0.221   0.382   1.772   21.668  50.650  21.440  0.315   1.106   0.000   0.123   0.000];
Data2=[0.007    0.011   0.029   0.034   0.017   1.000   0.034   0.010   6.983...
    0.041   0.392   0.690   19.859  44.947  19.024  0.123   5.755   0.007   0.789   0.249];
[h,p,ci,stats] = ttest(Data1,Data2)
 
d=Data1-Data2;
s=std(d)
t=tinv(1-0.05/2,19)
d_bar=mean(d)
Err=t*s/20^0.5

شکل )ب-1( مقایسه حل تحلیلی مثال 5-5 کتاب فوگلر با حل عددی استفاده‌شده در این تحقیق
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