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يند آلکيلاسيون بنزن جهت آراکتورهای فرشبيه سازي 
 برای يک واحد صنعتی توليد اتيل بنزن

 
 

  امير فرشیحميد گنجي، جعفر صادق زاده اهري،
 

  واحد مدل سازي و كنترل، پژوهشكده مهندسي فرآيند،پژوهشگاه صنعت نفت
 

 
 چكيده

اين .   اتيل بنزن ماده اوليه توليد منومر استايرن می باشد که استفاده از آن هر ساله در حال افزايش است 
يكي از ابزارهايي كه مي تواند به توسعه اين         . ماده از الکيلاسيون بنزن در مجاورت اتيلن توليد می گردد        

در اين تحقيق فرايند،       . ند است فرايند كمك قابل ملاحظه اي نمايد نرم افزار شبيه سازي اين فراي             
 انرژی و مومنتم برای      ،معادلات موازنه جرم  .الکيلاسيون بنزن جهت توليد اتيل بنزن شبيه سازي شده است        

با توجه به اينكه هيچيك از معادلات سينتيكي موجود در منابع             . رآکتور با جريان محوری نوشته شدند     
 معادلات موجود     ،ا استفاده از تكنيك هاي بهينه سازي      ب ،شرايط واكنش هاي فرايند را ارضاء نمي كرد      

نتايج بدست آمده از قبيل      . اصلاح شدند و با استفاده از آن فرايند آلكيلاسيون بنزن شبيه سازي گرديد             
 درصد تبديل خوراك و درصد اجزاء محصول با داده هاي تجربي حاصل از يک                 ، فشار ،دماي رآكتور 

ري بسيار خوبي مشاهده گرديد بطوريكه از آن مي توان با دقت بالايي واحد صنعتی مقايسه شد كه سازگا   
.                                                                در طراحي پايلوت و واحدهاي جديد استفاده نمود

  
 
  آلكيلاسيون، بنزن، اتيلن،شبيه سازي :واژه هاي كليدي 
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 مقدمه
 براي الكيلاسيون بنزن با گاز اتيلن در         فرآيند جديدي را   UOP ميلادي شركت آمريكائي     ١٩٥٨   در سال   

ماده اوليه توليد   ) اتيل بنزن (مجاورت كاتاليزور كلريد آلومينيوم توسعه داد كه محصول حاصل از آن              
و در هوا با غلظت      اتيل بنزن مايعي بيرنگ است كه بويي شبيه به بنزين دارد          . ]١[منومر استايرين مي باشد  

اتيل بنزن در نفت خام به ميزان كمي وجود           . موجود است  ) ppm( حجمي كمتر از دوقسمت در ميليون      
 استات  ، دي اتيل بنزن    ،دارد و علاوه بر ساخت استايرين استفاده هاي ديگري از قبيل ساخت استوفن                

 درصد رشد دارد و     ٣/٤تقاضا براي اتيل بنزن در جهان بطور متوسط سالانه            . ]٢[سلولوز و غيره دارد   
 .]٣ [ ميليون تن برسد٢٥ به حدود ٢٠٠٣در سال پيش بيني شده است كه 

 :]٤ [معمولاً فرايند آلكيلاسيون بنزن براي توليد اتيل بنزن شامل سه مرحله است
 براي واكنش بنزن با اتيلن) Alkylation (ـ مرحله آلكيلاسيون١
مده دي اتيل بنزن و     به طور ع  ( كه در آن پلي اتيل بنزن ها         )Trans Alkylation(ـ مرحله ترانس آلكيلاسيون     ٢

 .در فرايندي معكوس و در حضور بنزن به اتيل بنزن تبديل مي شوند) تري اتيل بنزن
 پلي اتيل بنزن ها و تركيبات ديگر از هم جدا مي شوند و اتيل بنزن               ،ـ مرحله تفكيك كه بنزن واكنش نداده      ٣

 .با درجه خلوص بالا بدست مي آيد
بسيار خورنده است و احتياج به دستگاه هاي       ) كلريد آلومينيوم ( فرايند      كاتاليست بكار گرفته شده در اين     

در سال هاي اخير تحقيقات فراواني روي كاتاليـست هاي          . ]١[گران قيمت و مقاوم در برابر اسيد دارد          
مختلف و كارايي آنـها صـورت گـرفته است و كاتالـيست هاي زئـوليـتي مورد تـوجـه خاصي قرار                       

 .] ٦ و ٥ [گرفـته اند
 نرم افزار شبيه سازي اين     ،  يكي از ابزارهايي كه مي تواند به توسعه اين فرايند كمك قابل ملاحظه اي نمايد             

باداشتن چنين نرم افزاري مي توان رفتار سيستم را در اثر تغييرات احتمالي بررسي نمود و از   . فرايند است 
لبته اين فرايند بوسيله بعضي از محققان            ا. آن در طراحي پايلوت و واحدهاي جديد استفاده نمود              

اما به دليل استفاده از كاتاليست ها و سينتيك هاي متفاوت استفاده از آنها براي هر               . شبيه سازي شده است  
به همين دليل نياز به نرم افزاري مناسب براي شبيه سازي واحد اتيل بنزن             . واحد صنعتي امكان پذير نيست   
تبريزكه تنها مجتمع توليد كننده اتيل بنزن كشور مي باشد احساس مي شد كه            موجود در مجتمع پتروشيمي     

 .    با پيشنهاد آن واحد صنعتي نرم افزار موجود تهيه گرديد
 

   ] ٧[شرح فرايند
   در اين فرايند خوراك بنزن از مخزن با بنزن برگشتي از بخش جداسازي مخلوط و سپس گرم شده و                     

اتيلن .  اتيلن نيز به خوراك تزريق مي شود       ،قبل از ورود به رآكتور     . ي گرددم) R101(وارد رآكتور اول     
 خوراك ورودي به رآكتور دوم را گرم كرده و          ،خروجي از رآكتور اول   . تماما در رآكتور تركيب مي شود    

قبل از ورود به راكتور دوم مجددا اتيلن به آن            . مي گردد) R102(پس از سرد شدن وارد رآكتور دوم          
واكنش تبديل  . خروجي از رآكتور دوم به برج بنزن در بخش جداسازي ارسال مي گردد             .  مي شود تزريق

انجام ) R103(در يك رآكتور بنام ترانس الكيلاتور         ) ترانس الكيلاسيون (پلي اتيل بنزن ها به اتيل بنزن         
 اتيل بنزن    خوراك اين رآكتور را مخلوطي از جريان گرفته شده از برج بنزن و جريان پلي                     . مي شود
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خوراك اين رآكتور قبلاً با جريان خروجي از رآكتور و همچنين در يك كوره گرم . برگشتي تشكيل مي دهد
 . خروجي از ترانس الكيلاتور به برج بنزن در بخش جداسازي فرستاده مي شود. مي شود

 
 رآكتورها 

. لكيلاسيون تقسيم مي شوند     همانگونه كه گفته شد بخش رآكتور به دو بخش الكيلاسيون و ترانس ا                 
رآكتور ترانس  . رآكتورهاي الكيلاسيون به صورت سري قراردارند و داراي دو بستر كاتاليستي هستند              

جريان در رآكتورها   . الكيلاسيون بزرگتر از هر يك از الكيلاتورها بوده و داراي سه بستر كاتاليستي است             
اده اي از رآكتورها را نشان مي دهد و مشخصات آنها          شماي س ) ١(شكل شماره   . از پائين به بالا مي باشد    

 .آمده است) ١(در جدول شماره 
 

 ـ مشخصات رآكتورها در واحد اتيل بنزن١جدول 
  

 
 
 
 
 
 

 ) R102, R101رآكتورهاي (مدلسازي قسمت الكيلاسيون 
 توسعه روابط مدل

 :  معادله زير بدست مي آيدdzبا نوشتن موازنه جرم برروي يك مقطع ديفرانسيلي بستر به طول 

)١                                             (bi
i r

dz
dcu ρ=−               

 .مي باشد  i سرعت واكنش بر حسب مصرف جزءir ،)١(   كه در معادله 

 
 ـ شماي ساده رآكتور هاي واحد اتيل بنزن١شكل 

 

R١٠٣ R١٠٢ Rرآكتور ١٠١ 
 تعداد بستر ٢ ٢ ٣
 )m(ارتفاع بستر ٥١/٥ ٥١/٥ ٨٥/٥
 )m(قطر داخلي ١/١ ١/١ ٥/١
 )m(فاصله بسترها ٥١/٠ ٥١/٠ ٧١/٠

 )kg(وزن كاتاليست در هر بستر ٤٣٧٠ ٤٣٧٠ ٦٠٤٢
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 :واكنش هاي اصلي در قسمت آلكيلاسيون عبارتند از
 
 
 
 
 

 دي اتيل   ، اتيل بنزن  ، بنزن ، به ترتيب معرف اتيلن     TEBو  Et، BZ ،EB، DEBهاي بالا    كه در واكنش     
 .باشند بنزن و تري اتيل بنزن مي

 :توان نوشت هاي زير نيز مي را به صورت) ۱(معادله 

)۲(            Ar
dz
dF

bi
i ρ=−        

)٣ (                
o

Et

jbEtj

F
rA

dz
dX ..ρ

=            

با .  استjشماره  ميزان تبديل در واكنشEtjX وjسرعت واكنش شماره jr   كه در اين معادلات 
ر هر ارتفاعي از بستر مي توان دبي مولي اجزاء را با استفاده از روابط زير بدست توجه به روابط بالا د

 .آورد
)٤(             EtEtEtEt XFFF oo −=                             
)۵(                                 EtETBZBZBZBZBZ XFFXFFF oooo −=−=                   
)۶ (                  ( )

21 EtEtEBEBEB XXFFF −+= oo  
)۷(                                      ( )32 EtEtEtDEBDEB XXFFF −+= oo       
)۸   (                                           3ETETTEBTEB XFFF oo +=            

321 كه    EtEtEtEt XXXX  زير  معادله موازنه انرژي و مومنتم در هر بستر نيز به صورت               =++
 :مي باشد

)۹(                
( )

∑

∑

=

=

∆Η−
= m

i
pi

n

j
bj

i
CF

Arj

dz
dT

1

1
ρ

       

)١٠                                                    (
mtD

fG
dz
dp

ρ
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−=        

آيد كه   بدست مي   در بستر   و فشار   پروفيل دما و غلظت اجزاء     )١٠( و   )۹(و   )۳(با حل همزمان معادلات        
در هر مرحله مكاني با . كوتا استفاده شده است ـ اي حل اين معادلات ديفرانسيل از روش رانجادر اينجا بر

  ∆Hو pCاز روابط زير براي محاسبه     .  بايد محاسبه گردند    ∆HوpC مقادير ،محاسبه دماي جديد  
 : ده شده استاستفا

)١١  (     32 DTCTBTAC p +++=              

)١٢(           ( ) ( ) TCpdTT
T

TRRRR ∫+∆Η=∆Η             

Et+ BZ         EB  ۱واكنش 
Et+ EB         DEB  ۲واكنش 

Et+ DEB     TEB  ۳واكنش 
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)   كه )RR T∆Η          گرماي واكنش در دماي استاندارد TR             است كه با استفاده از گرماي تشكيل مواد 
)f∆Η (عنوان مثال براي واكنشبه. گردد محاسبه مي dDcCbBaA  .   داريم+→+
)١٣ (  )()()()()( ,,,, RBfRAfRDfRCfRR TbTaTdTcT ∆Η−∆Η−∆Η+∆Η=∆Η  
 

 درجه كلوين نشان    ٢٩٨گرماي تشكيل مواد مورد نظر در اين فرآيند را در دماي استاندارد               ) ٢(   جدول  
 مي افتد بايد مقدار آنها     البته اين مقادير براي حالت گازي است ولي چون واكنش در فاز مايع اتفاق             . مي دهد

 از حالت گازي به حالت مايع مي توان از معادله زير استفاده               f∆Ηبراي تبديل . در فاز مايع بدست آيد     
 :نمود

)١٤                                         (vff gl ∆Η−∆Η=∆Η )()( 
 كه
)(lf∆Η :از مايع گرماي تشكيل در ف 
)(gf∆Η :گرماي تشكيل در فاز گاز 

v∆Η :  گرماي نهان تبخير 
مقادير ثابت معادله   . آمده است ) ٢( درجه كلوين نيز در جدول       ٢٩٨   مقادير گرماي نهان تبخير در دماي       

CP ه مي شودمشاهد) ٣( در جدول ،] ٩و٨[ كه از منابع مختلف بدست آمده است . 
 

 درجـه ٢٩٨ـ مقادير گرماي تشكيل مواد در حالت گازي و گرمـاي نهـان تبخـير در دمـاي ٢جدول 
 ]٩و٨[كلـوين 

)( kmol
J

v °∆Η ).( kmol
J

f

°
∆Η 

 ماده

٥٢٢٨٧ -٥٧٤٣  
Et 

٨٠١٩٠ ٣٤٤٨٠  
BZ 

٢٩٩٢٩ ٤١٨٠٠  
EB 

١٨٥٠٠ ٤٦٦٥٠-  
DEB 

٧٢٥١٠ ٤١٠٠٠-  
TEB 

 
 ينتيك واكنشهاس

با توجه به اينكه هيچيك از      .    مساله اصلي در شبيه سازي رآكتور داشتن سينتيك مناسب واكنش ها ست          
 با  ،سينتيك هاي موجود در منابع بطور دقيق شرايط واحد اتيل بنزن پتروشيمي تبريز را ارضاء نمي كرد                 

 . اصلاح شدند]١٠[سرعت موجود  معادلات MATLABاستفاده از تكنيك هاي بهينه سازي نرم افزار 
 

 CP ـ ثوابت معادله ٣جدول 
A B C D ماده 
٠٠٠٠٠٥/٠ -٠٠٢١/٠ ٨٠٤/٠ ٩٢/٧٠ Et 
٠٠٠٠٠٤/٠ -٠٠٣٦/٠ ٣٠/١ -٦٦/٣١ BZ 
٠٠٠٥/٠ ١٦٩/٠ ٣٧/١٨٣ - EB 
٠٠٠٠٠٣/٠ -٠٠١٩/٠ ٧٢٢/٠ ٧٦٦/١٤٠ DEB 
٠٠٠٦/٠ ٠٠/١ -٢٧/٢٥- - TEB 
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د از بدست آوردن بهترين پارامترهاي معادلات سرعت واكنش كه                 اين تكنيك بهينه سازي عبارت بو      
بدين منظور تابع هدفي تعريف شد كه عبارت بود از             . كمترين خطا را با داده هاي تجربي داشته باشند         

 :تفاوت درصد وزني اجزاء خروجي از رآكتورحاصل از مدل و داده هاي تجربي

)١٥( 2)%
mod
%(2)%

mod
%(2)%

mod
%(

plant
PEBwt

el
PEBwt

plant
EBwt

el
EBwt

plant
BZwt

el
BZwtOBJ −+−+−= 

لازم به  .  سازی پارامترهای سينتيکی از داده های ده روز کاری پتروشيمی تبريز استفاده شد               برای بهينه 
اين . صرف نظر نمود ) ٣( مي توان از واكنش شماره         TEBذكر است كه به دليل ناچيز بودن مقدار              

 :بهينه سازی منجر به معادلات زير گرديد

)١٦ (           
hrcatkg
Bzkmol

CK
Ckr

EBEB

Etr

..
,

1
.

1 +
=                                             

                 

)١٧        (














 ×−−×−=
×−

×=
RTEBk

RT
rk

310933.3
exp2105202.1,

410434.6
exp61069.0 

                  














 ×−
×=

hr.catkg
EBkmol,C.C

RT
107030.4exp1008.2r EtEB

4
2

2     

 
 ) R103 رآكتور (شبيه سازي قسمت ترانس آلكيلاسيون 

 : واكنش هاي اصلي رآكتور ترانس آلكيلاسيون عبارتند از
EBBZDEB  ٤واكنش                   +→2
EBBZTEB 32  ٥واكنش                   +→

استفاده ) ١٠(و  ) ٩(و  ) ٣(   در اينجا نيز براي بدست آوردن پروفيل دما و غلظت و فشار  از روابط                      
 .اتيلن با بنزن جايگزين مي گردد) ٣(مي گردد با اين تفاوت كه در معادله 

تابع هدف  .  پارامترهای سينتيكی مناسب تعيين شدند     ، با استفاده از روش بهينه سازي        در اين قسمت نيز   
 :مورد نظر در اين مرحله عبارت است از

) ١٨          (2)%
mod
%(2)%

mod
%(2)%

mod
%(

plant
PEBwt

el
PEBwt

plant
EBwt

el
EBwt

plant
BZwt

el
BZwtOBJ −+−+−= 

                                                     2
mod

)(
plant

PEB

el

PEB XX −+ 
 : بدست آمدند) ٥ و ٤( براي واكنش هاي شماره    نهايتاً معادلات سرعت زير

)١٩      (( )BZ
7

0218.1
BZDEB

4
2

4 C1031CC
RT

10128.6exp10378.2r −×+






 ×−
×=               

 







hrcatkg

kmolBZ
.
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)٢٠(          ( )BZCBZCTEBC
RT

r 51076.110503.1
4105077.5

exp210434.25
−×+−×−

×= 







 

      







hrcatkg

kmolBZ
.

  

 نتايج
ي كامپيوتري به زبان فرترن تهيه        برنامه ا ،   بعد از بدست آوردن معادلات مدل و پارامترهاي مورد نياز          

 درصد اجزاء و فشار ،شد تا با استفاده از آن مدل را حل نموده و مقادير خروجي از رآكتورها از قبيل دما       
 . در رآكتور بدست آيد و با نتايج تجربي مقايسه گردد

 
R  ۱۰۲  وR ۱۰۱  نتايج شبيه سازي رآكتورهاي  

ه شده از داده هاي حاصل از واحد در سه روز كاري که با ده روز                     براي بررسي عملكرد نرم افزار تهي    
مقادير ) ٤(جدول  . کاری استفاده شده برای تعيين پارامترهای سينتيکی متفاوت بودند استفاده شده است            

  و R101به ترتيب داده هاي خروجي رآكتورهاي      ) ٦(و) ٥(داده هاي ورودي را نشان مي دهد و جدول هاي        
R102      ملاحظه مي شود كه همخواني خوبي بين نتايج مدل و واحد وجود دارد                   . مي دهند را نشان. 

 
 R١٠١ و  R١٠٢ ـ مقادير ورودي به رآكتورهاي  ٤جدول 

  روز كاري اول روز كاري دوم روز كاري سوم
٣٨ ٣٨ ٣٨  (bar) فشار ورودي  
٥٤/٢١٢ ٢١/٢١٢ ٦٤/٢١٢ R(0c) دماي ورودي به ١٠١ 
٧٢/٢١٦ ٣٥/٢١٧ ٤٣/٢١٧ R(0c) دماي ورودي به١٠٢  
٥١/٦٤٦٣٠ ٣٧/٦٥٥٥٧ ١٤/٦٢٢٤١ R(kg/hr) به ورودي ١٠١ BZ 
٨٦/١٨٩٩ ٧٢/١٩٤٩ ٥٠/١٨٠٤ R(kg/hr)  ورودي به ١٠١ Et  
٩٧/١٨٩٩ ١٩٥٠ ٥٠/١٨٠٤ R(kg/hr)  ورودي به ١٠٢ Et  

 
 .ست ا٤٠ به ٦٠نسبت اتيلن ورودي به بستر اول و دوم R102 وR101 در رآكتورهاي :توجه

 
 R101 ـ داده هاي خروجي رآكتور ٥جدول 

  روز كاري اول واحد مدل روز كاري دوم واحد مدل روز كاري سوم واحد مدل
٧٢/٢٥٤     ٣١/٢٥٢ ٨٨/٢٥٤      ٩٠/٢٥٢ ٣٠/٢٥٤      ٣٤/٢٥٢ (0c)دما  

٢٠/٨٧     ١٧/٨٩ ٠٢/٨٧      ١٧/٨٩ ٣٠/٨٧      ١٧/٨٩   BZدرصد وزني 
٠٥/١٠       ٨٦/٩ ١٦/١٠      ٨٦/٩ ٩٢/٩       ٨٩/٩   EBدرصد وزني 
٤٩/٠        ٥١/٠ ٤٩/٠       ٥١/٠ ٤٨/٠       ٥١/٠   PEBدرصد وزني 

 
 R103نتايج شبيه سازي رآكتور 

 از داده هاي تجربي واحد در سه روز كاري استفاده R103   جهت بررسي عملكرد نرم افزار براي رآكتور 
خروجي آن را جهت مقايسه با مقادير        ) ٨(اده هاي ورودي به رآكتور و جدول        د) ٧(شده است كه جدول     
 .تجربي نشان مي دهد



 

 

27 

 R102 ـ داده هاي خروجي رآكتور ٦جدول 
  روز كاري اول واحد مدل روز كاري دوم واحد مدل روز كاري سوم واحد مدل

٧٠/٢٥٦     ٧٣/٢٥٥ ٦٣/٢٥٧      ٩١/٢٥٦ ٨٣/٢٥٦     ٤١/٢٥٦ (0c)دما  
٠٩/٣٦         ٣٦     ٠٤/٣٦          ٣٦ ٢٤/٣٦            ٣٦ (bar)فشار  
٧٠/٧٧       ٧٩/٧٩ ٤٨/٧٧      ٧٩/٧٩ ٩٥/٧٧       ٧٩/٧٩ BZدرصد وزني  
٣٤/١٨        ٢١/١٨ ٥٣/١٨       ٢١/١٨ ١٣/١٨        ٢١/١٨ EBدرصد وزني  
٦٠/١        ٣٣/١ ٦٣/١       ٣٣/١ ٦٥/١         ٣٣/١ PEBدرصد وزني  

 
 R103 ـ داده هاي ورودي به رآكتور٧جدول 

  روز كاري اول روز كاري دوم روز كاري سوم
 (kg/hr)دبي جرمي ورودي  ٣٩٧٧٧ ٤٣١٠٣ ٣٨٧١٢

 (0c)دماي ورودي  ٠٥/٢١٨ ٢٧/٢١٧ ٩٣/٢١٧
 (bar) فشار ورودي  ٣٨ ٣٨ ٣٨
 BZدرصد وزني  ٦/٩٤ ٦/٩٤ ٦/٩٤

 EBوزني درصد  ٣٨/٠ ٣٨/٠ ٣٨/٠
 PEBدرصد وزني  ١٥/٠٤ ١٥/٤ ١٥/٤

 
 R103 ـ مقايسه نتايج مدل و واحد در خروجي رآكتور٨جدول  

  روز كاري اول واحد مدل روز كاري دوم واحد مدل روز كاري سوم واحد مدل
  (bar)فشار  ٨٢/٣٤   ٣٥ ٢٧/٣٤/     ٣٥ ٩٩/٣٤/     ٣٥
 BZدرصد وزني  ٤٢/٩٣    ٦٩/٩٣ ٤٥/٩٣     ٦٩/٩٣ ٤١/٩٣      ٦٩/٩٣

 EBدرصد وزني  ٦٠/٣      ٤٦/٣ ٥٠/٣      ٤٨/٣ ٦٢/٣      ٤٨/٣
 PEBدرصد وزني  ١١/٢     ٩٨/١ ١٧/٢    ٩٨/١ ١٠/٢      ٩٨/١
 PEBدرصد تبديل  ٩٠/٦٤     ١٧/٨٤ ٣٤/٨٢     ١٧/٨٤ ٤٨/٨٥     ١٧/٨٤

   *PEB=DEB+TEB 
 

 :فهرست علائم 
A: (m2)    سطح مقطع بستر                              
C: ( )3m

kmol      غلظت                                

PC : 






kkmol
Kj

o  ظرفيت گرايي ويژه     

)(: mDt  قطر داخلي لوله                           
:f )-(ضريب اصطكاك لوله                           

F: ( )hr
kmol             دبي مولي                             

( )hr
kmolF :o       دبي مولي اوليه                  

:G  ).( 2 hrm
kg                                    فلاكس جرمي  

m:                                            تعداد اجزاء 
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n:                                        تعداد واكنش ها            

r :  







hrcatKg

kmol
.

   سرعت واكنش             

T : co ko يا ماي واكنش                             د  

RT : )( Ko  دماي مرجع                            
u:  ( )hr

m  سرعت حركت جريان               
X :                                      درصد تبديل       

PEBX   درصد تبديل پلي اتيل بنزن              

bρ : 
bedm
catkg

3  جرم حجمي توده                

)(: 3m
kg

mρ  جرم حجمي مخلوط           






∆Η kmol
kj:       گرماي واكنش              
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