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آنالیز ترمودینامیکی ، مدل سازي و شبیه سازي دینامیکی فرآیند هیدروژن زدایی 

 اکسایشی اتان براي تولید اتیلن 

 *1الهام یساري  -1علی نعیمی  – 1آرمین فضلی نژاد 

 -ایران –گروه مهندسی شیمی  –دانشکده مهندسی  – مشهد دانشگاه فردوسی -1
 مشهد 

 چکیده 

براي   oxidative dehydrogenation of ethaneن زدایی اکسایشی اتان یا در این مقاله فرآیند هیدروژ
میزان انحراف مخلوط گازي واکنش از حالت ایده آل توسط تولید اتیلن مورد بررسی قرار گرفته است. ابتدا 
است. سپس مدل سازي  ررسی شدهب Virialو  SRK  ۱PR,۲معادلات حالت  ترمودینامیکی مختلف  نظیر 

ریاضی پیرامون یک راکتور غیر هم دماي بستر ثابت کاتالیستی پوسته و لوله که سیال خنک کننده در 
پوسته آن جریان دارد، صورت گرفته است. مدل به صورت یک بعدي و در جهت طول راکتور در شرایط 

به صورت دینامیکی شبیه سازي شده و راکتور با استفاده از نتایج حالت پایا  .پایا شبیه سازي شده است
 در دماي خوراك و دماي سیال خنک کننده بررسی شده است. رفتار فرایند به ازاي تغییر

شبیه سازي دینامیکی ، هیدروژن زدایی اکسایشی اتان ، راکتور بستر ثابت کاتالیستی  کلمات کلیدي : 
    پوسته و لوله ، آنالیز ترمودینامیکی

 مقدمه  -1

شکست مانند ی تا به امروز توسط روش هایی عنوان یکی از محصولات پایه اي و کلیدي پتروشیم اتیلن به

موجب  است وگرماگیر بودن و دماي عملیاتی بالا  این روش هااساسی  از ایراداتحرارتی بدست می آمده که 

اتان می باشد، هیدروژن زدایی دیگر مرسوم روش  .[۱]کک گرفتگی کاتالیست و غیر فعال شدن آن می شود

محسوب می  که از معایب این فرآیند استاین فرآیند نیز گرماگیر بوده و از نظر ترمودینامیکی تعادلی 

که علاوه بر گرمازا  استواکنش مورد بحث در این مقاله واکنش هیدروژن زدایی اکسایشی اتان . [۲]شود

هم چنین با  بودن به علت حضور اکسیژن احتمال کک گرفتگی و غیر فعال شدن کاتالیست پایین می آید.

 تا 400حدود دماي عملیاتی سیستم به   Ni-Nb-Oیافتن کاتالیست مناسب براي این فرآیند مانند کاتالیست 

                                                                                                                                 elhamyasari@ferdowsi.um.ac.ir* 

۱Robinson-Peng 
۲Kwong-Redlich-Soave 
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شکیل کک را کم می نماید. در بررسی که این دماي پایین نیز احتمال ت [۱]درجه سانتی گراد می رسد 550

فرآیند در یک  شبیه سازي دینامیکی  ،بعد از آنالیز ترمودینامیکی مخلوط واکنش با معادلات حالتش رو یپ

بر خلاف توجهات گسترده به این فرآیند در حالت پایا کار چندانی در حوزه  .گیردانجام می راکتور بستر ثابت 

 صورت نگرفته است.  این واکنش يشبیه سازي ناپایا

 مدل سازي سیستم   -2

ک هاي واکنش -1-2  واکنش هاي شیمیایی و سینتی

مجموعه واکنش هاي اصلی سیستم شامل هیدروژن زدایی اتان و اکسایش اتان و اتیلن به عنوان دو واکنش 

 : [۳]نامطلوب به صورت زیر تعریف می شوند

)1(                 0 1
2 6 2 2 4 2 298

1C H + O C H +H O    H 105
2

kJmol −→ ∆ = − 

)2(            0 1
2 6 2 2 2 298

7C H + O 2CO +3H O   H 1428.6
2

kJmol −→ ∆ = − 

)3(             0 1
2 4 2 2 2 298C H +3O 2CO +2H O   H 1323.2kJmol −→ ∆ = − 

 
بوده و سینتیک معرفی شده به صورت توانی می باشد    Ni-Nb-O [۱]کاتالیست معرفی شده توسط 

گزارش  1در جدول  [٤]) و پارامترهاي سینتیکی واکنش بر اساس مرجع 4معادله سرعت واکنش در رابطه (

 شده است . 

)4(                                           ( )( )Ri i i
2i

- E R 1 T -1 T a b
HC Oi R,ir = k e p p 

 

 [٥]پارامتر هاي سینتیکی واکنش  - 1جدول 

ib ia (J/ )i molE ( / / / Pa )a b
CatR,i kmol kg sk  شماره واکنش  +

0,213 0,520  ۹٦۱۸۰          104.177 10−×     ۱             

0,829 0,547 76210          131.272 10−×  ۲             

0,319 0,475       ۹۸۲٤۰          119.367 10−×  ۳             

 

543RT) فشارها برحسب پاسکال و پارامتر 4در معادله سرعت ( K=  . می باشد 
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 مدل سازي ریاضی فرآیند -2-2

 1000راکتور مورد استفاده یک راکتور بستر ثابت بوده که به صورت پوسته و لوله می باشد.  تعداد 

از داخل آن جریان دارد. هم چنین سیال خنک  در داخل راکتور تعبیه شده و مخلوط گازي واکنش [۱]لوله 

کننده که نمک مذاب می باشد در داخل پوسته به صورت همسو جریان پیدا می کند . خواص ترمودینامیکی 

گزارش شده است . معادلات موازنه جرم و انرژي براي سیال داخل راکتور و  [٥]نمک مذاب و چگالی آن از 

 ناپایا در زیر آورده شده است . سیال خنک کننده  سیستم در حالت 

 موازنه جرم حول راکتور : 

)5(                              
3

1

j j
t s t b iij

i
u C r

y y
C

t z
ρ νε

=
= − +

∂ ∂
∂ ∂ ∑ 

 موازنه انرژي سیال داخل راکتور: 

)6(               ( ) ( )
3

1

4
f ff p s f p b i i c

ti
C u C r H U T T

d
T T
t z

ρ ρερ
=

 
= − + ∆ − − 

 

∂ ∂
∂ ∂ ∑ 

 موازنه انرژي سیال خنک کننده داخل پوسته

)7(                        ( )
c c

c c
c p cs c p t cC A m C n d U T TT T

t z
ρ = − + Π −

∂ ∂
∂ ∂

  

به صورت تابعی از دما گزارش شده  [٦]ا از منبع زدر معادلات بالا مقادیر ظرفیت گرمایی هریک از اج

) 8(تعیین می شود. رابطه    Ergunتاثیر افت فشار در سیستم لحاظ شده که میزان آن توسط معادله  است.

 فرآیند نیز کروي شکل می باشند. دهد. کاتالیست هاي  را نشان می  Ergunمعادله 

)8(                          
2 2

2 3 3

150(1 ) (1 )s f s

P P

u udP
dx d d

ε µ ε ρ
ε ε

− −−
= + 

 
 

 می باشد.[۷]و ویسکوزیته مخلوط واکنش بر اساس منبع  [٦]) از منبع 8چگالی مخلوط واکنش در معادله (

و دبی خوراك و ترکیب درصد آن و هم چنین  فشارتمامی پارامتر هاي عملیاتی از قبیل شرایط دما ، 

پارامترهاي طراحی از قبیل قطر راکتور و قطر لوله و مشخصات بستر مانند تخلخل و قطر کاتالیست و... در 

 آمده است . 2جدول شماره 
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 [۱]مقادیر پارامتر هاي عملیاتی و طراحی راکتور و مشخصات بستر و کاتالیست  -2جدول                   

 نام متغیر و پارامتر مورد نظر  مقدار پارامتر

350�� 
FT 

5   ���                     
FP 

833,3(���/���) 
Fn 

0,1 
2FOy 

0,5 
2 6FC Hy 

0,4 
2FNy 

10000 N 
6�� 

Pd 

3� 
RD 

0,64(𝑲𝑲𝑲𝑲
𝒎𝒎𝟐𝟐𝒌𝒌

) U 
0,38 ε 

50(𝑲𝑲𝑲𝑲
𝒎𝒎𝟑𝟑) bρ 

358�� 
icT 

300(��/���) 
cm 

   

 تعیین شده است.  [۸٬۹]مقدار ضریب انتقال حرارت نیز بر اساس مراجع       

 

 نتایج و بحث پیرامون نتایج   -3

 نامیکی مخلوط واکنش یآنالیز ترمود -1-3

بدین منظور  مورد بررسی قرار گرفت.مخلوط گازي واکنش از جهت انحراف نسبت به حالت ایده آل 

مورد بررسی قرار گرفت و مقدار ضریب تراکم پذیري براي دما و   Virial  , PR , SRKسه معادله حالت 

فشار عملیاتی راکتور محاسبه گردید که بیش ترین انحراف ایجاد شده از حالت ایده آل براي هر سه معادله 

 آورده شده است.  3در جدول 
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 انحراف معادلات حالت مختلف از حالت ایده آل براي مخلوط گازي واکنش  یزانم -3جدول 

 معادله حالت  )  Zمقدار ضریب تراکم پذیري (

1,0028 Virial 

1,0039 PR 

1,0029 SRK 

 

مشخص است مخلوط گازي سیستم ایده آل است و تقریبا هر سه معادله بر ایده  3 به جدولبا توجه 

روند تغییر ضریب تراکم پذیري در طول   SRKاما با مبنا قرار دادن معادله آل بودن این مخلوط دلالت دارد. 

در همه طول رسم شده است. این نمودار با آنکه  1شکل راکتور در دماي میانگین و فشار میانگین راکتور در 

ها ایده آل بودن سیستم را نشان می دهد اما اثبات میکند که مخلوط گازي واکنش با مصرف اکسیژن در 

طول واکنش ایده آل تر می شود. بعبارتی بیش ترین انحراف مربوط به خوراك ورودي است که بیش ترین 

ر مختلف دما و فشار هاي عملیاتی بر میزان اکسیژن را دارد. پس از بررسی ترمودینامیکی سیستم تاثیر مقادی

تایج آمده ن 2شکل که در  ،مقدار انحراف از حالت ایده آل و ضریب تراکم پذیري مورد بررسی قرار گرفت

است. با توجه به این شکل مشخص است که افزایش دماي مخلوط سیستم را از حالت ایده آل دورتر و 

یک تر می کند اما می توان گفت در این میان تاثیر فشار کاهش فشار نیز سیستم را به حالت ایده آل نزد

بیش تر می باشد چرا که در داخل راکتور نیز مخلوط واکنش در اثر افت فشار در خروجی رفتار ایده آل تري 

معادلات حالت ترمودینامیکی به کار رفته و روند محاسبه ضریب تراکم پذیري در هریک از  از ورودي دارد .

 در بخش ضمیمه مقاله ضمیمه الف آمده است . این معادلات 
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 تغییرات ضریب تراکم پذیري در طول راکتور  -1شکل 

 تغییر ضریب تراکم پذیري با دما در فشار هاي مختلف  – 2شکل 

 

عتبار سنجی نتایج -2-3  ا

ر مقایسه شده است. د  [۱]نتایج بدست آمده از شبیه سازي پایا  با کار انجام شده در منبع       

براساس معیار خطاي نسبی میزان انحراف نتایج  تبدیل اتان و اکسیژن و گزینش پذیري اتیلن و  4جدول 

 گزارش شده است.  [۱]دماي راکتور از مقادیر گزارش شده در مرجع 
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  [۱]خطاي نسبی مدل نسبت به مقادیر مرجع  – 4جدول 

 عنوان تبدیل اکسیژن تبدیل اتان گزینش پذیري C°دماي راکتور 

 مدل سازي فعلی  0,99 0,19 84% ۳۹۸

  Heracleous et alمقاله  0,982 0,189 83% 396

 خطاي نسبی  0,00082 0,00053 0,012 0,0050

 

مرجع مورد نظر با توجه نتایج مشخص است که توافق خوبی بین داده هاي پیش بینی شده توسط مدل و 

 وجود دارد. 

 شبیه سازي حالت ناپایا  -3-3

 method ofبا استفاده از روش   MATLABحاکم بر مساله توسط نرم افزار  ۱PDEکلیه معادلات 

line  .دماي ورودي  دماي خوراك ورودي وکه تغییري در تحلیل کار به این شکل است  شبیه سازي شده اند

متر مهم و تاثیر وان دو پاراندماي خروجی و ترکیب درصد اتیلن تولیدي بع تغییرپوسته اعمال شده است و  

گذار بررسی شده است . این موضوع از آن جهت اهمیت دارد که میزان حساسیت هر یک از این دو پارامتر به 

اختلال هاي ورودي وارد شده تعیین گردیده و میزان اهمیت کنترل دماي راکتور یا سطح اتیلن تولیدي 

در ورودي مشخص ک سیستم در مقابل تغییر بودن دینامی مشخص می شود. علاوه بر این کند بودن یا سریع

  .می شود

 اثر  تغییر پله اي در دماي خوراك بر سیستم -3-4-1

درجه کاهش دما  10درجه افزایش و  10و به اندازه  در زمان یک ثانیهتغییر وارده در دماي خوراك 

د اتیلن تولیدي نشان نحوه تغییر و پاسخ دماي خروجی راکتور و ترکیب درص 4و  3می باشد. در شکل هاي 

درجه اي دماي  10آمده است دماي خروجی راکتور با افزایش  3داده شده است. همانطور که در شکل 

درجه اي  10درجه سانتی گراد می رسد و کاهش  396به  394,5حدود  از خوراك طبیعتا افزایش یافته و

نیز می  4درجه سانتی گراد می رساند. با توجه به شکل  392,5دماي خوراك دماي خروجی را به حدود 

سرعت واکنش نیز با افزایش دماي خوراك و دماي  3توان گفت با روند افزایش و کاهش دما مطابق شکل 

افزایش می یابد هم چنین کاهش دماي  اندکیه و میزان ترکیب درصد اتیلن تولیدي راکتور افزایش یافت
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 0,075به  0,076خوراك و دماي راکتور نیز سرعت واکنش را کاهش داده و ترکیب درصد اتیلن از حدود 

  د.دار دماي راکتور اثر بیشتري بر کاهش می یابد. اما آنچه که واضح است تغییر دماي خوراك به صورت پله

 

 در اثر تغییر در دماي خوراك با زمان تغییر دماي راکتور  -3شکل 
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 تغییر ترکیب درصد تولیدي اتیلن بازمان در اثر تغییر در دماي خوراك    -4شکل 

 

 اثر تغییر پله اي بر دماي سیال خنک کننده پوسته  -3-4-2

در زمان درجه اي در دماي سیال خنک کننده پوسته  1در این قسمت یک تغییر به میزان کاهش 

نحوه تغییر دماي راکتور و ترکیب درصد خروجی اتیلن با زمان  6و  5ثانیه اعمال می شود. در شکل  یک

کننده  درجه اي در دماي سیال خنک 1مشخص است که کاهش  5نشان داده شده است. با توجه به نمودار 

سانتی گراد افزایش می دهد. این افزایش دما به ازاي یک درجه  395,8به حدود  394,5دماي خروجی را از 

تغییر نشان دهنده حساس بودن سیستم به تغییر در دماي سیال پوسته است و از اهمیت طراحی یک کنترل 

دارد. البته قابل ذکر است که دما کننده براي جلوگیري از اغتشاش هاي وارده بر دماي سیال پوسته حکایت 

مشخص است  6درجه هم بالا می رود اما نهایتا دوباره کاهش می یابد. هم چنین با توجه به شکل  398تا 

کاهش یافته است  که این تغییر نسبت به حالت قبل   0,0748تا حدود  0,076که ترکیب درصد خروجی از 

دهد که ترکیب در صد تولیدي نیز به تغییر  در قسمت تغییر در دماي خوراك بیشتر می باشد و نشان می

 دماي سیال پوسته حساس است. 
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 تغییر دماي راکتور با زمان در اثر تغییر در دماي سیال پوسته  -5شکل 

 

 

 تغییر ترکیب درصد اتیلن تولیدي با زمان در اثر تغییر در دماي سیال پوسته     -6شکل 
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 نتیجه گیري   -4

در بخش مقدمه این شده فرآیند هیدروژن زدایی اکسایشی اتان براي تولید اتیلن بر اساس دلایل گفته 

ج بخش اعتبار سنجی می توان بررسی یکی از گزینه هاي مناسب جهت تولید اتیلن می باشد. با توجه  به نتای

تبدیل بالایی از مواد اولیه و گزینش پذیري مناسبی را براي اتیلن داراست.   Ni-Nb-Oگفت کاتالیست 

انحراف آن از حالت ایده ال با استفاده  و مشاهده میزانپس از بررسی رفتار ترمودینامیکی سیستم همچنین 

ناپایا انجام گرفت. نتیجه شبیه سازي حالت ناپایا نشان داد  طدر شرای از معادلات حالت گوناگون، شبیه سازي

که سیستم به تغییر دماي پوسته نسبت به تغییر در دماي خوراك حساس تر بوده و کنترل دما یا غلظت 

 راکتور با دماي نمک مذاب امکان پذیر می باشد. 

 ضمیمه ها 

 ضمیمه الف . معادلات ترمودینامیکی به کار رفته 

کلیه معادلات حالت ترمودینامیکی سیستم جهت محاسبه ضریب تراکم پذیري بر اساس  ضمیمه  در این

براي حالت خالص بوده و تعمیم این معادلات  [٦]تمامی معادلات معرفی شده در منبع آمده است.  [٦]منبع 

فشار بحرانی و دماي بحرانی و ضریب بی مرکزي تاثیر می گذارد. معادلات براي یک مخلوط در پارامتر هاي 

) 3-) تا (الف 1-ترتیب در معادلات (الفبه اختلاط به کار رفته براي دما و فشار بحرانی و ضریب بی مرکزي 

 آمده است . 
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   virialمعادلات 
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   PRو   SRKمعادلات حالت 
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 بر اساس جدول زیر به دست می آمده است.   PRو   SRKپارامتر هاي معادلات بالا روابط در 
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ψ Ω ε σ ( )
mixrTα  معادله حالت 

1
3

 0,08664 0 1 (T , )
mixr mix SRKα ω SRK      

0,30740 0,07780 1 2− 1 2+ (T , )
mixr mix PRα ω PR        

 

2)         12 –(الف  0.5 2(T , ) [1 (0.480 1.574 0.176 )(1 T )]
mix mixr mix SRK mix mix rα ω ω ω= + + − −  

 
2) 13 –(الف  0.5 2(T , ) [1 (0.37464 1.54226 0.26992 )(1 T )]

mix mixr mix PR mix mix rα ω ω ω= + + − −  
 
 

 کار رفته  براي چگالی و ویسکوزیته مخلوط بضمیمه ب . معادلات 

براي محاسبه چگالی با بدست آوردن مقدار ضریب تراکم پذیري از معادلات ضمیمه الف و با استفاده 

 چگالی مخلوط محاسبه شده است.  [٦]از معادله زیر براي گاز ها طبق منبع 

f)                                           1-(ب
P

ZRT
ρ = 

 
محاسبه شده   [۷]طبق منبع   Chapman-Enksonویسکوزیته مخلوط واکنش از رابطه زیر به نام رابطه 

 است . 
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 علائم و نماد ها 

csA  :مقطع پوسته سطح iy  ترکیب درصد مولی : 

∆𝐻𝐻 :                    گرماي واکنش شیمیایی        t زمان : 

E                                     انرژي فعال سازي : z    طول راکتور : 

R                    ثابت جهانی گازها :                 bρ چگالی بستر : 

T               دماي مخلوط واکنش داخل راکتور : cT  دماي سیال خنک کننده پوسته : 

RT : در معادله سرعت                 مرجعدماي cρ  چگالی سیال خنک کننده پوسته :  

P                                          فشار راکتور : 
CPC  ظرفیت گرمایی سیال خنک کننده : 

HC                                          هیدروکربن : ν  ضریب استکیومتري : 

ia       مرتبه سرعت واکنش نسبت به هیدروکربن : fρ چگالی مخلوط واکنش : 

ib           مرتبه سرعت واکنش نسبت به اکسیژن : fµ ویسکوزیته مخلوط واکنش : 

ir                                          سرعت واکنش : 
fPC ظرفیت گرمایی ویژه مخلوط واکنش : 

Rk                                  ثابت سرعت واکنش : Su سرعت ظاهري : 

ε                                                تخلخل بستر : td  قطر لوله : 

tC                                             غلظت کل : U  ضریب کلی انتقال حرارت : 

Pd                        قطر ذرات :                             n  تعداد لوله ها : 

Cm   دبی سیال خنک کننده پوسته :                   Z ضریب تراکم پذیري گاز : 

π  = 3,14: عدد پی    



 

ص�ی ��ودینا�یک  پ����ن ����ا�س ��
 1396دانشگاه فردوسی مشهد، آبان 

 
 

 

15 
 

GS  :گزینش پذیري                                            RD  قطر راکتور : 

2 4 ,zC Hn نقطه از طول راکتور      هر : دبی اتیلن در 
2 4 ,0C Hn  دبی اتیلن ورودي : 

2 6 ,0C Hn دبی اتان ورودي :                
2 6 ,zC Hn دبی اتان در هر نقطه از طول راکتور : 

iCT  :  دماي بحرانی جزءi                           
iCP  فشار بحرانی جزء :i 

mixCT دماي بحرانی مخلوط :                           mixCP  فشار بحرانی مخلوط : 

mixrT    دماي کاهیده مخلوط :                           
mixrP  فشار کاهیده مخلوط : 

i
ω  ضریب بی مرکزي :i                                  mixω:   ضریب بی مرکزي مخلوط 

   M α جرم مولکولی جزء :α                           M β   : جرم مولکولی جزءβ  
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Thermodynamic Analysis and dynamic modeling and simulation of 
oxidative dehydrogenation of ethane to ethylene production  

*۱Yasari , Elham۱naeimi , Ali۱Armin Fazlinezhad 

 Ferdowsi University of Mashhad - Faculty of Engineering – Mashhad- Iran 
 

Abstract  

In this paper oxidative dehydrogenation of ethane to ethylene has been 
investigated.  At first, the deviation of the gas mixture from ideality has been 
examined using different equation of states such as SRK, PR and Virial. Then, a 
mathematical modeling for a non isothermal catalytic fixed bed shell and tube 
reactor which the coolant is in the shell has been performed. A one dimensional 
model along the length of the reactor at steady state conditions has been simulated. 
Then using the steady state results, dynamic simulation has been performed and 
dynamic behavior of the reactor for the change in the inlet and coolant temperature 
has been studied. 
Keywords: dynamic modeling and simulation, oxidative dehydrogenation of 
ethane, Catalytic shell and tube fix bed Reactor, Thermodynamic Analysis  

                 elhamyasari@ferdowsi.um.ac.ir* 

                                                                                                                                                                                                                    ۱Robinson-Peng 
                                                                                                                                                                                                   ۲Kwong-Redlich-Soave 

 




	136_edited
	Abstarct
	photo_2018-02-17_10-08-17

