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ط واكـنش در  از محـي  FAUتوسط غشاء زئـوليتي   ءدر اين تحقيق، اثر جداسازي اجزا
فرآيند تبديل سيكلوهگزان به بنزن با اسـتفاده از مدلسـازي رياضـي راكتـور غشـايي      

 بر اسـاس داده  FAUواكنش از غشاء  ءمدلهاي رياضي تراوايي اجزا. مطالعه شده است
مدلسـازي   در غشـاهاي زئـوليتي نانوسـاختار    نفوذپـذيري از  هاي آزمايشگاهي موجود

مدل تراوايي با روش حداقل مجموع مربعـات بـراي   . تده شده اساستفا رياضي فرآيند
سيكلو هگزان مدل نفوذ سطحي، براي هيـدروژن مـدل نفـوذ آرايشـي و بـراي بنـزن       

 غشـاء، درصـد   بررسـي تـاثير   به منظـور . سه بدست آمد اي درجه معادله چند جمله

و  بسـترثابت، غشـائي  : سـه نـوع راكتـور، شـامل     تبديل سيكلوهگزان بـه محصـول در  
كه ميزان تبديل راكتور غشايي بيشتر از راكتـور   دي بررسي شده و مشاهده شدهيبري

بيشترين  نتايج نشان داد. بسترثابت است راكتور از هيبريدي و راكتور هيبريدي بيشتر
در راكتور غشايي در  بستر ثابت، مقايسه با راكتور درصد تبديل سيكلوهگزان درميزان 
مطالعه .  اشدبقابل دستيابي مي K 481در دماي راكتور هيبريدي  و در K 466 دماي

هيدروژن و بدون هيدروژن انجام شـد   ، حاويشبيه سازي براي دو نوع شرايط خوراك
و مشاهده شد كه ميزان تبديل بستگي كامـل بـا جداسـازي و افـزودن هيـدروژن بـه       

  .دارد خوراك و رقيق سازي خوراك با گاز بي اثر
  

 .حقوق ناشر محفوظ است

  :كليديكلمات
  راكتور غشايي

  FAUغشاء زئوليتي نانوساختار 
  مدلهاي تراوايي

  مدلسازي رياضي
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  مقدمه -1
ناشي از افزايش   دروژنيتوليد ه شيسالهاي اخير، افزا در

ــانول،      ــاك و مت ــد آموني ــد تولي ــنعتي آن مانن ــاي ص كاربرده
هاي هيـدروكراكينگ و  هيدروژناسيون چربيها و روغنها، فراينـد 

از  يكــي ].2،1[هيــدرو دي سولفوريزاســيون و ماننــد آن اســت
سيســـتمهاي بـــا بـــازده بـــالا بـــراي توليـــد هيـــدروژن، دي 
. هيدروژناسيون هيدروكربنهاي حلقوي مانند سيكلوهگزان است

مزيت اصلي اين سيستم اين است كه اولا در واكنشـهاي مـورد   
مي شود، توليد نمي  كه سبب تخريب لايه ازن CO2و COبحث 

برگشت پذير است و واكنش دهنده ها  يشوند، ثانيا واكنش اصل
دي هيدروژناســـيون . و محصـــولات قابـــل بازيافـــت هســـتند

سيكلوهگزان يك واكنش گرماگير برگشت پذير است كه معمولا 
در صـورتيكه  . واقـع ميشـود   K 523تا K 423در محدوده دماي

كننـده ماننـد    د جـدا يكي از محصولات واكنش توسط يك واح
حذف شود، تبديل بالا در غير از حالـت   يغشاء به صورت انتخاب

جداسازي بوسيله غشـاء بـا واكـنش     .قابل دسترس است تعادل
شيميايي در يك واحـد تركيـب شـده، راكتـور غشـايي ناميـده       

كه در حال حاضر اميـد بخـش تـرين راه بـراي ذخيـره       ميشود
وكاهش فرآورده هـاي   هاه مقدار بيشتري انرژي و واكنش دهند

  ].3[فرعي است
 

  مدلسازي رياضي - 2
در اينجا يك راكتور غشايي لوله اي كه طرح كلي آن در 

اين . مورد بررسي قرار گرفته است ،نشان داده شده) 1( شكل
اين غشاء . استوانه اي مجهز به غشاء ميباشد يك راكتور راكتور

د كه نسبت به با تخلخل ميكرو ميباش FAU1از نوع زئوليتي 
   .بي اثر است واكنش شيميايي و شكل راكتور

  

 
  نمودار طرح كلي يك راكتور غشايي) 1(شكل

  
غشاء لوله اي شكل، راكتور را به دو ناحيه با نامهاي ناحيه 

ناحيه سمت . سمت پوسته و ناحيه سمت لوله تقسيم ميكند
                                                 

1-Faujiasite 

. پوسته ناحيه واكنش است كه با ذرات كاتاليست پرشده است
باشد  راك واكنش كه مخلوطي از سيكلوهگزان و آرگون ميخو

ناحيه سمت لوله ناحيه نفوذ . در اين ناحيه نشان داده شده است
است كه در اينجا آرگون به عنوان  گاز جاروب كننده بي اثر به 
صورت جريان هم جهت با خوراك براي حمل گازهاي نفوذ 

دل دما ثابت يك معادلات م. مي رود كننده از ناحيه نفوذ بكار
حالت  غشايي در بعدي غير همگن براي توصيف رفتار راكتور

  : رفته است بكار اساس فرضيات زير پايا بر
  .گراديان غلظت شعاعي ناچيز است -1
مكانيزم انتقال در راستاي محور در هر دو ناحيه  -2

  .واكنش و نفوذ به صورت جريان قالبي مي باشد
و شعاعي صرف نظر شده اثر نفوذ جرم محوري  از - 3 
  . است

بنابراين شرايط . در طول راكتور ناچيز است افت فشار -4
  . فشار ثابت در سمت واكنش و سمت نفوذ حاكم است

  .در هر دو سمت راكتور رفتار توده گاز ايده آل است -5
معادلات موازنه جرم اجزاء سازنده درحالت پايا براي سمت 

بخش ذيل داده شده  در راكتور غشايي سمت نفوذ و واكنش
  .است

  
  )سمت پوسته(ناحيه واكنش  -2-1

n1 تعداد واكنشهايي است  كه در پوسته رخ ميدهد وn2  
معادله موزانه جرم براي جزء . كل تعداد اجزاء موجود مي باشد

iام به صورت زيراست:   
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2nto1i   
Fsi ءسرعت جريان مولي جز i بنابراين پوسته بوده وام در 

ام درمخلوط گازي سمت پوسته به iمولي جزء  معادله كسر
  :صورت زير خواهد بود

)2                                                 (
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  )سمت لوله(ناحيه نفوذ  -2-2

گاز جاروب كننده نسبت به واكنش شيميايي بي اثر است 
تعداد  n3. براين واكنش در سمت نفوذ راكتور رخ نميدهدبنا

 كننده از طريق غشاء از سمت واكنش راكتور اجزاء نفوذ

  : ام به صورت زير است iمعادله موزانه جرم براي جزء .ميباشد
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ti JR2

dz

dF
 

بوده  ام در لوله iيان مولي جزءسرعت جر Ftiدر اين رابطه 
ام در مخلوط گازي در سمت iمعادله كسر مولي جزء  براينبناو 

  :لوله  به صورت زير خواهد بود
)4                                                       (
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  مدل سينتيكي-2-3

ذير دي هيدروژناسيون سيكلوهگزان با واكنش برگشت پ
 kJ/mol( 2/206H =Δ( :زير نمايش داده مي شود

)5                  (  266
3O2AlPt

126 H3HCHC    
و همكــاران دي هيدروژناســيون كاتاليســتي    1جئونــگ

سيكلوهگزان را بصورت آزمايشگاهي مطالعـه كـرده و مشـاهده    
كردند غير از بنزن و هيدروژن فرآورده فرعي در جريان محصول 

ــه فقــط واكــنش دي  ب. وجــود نداشــت ــن مطالع ــابراين در اي ن
ــه  ــلي معادل ــيون اص ــام  ) 5( هيدروژناس ــده و از تم ــرح ش مط

بـراي بيـان سـرعت    . واكنشهاي ممكن صرف نظـر شـده اسـت   
واكنش دي هيدروژناسيون سيكلوهگزان به همـراه يـك درصـد    

 عبارت سينتيكي زير بكار رفته است  Pt/Al2O3وزني كاتاليست

]5،4:[  

)6            (                      
CHPB

3
H

3
HBCHP

C
PKKP

PPPKk
r




  

ثابـت    به ترتيب ثابت سرعت واكنش، KPوk ،KBدر اينجا 
تعادل جذب سطحي براي بنزن و ثابت تعادل واكـنش هسـتند،   

  : عبارتهاي رياضي اين ثابتها به صورت زير هستند
)7 (        (mol m-3pa-1s-1)   T) /4270 exp(-44/0k= 

)8(              )(pa-1    T) /6270exp(10 -10×03/2KB=  
)9 (     (pa3)       T) /26490 exp(-1035×89/4 KP =  

  
  محاسبه نفوذ پذيري -2-4

غشـاء را ميتـوان بـه صـورت زيـر       ام عبـوري از iجزء  شار
  :نوشت

)10                                                      (Qi=Ji/Δpi  
كمبـود مشخصـات غشـاء مطلـوب     بدليل  درتحقيق حاضر

داده هـاي آزمايشـگاهي نفـوذ بـراي       FAUبراي مـدل زئوليـت  
مطالعـات   سيكلوهگزان، بنزن و هيدروژن در دماهاي مختلف از

                                                 
1-Jeong 

ايـن داده   ].6[آزمايشگاهي جئونگ و همكاران اخذ شـده اسـت  
و با توجه  7 2هاي تجربي براي نفوذ با استفاده از نرم افزار متلب

غشـاهاي متخلخـل تبـديل بـه يـك       از ي نفوذبه مدلهاي رياض
معادلات به صورت زيـر بدسـت   . معادله براي هر جزء شده است

  :آمدند
)11            ()T  /103×1162/2- exp(5-10×3413/1 QC =  
)12                    (+2 T9-10×691/1-3 T12-10×14/1 QB =  

4-10×341/1-T7-10×317/8  
)13     ()T /103×4548/1- T - 0.5exp(4 -10×4429/3 QH =  

  را )R2(مدلهاي بكاررفته و ضرايب همبستگي) 1(جدول
 .براي نفوذپذيري سيكلوهگزان، بنزن و هيدروژن نشـان ميدهـد  

R2 روش حداقل مربعات محاسبه شده است از.  
  

مدلهاي بكار رفته براي نفوذپذيري سيكلوهگزان، بنزن و ) 1(جدول 
  هيدروژن

R2 زاءاج  مدل  شكل رياضي 

9646/0 
 

QC=Aexp( B/T ) 

 

  نفوذسطحي
]8،7[ 

 سيكلو هگزان

 -   

QB=AT 3+BT 2+CT+D 
چند جمله اي 

 3درجه 
 بتزن

8971/0 
 

QH = AT-0.5exp(B/T)  
 

11[نفوذآرايشي
،10،9[ 

 هيدروژن

  
 نفوذپــذيري ســيكلوهگزان، بنــزن و مقــدار) 2(جــدول

از جـدول  . هيدروژن را در سـه دمـاي عمليـاتي نشـان ميدهـد     
مـاكزيمم   FAUشخص ميشود كه نفوذ بنزن از طريق زئوليت م

همكـاران در   جئونـگ و . سـيكلوهگزان مينـيمم اسـت    و نفـوذ 
كه نفوذ آرگون از طريق غشـاء   مطالعه آزمايشگاهي نشان دادند

بنـابراين    ،اجزاء بسـيار كمتـر اسـت    ديگر مقايسه با دري زئوليت
  ار ثابتمقد براي نفوذ آرگون عبارت رياضي بيان نشده و

 )mol.m-2.s-1.Pa-1(10-10×1QA= آرگـــون  بـــراي نفـــوذ
 .شده است در نظر گرفتهدرتمام دماهاي عملياتي 

  
دردماهاي  FAUنفوذپذيري اجزاء از غشاء زئوليتي ) 2(جدول 

  )mol.m-2.s-1.Pa-1(مختلف بر حسب
K498  K473  K448  اجزاء  

  سيكلو هگزان  1913/1×10- 7  5291/1×7-10  9144/1×7-10
  بتزن  6147/1×10- 6  6075/1×10- 6  5087/1×6-10
  هيدروژن  3240/6×7-10  3070/7×7-10  3102/8×7-10

                                                 
2-MATLAB  
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 راكتور هيبريدي -2-5

  متخلخل است و نفوذ اجزاء   يك غشاء FAUغشاء زئوليتي
 در. غشاء وانـدازه ملكـولي  اجـزاء بسـتگي دارد     به اندازه منافذ

در راكتـور  . تاس ـ اين غشاء براي تمـام اجـزاء نفوذپـذير    نتيجه
غشايي سرعت نفوذ واكنش دهنده ها هميشه در ابتداي راكتـور  
زياد است جايي كه فشار جزئي واكنش دهنده ها بيشتر از فشار 

اين واقعيت اتلاف قابـل توجـه واكـنش    . جزئي محصولات است
راكتـور هيبريـدي   . كه مطلـوب نيسـت   دهنده ها را در پي دارد
 ت و راكتور غشايي كـه راكتـور  بستر ثاب تركيبي است از راكتور

بستر ثابت به عنـوان مرحلـه اول و راكتـور غشـايي بـه عنـوان       
مخلوط واكنش دهنده ها بـه عنـوان خـوراك    . مرحله دوم است

واكنش مي شوند سپس  با هم وارد بخش بسترثابت شده و وارد
مخلوط واكنش از ميان راكتور غشايي براي تبديل بيشتر عبـور  

دماهـاي عمليـاتي مختلـف در     در ه حاضـر مطالع ـ در. مي كنند
متـر راكتـور بـه تعـادل رسـيده       04/0بخش بستر ثابت به طول

متر متصل شـده   02/0اين بستر با راكتور غشايي به طول. است
 ].12[متــر مــي شــود 06/0كــه كــل طــول راكتــور هيبريــدي 

نماي طرح كلي يـك راكتـور هيبريـدي نشـان داده     ) 2(درشكل
  .شده است

  

  
  ودار طرح كلي يك راكتور هيبريدينم) 2(شكل

  
  يحل عدد- 2-6

 يبر طبق سيستم واكنش د) 3(و ) 1(معادلات  مدلسازي
  .شوديهيدروژناسيون داده شده، به صورت زير ارائه م

 با هم برابر و ) η( فاكتور هاي موثر بر سرعت واكنش  همه

نظربه اينكه فقط يك واكنش دي . فرض شده است عادل واحدم
دهـد و  يدر راكتـور رخ م ) 5(معادله  يعنيون اصلي هيدروژناسي

وهگزان اسـت،  لمخلوط خوراك گـازي محتـوي آرگـون و سـيك    
 جـز  ارچه ـ شـامل  تعداد اجزاي حاضر در واكنش در هـر لحظـه  

مـدل از   معادلات. بنزن، هيدروژن و آرگون هست  سيكلوهگزان،
شـرايط اسـتاندارد    .تشكيل شده است )IVP( مسائل مقدار اوليه

 )3(اتي، شرايط مـرزي و پارامترهـاي فيزيكـي در جـدول     عملي

 اين شرايط از مطالعات آزمايشگاهي جئونـگ و . داده شده است

همكاران برروي دي هيدروژناسيون سيكلوهگزان بـا بكـارگيري   
همزمان صورت  به معادلات. شده است اخذ FAUغشاء زئوليتي

 حـل شـده   7متلـب   اولـر در نـرم افـزار    روشبـا بـه كـارگيري    
  ].12،6[است

 
  شرايط عملياتي و مشخصات سيستم) 3(جدول

  پارامتر  نوع/ مقدار
  (m)طول راكتور  6×2-10
  (m)شعاع داخلي پوسته  5×3-10

  نوع غشاء  FAUزئوليتي نانو ساختار
  (m)شعاع داخلي لوله  85/0×3-10
  (m)شعاع خارجي لوله  05/1×3-10

  كاتاليست  Pt/Al2O3يك درصد وزني
  )mol/s(سرعت جريان خوراك  0434/9×6-10
  )mol/s(سرعت جريان گاز جاروب كننده  5217/4×5-10

  جزء مولي سيكلوهگزان درخوراك  1/0
  جزء مولي آرگون درخوراك  9/0

  (Pa)فشار در سمت واكنش  013/1×105
  (Pa)فشار در سمت نفوذ  013/1×105

  
عملكرد سه نوع راكتور تجزيه و تحليـل شـده و برحسـب    

درصد تبديل . سيكلوهگزان با هم مقايسه شده اند درصد تبديل
  :سيكلوهگزان را مي توان به وسيله معادله زير نشان داد

)14           (100
F

FFF
X

0c,s

1c,t1c,s0c,s
C 













 
  

  
  بحث ارزيابي مدل و -3

معادلات رياضي براي راكتورهـاي بسـتر ثابـت، غشـايي و     
ول جـد  هيبريدي در شرايط عملياتي و شرايط اوليه  مـذكور در 

تحقيق حاضر براي دو نوع شـرايط خـوراك   . حل شده است) 3(
به  1 آرگون با نسبت مولي ابتدا سيكلوهگزان و. انجام شده است

دوم، هيدروژن نيز با سيكلوهگزان و آرگـون  . مخلوط شده اند 9
مخلوط شده ولي سرعت جريان سيكلوهگزان عوض نشده است 

هيـدروژن ورودي   بنابراين نسبت مولي سـيكلوهگزان، آرگـون و   
  .است 2/0به  8/8به  1به راكتور
  

  خوراك بدون هيدروژن -3-1
خوراك در ابتـدا بـه صـورت مخلـوطي از سـيكلوهگزان و      
آرگون مطرح شده و ميزان تبديل سـيكلوهگزان در خـوراك بـا    

مقايسـه مـدل   ) 3(شـكل  . دماهاي مختلف بـرآورد شـده اسـت   
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داده هـاي  . دهـد رياضي را با داده هاي آزمايشگاهي نشان مـي  
 ].6[آزمايشگاهي از مطالعه جئونگ و همكاران اخذ شـده اسـت  

 .توافق خوبي با نتايج آزمايشگاهي دارد ،واضح است كه مدل

  

  
مقايسه درصد تبديل سيكلوهگزان از مدل در دماهاي ) 3(شكل

 ]6[مختلف با مقادير آزمايشگاهي در راكتور بستر ثابت

  
  يكلو هگزانتاثير دما روي تبديل س -3-1-1

دماهــاي  درصــد تبــديل ســيكلو هگــزان را در) 4(شــكل
دمـا   شيتبـديل بـا افـزا    .نشـان ميدهـد   كتـور اسه ر مختلف در

واكنش دي هيدروژناسيون گرماگير است و  رايمي يابد ز شيافزا
كه اين عامل  با افزايش دما سرعت واكنش رفت افزايش مي يابد

. مـي بـرد   شپـي  واكنش را به افزايش در تبديل سيكلو هگـزان 
افـزايش   بـالا در مقايسـه بـا     يافزايش تبديل در دمـا  نيهمچن

نسـبت   پايين در راكتورهاي غشايي و هيبريدي يتبديل در دما
بيشتراسـت كـه ايـن هـم نشـان دهنـده        به راكتور بستر ثابـت 

  .گرماگير بودن واكنش است
  

 
تغييرات درصد تبديل سيكلوهگزان با دما وخوراك بدون ) 4(شكل

  غشايي وهيبريدي ،دروژن درراكتورهاي بسترثابتهي
  

 هـاي درصد افزايش تبديل با دما بـراي راكتور  )5(شكلدر
غشايي و هيبريدي نسبت به راكتور بستر ثابت نشان داده شـده  

 درصـد  در برخي دماها به علت اتلاف واكنش دهنـده هـا  . است
سوي ديگر به علت افزايش دما تبديل  از تبديل كاهش مي يابد

مخـالف، در مـورد درصـد     ثـر به علت ايـن دو ا . فزايش مي يابدا
تـوان تنهـا علـت را افـزايش دمـا      يافزايش در ميـزان تبـديل نم  

دمايي را كـه در آن راكتـور غشـايي و راكتـور      )5(شكل. دانست
هيبريدي به بيشترين درصد افزايش تبـديل نسـبت بـه راكتـور     

بهينه بـراي   اين دماي. بستر ثابت رسيده  است را نشان ميدهد
  .است K 481 و براي راكتور  هيبريدي K 466 يراكتور غشاي

  

  
  دماي بهينه در راكتورهاي غشايي و هيبريدي )5(شكل

  
  تغييرات سرعت جريان مولي در طول راكتور-3-1-1

ــولي  ) 7(و ) 6(شــكل هــاي  ــان م ــرات ســرعت جري تغيي
 ايسيكلوهگزان ، بنزن و هيدروژن در راكتور بسترثابت در دماه

K448 و K498 در ايــن شــكلها . را بــه ترتيــب نشــان ميدهــد
طـول راكتـور    مشاهده مي شود سرعت جريان سيكلوهگزان در

كاهش مي يابد در حاليكـه سـرعت جريـان بنـزن و هيـدروژن      
از آنجايي كـه بنـزن و هيـدروژن بـه نسـبت       افزايش مي يابد و

توليــد مــي شــوند، ســرعت جريــان مــولي بنــزن  3بــه  1مــولي
   .زهيدروژن ميشودكمترا
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تغييرات سرعت جريان مولي نسبت به طول راكتور بستر ) 6(شكل

  K448ثابت دردماي
  

  
تغييرات سرعت جريان مولي نسبت به طول راكتور بستر ) 7(شكل

  K498ثابت دردماي
  

تغييرات سرعت جريان مولي  )9( و )8( شكلهاي
هيدروژن درسمت واكنش و سمت نفوذ  بنزن و سيكلوهگزان

به ترتيب نشان  را K498 و K448 راكتور غشايي در دماهاي
طول راكتور كاهش  سرعت جريان سيكلوهگزان در. ميدهد

حاليكه سرعت جريان بنزن و هيدروژن افزايش مي  يافته در
سرعت . ميرسد و سپس كاهش مي يابد به مقدار حداكثريابد و 

به سرعت كاهش يافته ولي سرعت  K498 جريان هيدروژن در
اين روند به علت . كاهش مي يابد جريان بنزن خيلي كند

بنزن  سرعت نفوذ بالاي هيدروژن درمقايسه با سرعت نفوذ
سرعت تشكيل مولي هيدروژن سه برابر . ميباشد دراين دما

جزئي بنزن  بنزن است و فشار جزئي هيدروژن سه برابر فشار
اضل ميباشد بنابراين نيروي محركه نفوذ از طريق غشاء كه تف

ميان غشاء است، براي هيدروژن سه برابر بنزن  جزئي از فشار
 با وجود نفوذپذيري بالا، سرعت جريان نفوذ رو اين است از
  . هيدروژن كمتر است سرعت جريان نفوذ بنزن از

  
تغييرات سرعت جريان مولي نسبت به طول راكتور غشايي ) 8(شكل

  K448دردماي
  

  
لي نسبت به طول راكتور غشايي تغييرات سرعت جريان مو )9(شكل

  K498دردماي
  

)) 2(جدول(دماي بالا فقط باعث افزايش نفوذ نمي شود 
بلكه سرعت تشكيل هيدروژن و بنزن را كه در تغيير نيروي 
محركه براي نفوذ از طريق غشاء موثر است را نيز افزايش 

هنگامي كه سرعت جريان  ))8(شكل( K448دماي  در .ميدهد
است سرعت جريان بنزن حداقل است، در  رهيدروژن حداكث

ابتدا سرعت جريان سيكلوهگزان بيشتر از بنزن و هيدروژن 
بين سرعت جريانهاي بنزن و  واكنش در از است اما بعد

دليل آن اين است كه نفوذپذيري بنزن . هيدروژن قرار مي گيرد
حداكثر و نفوذپذيري  FAUاز طريق غشاء زئوليتي 

سمت واكنش در  در). )2(جدول( تسيكلوهگزان حداقل اس
K448 تبديل كم است در نتيجه فشار جزئي سيكلوهگزان زياد ،

به علت تبديل كم  و فشار جزئي بنزن و هيدروژن كم است و
ابتداي راكتوركه نفوذ  سيكلوهگزان، فشار جزئي سيكلوهگزان در

است در نتيجه  بيشتري براي سيكلوهگزان اتفاق مي افتد بيشتر
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ان سيكلوهگزان درسمت نفوذ بيشتر شده و در سرعت جري
محصولات واكنش فشار جزئي سيكلوهگزان كاهش مي يابد اما 
فشار جزئي سيكلوهگزان باقي مانده بيشتر از فشار جزئي بنزن 

سرعت جريان سيكلوهگزان بين ) 8( است بنابراين درشكل
  .بنزن قرار مي گيرد هيدروژن و

سرعت  واكنش  ) )9(كلش(هنگاميكه دما افزايش مي يابد 
يابد در نتيجه تبديل دي هيدروژناسيون افزايش مي گرماگير

سيكلوهگزان افزايش يافته و فشار جزئي سيكلوهگزان در سمت 
يابد و سرعت جريان بنزن و هيدروژن واكنش كاهش مي

يابد و باعث نفوذ بيشتر بنزن و هيدروژن از طريق افزايش مي
دماي بالاتر، سيكلوهگزان كمترين بنابراين در . شودغشاء مي

سرعت جريان را دارد در صورتيكه هيدروژن در سمت نفوذ 
  .راكتور در بالاترين سرعت جريان قرار دارد

تغييرات سرعت جريان مولي در ) 11( و )10(شكلهاي 
 K448سمت واكنش و سمت نفوذ راكتور هيبريدي در دماهاي 

 04/0بعد از طول K448در. را به ترتيب نشان ميدهد K498و
متر، سرعت جريان سيكلوهگزان به علت تغيير جهت تعادل به 
سمت راست در نتيجه نفوذ محصولات از طريق  غشاء كاهش 
يافته و سرعت جريان بنزن و هيدروژن افزايش مي يابد ضمنا 
سرعت نفوذ آنها نيز افزايش مي يابد كه دليلش كاهش سرعت 

  . ء استجريان بنزن و هيدروژن در سمت غشا
  

  
تغييرات سرعت جريان مولي نسبت به طول راكتور ) 10(شكل

  K448هيبريدي دردماي
  

سرعت جريان هيدروژن به  K498در دماي بالاتر يعني 
بيشترين مقدار افزايش يافته و سپس بدليل نفوذ از طريق غشاء 

ها نشان مي دهند اين نمودار. در سمت غشاء كاهش مي يابد
ان در راكتور هيبريدي در مقايسه با اتلاف كه اتلاف سيكلوهگز

سرعت جريان . سيكلوهگزان در راكتور غشايي خيلي كمتر است

 در دماي بالا يعني. سيكلوهگزان در هر دو شكل حداقل است
K498 اتلاف سيكلوهگزان خيلي كم است در حاليكه ،

جداسازي هيدروژن خيلي زياد است كه اين بدليل تبديل بالاي 
  .در سمت واكنش مي باشد سيكلوهگزان

  

  
تغييرات سرعت جريان مولي نسبت به طول راكتور ) 11(شكل

  K498هيبريدي دردماي
  

  تاثير سرعت جريان گاز جاروب كننده-3-1-2
و همكاران نشان دادند هنگامي كه در خوراك  1سياوارلا

نفوذ يك  ورودي گاز جاروب كننده هم جهت به كار مي رود
درسمت نفوذ و واكنش بستگي دارد و  جزء به فشار جزئي آن

جريان بالاي گاز جاروب كننده براي بدست آوردن استخراج بالا 
 ].13[لازم است

 در تبديل سيكلوهگزان را درصد) 13(و  )12( شكلهاي
دماهاي مختلف برطبق سرعت جريان هاي مختلف از گاز 
جاروب كننده براي راكتورهاي غشايي و هيبريدي به ترتيب 

نكته قابل توجه اين است كه نفوذ پذيري . ي دهندنشان م
آرگون پايين است و به همين علت مي توان از تاثير نفوذ 

شار نفوذ يك جزء از طريق غشاء . آرگون بر فشار صرف نظر كرد
به تفاضل فشار جزئي بين سمت واكنش و سمت نفوذ بستگي 

ر مقدار زياد گاز جاروب كننده فشار جزئي اجزاء را د. دارد
سمت نفوذ كاهش مي دهد كه اين عامل سبب افزايش نيروي 
محركه براي نفوذ بيشتر مي شود همچنين زماني سرعت نفوذ 

در . افزايش مي يابد كه سرعت تبديل سيكلوهگزان افزايش يابد
سرعت بالاي جريان گاز جاروب كننده، فشار جزئي بنزن و 

ليكه هيدروژن و سيكلوهگزان بطور جزئي كم مي شود درحا
. فشار جزئي آنها بر روي سطح غشاء در سمت واكنش بالاست

                                                 
1-Ciavarella 
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افزايش نفوذ محصولات بنزن و هيدروژن به خوبي واكنش 
دهنده سيكلو هگزان است و نفوذ محصولات تبديل را افزايش 
. مي دهد درحاليكه نفوذ واكنش دهنده تبديل را كاهش ميدهد

در سرعت جريان اين دو اثر مخالف مانع تبديل ميشود بنابراين 
  .بالاي گاز جاروب كننده افزايش تبديل بسيار ناچيز است

يابد بنابراين در تبديل سيكلوهگزان با دما افزايش مي
مقادير بالاتر سرعت جريان گاز جاروب  دماهاي بالاتر تبديل در

نتيجه هميشه دماهاي بهينه اي وجود  است در كننده بالاتر
با حداقل سرعت جريان گاز دارد كه بيشترين افزايش درصد 

راكتور غشايي  كه در ملاحظه ميشود. جاروب كننده بدست آيد
و در راكتور  K466 دماي بيشترين افزايش تبديل درحدود

اتفاق مي افتد و جريان گاز  K481هيبريدي در حدود دماي 
  .ميباشد mol/s(5-10×5/4( حدود جاروب كننده بهينه در

  

  
ديل سيكلوهگزان نسبت به سرعت تغييرات درصد تب) 12(شكل

  جريان گازجاروب كننده درراكتور غشايي
  

  
تغييرات درصد تبديل سيكلوهگزان نسبت به سرعت ) 13(شكل

  جريان گازجاروب كننده درراكتور هيبريدي
  

  تاثير نسبت رقيق سازي-3-1-3
واكنش دهنده سيكلوهگزان بوسيله آرگون در خوراك 

همان نسبت سرعت جريان  نسبت رقيق سازي. رقيق مي شود
در مطالعه حاضر . آرگون به سرعت جريان سيكلوهگزان ميباشد
سرعت  در تغيير با ثابت نگه داشتن سرعت جريان كل و

جريانهاي سيكلوهگزان و آرگون نسبتهاي رقيق سازي گوناگون 
در تبديل  تغيير) 15( و )14(شكلهاي . ايجاد شده است

دماهاي مختلف را  ازي درسيكلوهگزان بر حسب نسبت رقيق س
. براي راكتورهاي غشايي و هيبريدي به ترتيب نشان ميدهد

در راكتور . تبديل با افزايش نسبت رقيق سازي افزايش مي يابد
غشايي، از آنجايي كه نفوذ رقيق ساز آرگون ناچيز است افزايش 
تبديل ناشي از رقيق سازي واكنش دهنده سيكلوهگزان بوسيله 

  .استآرگون بي اثر 
  

  
تغييرات درصد تبديل سيكلوهگزان نسبت به نسبت ) 14(شكل

  رقيق سازي درراكتور غشايي
  

  
تغييرات درصد تبديل سيكلوهگزان نسبت به نسبت ) 15(شكل

  رقيق سازي درراكتور هيبريدي
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  خوراك با هيدروژن -3-2
از نتايج فوق روشن است كه راكتور غشايي ميتواند مدعي 

محققان كارايي . ز راكتور بستر ثابت باشديك بازده بالاتر ا
برحسب پايداري غشاء و كاتاليست تحت  راكتورغشايي را

نتيجه اين بود كه پيش . شرايط واكنش مورد بررسي قرار دادند
از مطرح شدن راكتور غشايي به عنوان يك جايگزين واقعي 
براي راكتورهاي معمولي موجود دي هيدروژناسيون 

  .پايداري غشاء و كاتاليست لازم است سيكلوهگزان، بهبود
كه فقدان هيدروژن  مطالعات آزمايشگاهي مشاهده شد در

استخراج مداوم محصول هيدروژن ازطريق غشاء  خوراك و در
پايداري كاتاليست و  مشكلاتي در ممكن است موجب ايجاد

بكارگيري هيدروژن درخوراك سمت واكنش،  و غشاء شود
درنظر گرفتن اين جنبه،  با. ر ميكندغشاء را پايدا كاتاليست و

 درفرآيند هاي صنعتي معمول جريان هيدروژن درخوراك بكار
  ].5[ ميرود

بنابراين در اين قسمت كارايي راكتور با خوراك حاوي 
نسبت مولي سيكلوهگزان، آرگون و . هيدروژن مطالعه شده است

شرايط . است 2/0به  8/8به  1هيدروژن ورودي به راكتور 
. مي باشد) 3(تي ديگر همان شرايط ليست شده در جدولعمليا

اين  در واكنش دي هيدروژناسيون واكنشي برگشت پذير بوده و
اضافه كردن . واكنش يكي از محصولات هيدروژن است

هيدورژن به خوراك راكتور واكنش  را در مسير معكوس پيش 
درصد . مي برد كه باعث كاهش در تبديل سيكلوهگزان مي شود

. ارائه  شده است) 4(درتبديل در سه راكتور در جدول  كاهش
مشخص مي شود كه درصد كاهش در تبديل ) 4( جدول از

سيكلوهگزان در خوراك هيدروژن دار در راكتور بستر ثابت 
  .ماكزيمم و در راكتور غشايي مينيمم است

  
  درصدكاهش تبديل سيكلوهگزان دردماهاي مختلف) 4(جدول

K498  K473  K448  رهاراكتو  
 بسترثابت 45/34 85/15 38/7
 غشايي 47/15 73/5 39/1
 هيبريدي 99/27 33/11 05/4

  
سرعت جريانهاي سيكلوهگزان، بنزن و ) 16(در شكل 

هيدروژن در سمت واكنش و سمت نفوذ راكتور غشايي  در 
K498 سرعت جريان هيدروژن بالاترين و . رسم شده است

هنگاميكه دما افزايش . سرعت جريان بنزن پايين ترين است
مييابد سرعت جريان هيدروژن بدليل تبديل بالا سريعا افزايش 
مي يابد سپس در نتيجه نفوذ زياد از طريق غشاء كاهش يافته 

و هنگاميكه سرعت جريان سيكلوهگزان در طول راكتور كاهش 
كاهش سرعت . مي يابد، سرعت جريان بنزن افزايش مي يابد

تدا سريع مي باشد زيرا سرعت تبديل جريان سيكلوهگزان در اب
نمودار همچنين نشان مي دهد كه با . در دماي بالا زياد است

افزايش تبديل سرعت جريان بنزن افزايش مييابد و كاهش 
سرعت جريان بنزن بدليل نفوذ، در مقايسه با سرعت جريان 

تبديل سيكلوهگزان  با اينكه در دماي بالا. هيدروژن كمتراست
دارنفوذ سيكلوهگزان از طريق غشاء نيزقابل توجه زياداست مق

سرعت جريان هيدروژن درخوراك هيدروژن دار بيشتر از . است
سرعت جريان هيدروژن در خوراك بدون هيدروژن است و 
هيدروژن اضافه شده به خوراك فشار جزئي هيدروژن را 

با اينكه تبديل سيكلوهگزان در . درسمت واكنش بيشترميكند
يدروژن كمتر است سرعت نفوذ هيدورژن بدليل خوراك با ه

  .شودفشار جزئي بالا در سمت واكنش زياد  مي
سرعت جريانهاي سيكلوهگزان، بنزن  تغييرات) 17(شكل

و هيدروژن در سمت واكنش و سمت نفوذ راكتور هيبريدي را 
در بخش غشايي راكتورسرعت . نشان مي دهد K498 در دماي

كلوهگزان و بنزن است همچنين از سي جريان هيدروژن بيشتر
بيشتر از سرعت جريان هيدروژن در خوراك بدون هيدروژن 

  .است
  

  
تغييرات سرعت جريان مولي  نسبت به  طول راكتور ) 16(شكل

  )خوراك هيدروژن دار( K498غشايي در دماي
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تغييرات سرعت جريان مولي  نسبت به  طول راكتور ) 17(شكل

 )راك هيدروژن دارخو( K 498هيبريدي در دماي

  
 نتيجه گيري -4

دي هيدروژناسيون كاتاليستي سيكلوهگزان در يك راكتور 
غشايي با تخلخل ميكرو با بكارگيري مدل رياضي دما ثابت و 

يك غشاي . حالت پاياي يك بعدي شبيه سازي شده است
در راكتور غشايي به كار رفته و سه نوع  FAUزئوليتي از نوع 

ستر ثابت، غشايي و هيبريدي با دو نوع راكتور به نامهاي ب
در يك نوع خوراك آرگون و . شرايط خوراك مطالعه شده است

هيدروژن به سيكلوهگزان اضافه شده و در خوراك نوع دوم فقط 
  .آرگون با سيكلوهگزان مخلوط شده است

نفوذپذيري سيكلوهگزان، بنزن و هيدروژن از طريق غشاء 
FAU اهي و با توجه به مدلهاي بر اساس داده هاي آزمايشگ

رياضي نفوذ ازغشاهاي متخلخل تبديل به يك معادله براي هر 
و معادلات رياضي بدست آمده در مدل سازي جزء شده است 

معادلات مدل به صورت همزمان  .مورد استفاده قرار گرفته است
در شرايط مرزي و  7با به كارگيري روش اولر در نرم افزار متلب 

شده حل شده و نتايج شبيه سازي به شرح ذيل عملياتي داده 
  :است

تبديل سيكلوهگزان با افزايش دما افزايش مي يابد زيرا 
تبديل در . واكنش دي هيدروژناسيون واكنش گرماگير است

تبديل راكتور . متر راكتور بستر ثابت ماكزيمم است 04/0طول
 غشايي از تبديل در راكتور بستر ثابت بيشتر و تبديل راكتور

هيبريدي بين  تبديل راكتور بستر ثابت و راكتور غشايي قرار 
راكتور  حداكثر افزايش درصد تبديل سيكلوهگزان در. دارد

نسبت به  K481و در راكتور هيبريدي در  K466 غشايي در
راكتوربستر ثابت بدست آمده است و اتلاف واكنش دهنده در 

كلوهگزان ورود هيدروژن با سي. راكتور غشايي ماكزيمم است

مانع از تشكيل كك بر روي كاتاليست و غشاء شده و باعث 
پايداري درفعاليت كاتاليست و غشاء ميشود و هيدروژن را 

تبديل با خوراك . ميتوان از جريان خروجي بازيافت كرد
درصد . هيدورژن دار از خوراك بدون هيدروژن كمتر است

 كمتر بقيه در راكتور غشايي از K498 كاهش در تبديل در
افزايش در سرعت جريان گاز جاروب كننده تبديل . است

مقدار بهينه براي سرعت جريان . سيكلوهگزان را افزايش ميدهد
-mol/s(5(گاز جاروب كننده در راكتورهاي هيبريدي و غشايي 

تبديل با افزايش در رقيق سازي . شودمشاهده مي  5/4×10
و ثابت نگه داشتن واكنش دهنده  سيكلوهگزان با آرگون بي اثر 

  .يابدسرعت جريان كل افزايش مي
بنابراين از دست آوردهاي مذكور مي توان نتيجه گرفت 
كه راكتور هيبريدي لزوما يك انتخاب بهتر از راكتور غشايي 

هر چند كه در مورد هزينه اتلاف واكنش دهنده در . نيست
غشاء متخلخل ممكن است راكتور هيبريدي در مقايسه با 

رقيق سازي خوراك با آرگون بي اثر . ر غشايي انتخاب شودراكتو
و سرعت جريان گاز جاروب كننده به عنوان يك فاكتور كليدي 

  .شودمعتبر براي افزايش درصد تبديل ظاهر مي
  

  علايم اختصاري و نمادها
HΔ ش ماي واكنگر(KJ/mol)  
Δpi  اختلاف فشار جزئي براي جزءiام(Pa)  

Fs,c0  سيكلوهگزان ورودي به پوستهسرعت جريان مولي)mol/s(  
Fs,c1   پوسته ازسرعت جريان مولي سيكلوهگزان خروجي)mol/s(  
Fsi  سرعت جريان مولي جزء i ام در پوسته)mol/s(  

Ft,c1  سرعت جريان مولي سيكلوهگزان خروجي از لوله)mol/s(  
Fti سرعت جريان مولي سيكلوهگزان جزءiام در لوله)mol/s(  
Ji  ي جزءمول شارi عبوري از غشاءام( mol.m-2.s-1)  
n1  تعداد واكنشهاي پوسته  
n2  تعداد اجزاي پوسته 
n3  تعداد اجزاي لوله  
PB  فشار جزئي بنزن(Pa) 

PCH  فشار جزئي سيكلوهگزان(Pa)  
PH  فشار جزئي هيدروژن(Pa)  
QB  نفوذپذيري بنزن از غشاء(mol.m-2.s-1.Pa-1)  
QC   از غشاءنفوذپذيري سيكلوهگزان(mol.m-2.s-1.Pa-1)  
QH   نفوذپذيري هيدروژن از غشاء(mol.m-2.s-1.Pa-1)  
Qi  نفوذپذيري جزءi ام از غشاء(mol.m-2.s-1.Pa-1)  
R1  ي لوله شعاع داخل(m) 
R2  شعاع خارجي لوله(m) 
R3   داخلي پوسته شعاع(m)  
rC  سرعت مصرف سيكلوهگزان(mol.m-3.s-1)  
rj   سرعت واكنشj ام(mol.m-3.s-1)  
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sij  ضريب استوكيومتري جزءiدر واكنشjام 
T حرارت درجه(K)  

XC درصد تبديل سيكلوهگزان 
ysi   كسر مولي جزءi در پوسته 
yti   كسر مولي جزءiدر لوله  
Z  طول راكتور(m)  
jη  فاكتور موثر واكنشj ام  
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ABSTRACT 
 

ARTICLE INFO 

A  mathematical  model  is  presented  to  investigate  the  
performance  of  tubular membrane reactor    for  
dehydrogenation   of   cyclohexane   using  a  FAU  type  
zeolite  membrane. Permeation models for cyclohexane, 
benzene and hydrogen were obtained from reported 
experimental data using least square method. Surface 
diffusion, configurational diffusion and a polynomial 
equation models were used for cyclohexane, benzene and 
hydrogen permeation, respectively. Three  reactor  
configurations  have  been  considered:  conventional  fixed 
bed,  full length  membrane  reactor  and  hybrid  reactor. The  
reactor performance has been studied in terms of conversion 
of cyclohexane to produce hydrogen. The observed 
conversions are ranked in the order of: full length membrane 
reactor > hybrid reactor > fixed bed reactor.  
The   percent  increase  in  conversion  from  fixed bed  is  
found  to  be   maximum  at  481K in  hybrid  reactor  and  at 
466K  in  full  length  membrane  reactor. The simulation 
studies have been carried out for two feed conditions: one 
with hydrogen and another without hydrogen. The conversion 
is observed to  be  suppressed  by cofeeding of  hydrogen and 
enhancement  in  the conversion is observed  as  a 
consequence of  dilution of  the  feed  with  inert gas. 
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