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 روش  به۴C  در فرآيند جداسازي برشNMP حلال مشخصه هايبررسي 
 تقطير استخراجي 

 

 ۲ و حديث خاکباز۱*حسين ابوالقاسمي

  دانشگاه تهران- ي فنيس دانشکده هايپرد -   دانشکده مهندسي شيميدانشيار۱
 دانشگاه تهران -فني  يهادانشکده س ي پرد-  ارشد مهندسي شيمييکارشناسدانش آموخته ۲

 )۱۲/۱۱/۸۷ بيخ تصويتار,  ۹/۹/۸۷ت اصلاح شده يافت روايخ دريتار,  ۱۷/۶/۸۶افت يخ دريتار(

 چکيده
به دليل  ۴Cان از برش بوتادي-۳،۱جداسازي . باشدبه روش تقطير استخراجي مي ۴C ان محصول فرآيند جداسازي برشبوتادي-۳،۱       

ان در فرآيند استخراج بوتادي. باشدپذير نميجزاء، از طريق تقطير معمولي امکانتشکيل چندين آزئوتروپ و نزديکي نقاط جوش بيشتر ا
BASFهاي پتروشيمي جم و اميرکبير، نرمال متيل پيروليدون  واقع در شرکت)NMP ( درصد وزني آب به عنوان حلال با نقطه ۸/۳با 

، حلال نقش )۴Cبرش (نسبت جرمي بالاي حلال مصرفي به خوراک با توجه به . شودجوش بالا، جهت بهبود فراريت نسبي اجزاء استفاده مي
 دماي حلال، و محل ورود تأثير، HYSYS 3.1افزار سازي فرآيند با نرمدر اين تحقيق با استفاده از شبيه. اي در فرآيند جداسازي داردعمده

  قابل تأثير کاهش دماي حلال بر خلوص محصول، دهد کهنتايج نشان مي. کرد فرآيند جداسازي بررسي شده است حلال به برج بر عمل
 . تواند تا حدودي ميزان دبي حلال مصرفي را کاهش دهد که کاهش دماي حلال مي در حالي,نداشتهاي توجه

 

 سازي شبيه-  نرمال متيل پيروليدون- انبوتادي -۳،۱ - تقطير استخراجي : کليدييواژه ها
 

  مقدمه
يت نسبي کمي وقتي اجزاي يک سيستم، فرار

)۱/۰۵〈〈α۱ ( هزينه بر مشکل و آنها دارند، جداسازي
نياز در برج تقطير بيشتر   زيرا تعداد سيني مورد.مي گردد

  بالايي لازم برگشتينسبت جريان "  و معمولاشده
هاي يوتيليتي و تجهيزات لازم در نتيجه هزينه. مي گردد

يابند و عمليات گيري افزايش مي طور چشمبه 
چنين اگر آزئوتروپ تشکيل  هم. شودغيراقتصادي مي

؛ زيرا ترکيب مي گرددشود، مشکل متفاوتي ايجاد 
تقطير . ]۱[ کندآزئوتروپيک جداسازي را محدود مي

استخراجي، يک فرآيند تبخير جزئي در حضور عامل 
جداساز غيرفرار، با نقطه جوش بالا و قابل امتزاج تحت 

حلال به يک مخلوط آزئوتروپيک يا . باشد ميعنوان حلال
 و فراريت جزء کليدي را بدون شدهغيرآزئوتروپيک اضافه 

در جايي که . دهدتشکيل آزئوتروپ جديد تغيير مي
تقطيرهاي ساده در صنايع شيميايي و پتروشيمي براي 

هايي که نقاط جوش نزديک به هم جداسازي اجزاء سيستم
دهند، غير ممکن وپ و پينچ ميدارند و يا تشکيل آزئوتر

- است؛ تقطير استخراجي استفاده ميبسيار پر هزينهيا 
در فرآيند تقطير استخراجي يک برج تقطير با دو  .شود

و يک برج ) مخلوط حاوي دو يا چند جزء و حلال(خوراک 

ممکن است که اجزاء خوراک . بازيافت حلال وجود دارد
روپ با نقطه جوش فراريت نسبي کمي داشته يا يک آزئوت

تر از حلال غليظ چند مرحله پايين.  تشکيل دهندحداقل
، اما بالاتر از محل ورود خوراک اوليه، به )کندانسور(مبرد 

شده با تقابل  حلال انتخاب. ]۲[ شودبرج تقطير وارد مي
مولکولي متفاوت بين اجزاي مخلوط اوليه، سبب تغيير 

 .]۳[ شودفراريت نسبي آنها مي
سازي فرآيند جداسازي سازي و بهينهمينه شبيهدر ز

۴C هاي از طريق تقطير استخراجي تحقيقاتي با حلال
انجام ) DMF( متيل فرماميدو دي) ACN(استونيتريل 
  تأثيرچنين در زمينه بررسي  هم. ]۴[ گرفته است

 مختلف حلال در فرآيند تقطير استخراجي مشخصه هاي
-متيل -استون، متانول -هاي متانولدر جداسازي مخلوط

کلروفرم با آب به عنوان حلال، تحقيقاتي -استات و متانول
سازي هاي آزمايشگاهي و شبيهبا استفاده از روش

 .]۶،۵[ ، انجام شده استHYSYSافزار کامپيوتري با نرم
 

 ]۷[ شرح فرآيند
محصول جانبي واحد توليد اتيلن به روش  ۴C    برش

-۳،۱. باشدنفتا، با بخار مي" کراکينگ خوراک مايع معمولا
ان يکي از محصولات اصلي صنايع پتروشيمي در بوتادي
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بيشترين مصرف اين ماده در توليد . باشدهمه کشورها مي
و  )SBR(ان بوتادي -الاستومرها به ويژه لاستيک استايرن

ان از بوتادي-۳،۱جداسازي . است) BR(ان لاستيک بوتادي
 به دليل تشکيل چندين ۴۵/۴۵با درصد وزني  ۴Cبرش 

از طريق آزئوتروپ و نزديکي نقاط جوش بيشتر اجزاء 
در فرآيند استخراج .  باشديپذير نمتقطير معمولي امکان

، از يک حلال جهت بهبود فراريت نسبي BASFانبوتادي
در دو مرحله تقطير استخراجي، . شوداجزاء استفاده مي

رصد وزني آب به  د۸/۳با ) NMP( نرمال متيل پيروليدون
ان خالص حاصل از بوتادي -۳،۱. عنوان حلال وجود دارد

تقطير استخراجي جهت خلوص بيشتر وارد بخش تقطير 
 نمودار کلي فرآيند استخراج ) ۱(در شکل . شودمي
 .نشان داده شده است ۴C ان از برشبوتادي-۳،۱

  

 
 .]۷[انبوتادي -۳،۱ نمودارکلي فرآيند استخراج  :۱شکل 

 

 خش تقطير استخراجي ب
   در اين قسمت دو مرحله تقطير استخراجي وجود دارد، 

نمودار کلي . شودو حلال در يک مرحله گاززدايي مي
نشان داده شده ) ۲(بخش تقطير استخراجي در شکل 

 به NMPها با کمترين حلاليت در ها و بوتنبوتان. است
 برج(عنوان محصول بالاي برج تقطير استخراجي اول 

Main Washer (MW) (از پايين اين برج . شوندجدا مي
 ۱ سازي غن و ساير اجزاء با فراريت کمتر به برجNMPز ين

نقاط جوش و حلاليت ) ۱(در جدول .  گردنديموارد 
 نشان داده شده C ْ۴۰ در دماي NMPها در هيدروکربن

-بوتادي-۳،۱ که بيشتر حاوي Rectifierبخار از برج . است
طرف مرحله دوم تقطير استخراجي ها است، بهنان و استيل

در اين برج، اجزاء . رودمي) After Washer (AW) برج(
-، جدا ميNMPاستيلني با حلاليت بيشتر توسط حلال 

ان خالص به عنوان محصول بالاي برج تقطير بوتادي. شوند
طور  ها بهاستيلن.  گردديماستخراجي مرحله دوم خارج 

- شده و در بخش گاززدايي جدا مي جذبNMPکامل در 

طور کامل عاري از   بهNMPدر بخش گاززدايي، . شوند
سوي دو مرحله تقطير   و بهمحلول شدههاي هيدروکربن

که از ) %۹۸/۵۳(ان خالص بوتادي. گردداستخراجي برمي
 جهت افزايش خلوص دي آيمتقطير استخراجي به دست 

 انتقال تقطير  بخش قسمتبه )  درصد وزني۱" تقريبا(
 -هاي تعادلي بخاراين امر مستلزم انجام آزمايش.  بابديم

 .باشدمايع براي تركيبات فوق مي
 

 ها  نقاط جوش وحلاليت هيدروکربن :۱جدول 
 .]Cْ ۴۰ ]۸ درNMPدر 

 

 Boiling 
Point 
(°C) 

Solubility 
In NMP 
(vol/vol 
at 1atm) 

 
Selectivity٭ 

Less soluble    
Propane -42.1 3.08 13.5 
i-Butane -11.7 14.87 8.52 
Propylene -47.7 5.37 7.73 
Propadiene -34.3 18.4 2.26 
n-Butane -0.5 9.5 4.37 
i-Butene -6.9 15.42 2.69 
1-Butene -6.3 15.6 2.66 

Trans2Butene 0.9 20.4 2.03 
Cis2Butene 3.7 25.1 1.65 

1,3Butadiene -4.7 41.5 1 
More soluble    

Methylacetylene -23.2 43 1/1.09 
1,2-Butadiene 10.8 78 1/1.88 

1-Butyne 8.1 102 1/2.46 
Vinylacetylene 5.1 226 1/5.44 
 Selectivity=Solubility of 1,3-BD/Solubility of ٭
compound 
 

 
 

 .]۷[  نمودار کلي فرآيند تقطير استخراجي :۲شکل 
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هاي موردنظر كـه از نـوع پرشـده بـا           سازي برج    در شبيه 
 هستند، طـول پرشـده بـا    Raschig Super Ringهاي آكنه

ل در جدو . ]۱۱[ شودهاي معادل جايگزين مي   تعداد سيني 
 عمليـاتي خـوراك و حـلال نشـان داده           يمشخصه ها ) ۲(

 . شده است
 

 .]۷[  خوراک و حلاليمشخصه ها  :۲جدول 
 

Temperature 
(°C) 

Flowrate 
(kg/h) 

 

46.7 32634 C4-Cut 
42 291787 Solvent 

(MW Tower) 
42 80000 Solvent 

(AW Tower) 
 

 شبيه سازي فرآيند 
آزمايشگاهي نياز به صرف کارهاي در تقطير استخراجي    

 در ياري بسيمشخصه هاهزينه و زمان زيادي دارند؛ زيرا 
گويي اثر کيفي  بنابراين پيش. روداين فرآيند به کار مي

هاي کرد برج از طريق برنامه متغيرهاي عملياتي بر عمل
-چنين شبيه هم. باشدسازي در دسترس، مفيد ميشبيه

به  توسعه فرآيندها سازي کامپيوتري يک ابزار موفق در
 سازي فرآيند نياز به ابتدا براي شبيه. ]۹[  رونديشمار م

با توجه . باشدانتخاب يک مدل ترموديناميکي مناسب مي
هاي موردنظر از بودن شديد فاز مايع در برجآل به غيرايده

 NRTL و WILSON ، UNIQUACهاي اکتيويته مدل
در . ل فرض شده استآ استفاده شده؛ و فاز گاز، ايده]۱۰[

هاي واقعي، سازي و دادهمقايسه بين نتايج حاصل از شبيه
چنين دقت  هم.  کمترين درصد خطا را داردNRTLمدل 

هاي سازي به شدت به ضرايب دوتايي مدلنتايج شبيه
سازي نتايج حاصل از شبيه. اکتيويته فوق بستگي دارد

کتيويته ، ضرايب اNRTLدهد در استفاده از مدل نشان مي
نياز به اصلاح دارند كه     ۴Cبين حلال و اجزاء برش 

 مقايسه دما، دبي و درصد وزني اجزاء بين مقادير 
هاي خروجي از بالاي برج سازي و واقعي براي جريانشبيه

Main Washer و After Washer نشان داده ) ۳( در جدول
سازي ، نتايج حاصل از شبيه)۳(براساس جدول . شده است

خطاي موجود بين اين . ز دقت بالايي برخوردار استا
مقادير بيشتر مربوط به ضرايب اكتيويته بين ترکيبات 

 . باشد، که نياز به تصحيح دارندو حلال مي ۴Cبرش 
 

 

 نتايج و بحث
 عملياتي حلال مشخصه هاي تغيير تأثير   در اين قسمت 

 مشخصه هايبررسي تغيير . بر فرآيند، بررسي شده است
ملياتي مختلف جهت بهبود شرايط عملياتي و افزايش ع

 .باشدسوددهي فرآيند جداسازي، مفيد مي
 

 .سازي واقعي و شبيهمشخصه هاي مقايسه  :۳جدول 
 

Top stream  
of AW 

Top stream  
of MW 

 

Sim. 
Value 

Exp. 
Value 

Sim.  
Value** 

Exp. 
Value

* 

 

    wt% 
0 0 0.038 0.038 Propane 
0 0 0.17 0.17 Propene 
0 0 0.038 0.038 Propadiene 

0.083 0.285 0 0 M-acetylene 
0 0 32.73 32.95 n-Butane 
0 0 6.96 7.01 i-Butane 
0 0 15.12 15.21 1-Butene 
0 0.024 33.47 33.67 i-Butene 

0.006 0.016 6.23 6.26 Trans2-Butene 
0.046 0.392 4.51 4.17 Cis2-Butene 
98.88 98.53 0 0.162 1,3-BD 
0.317 0.171 0 0 1,2-BD 
0.018 0.003 0 0 1-Butyne 
0.009 0 0 0 V-acetylene 
0.072 0.056 0 0.114 C5 
0.009 0 0 0 NMP 
0.558 0.515 0.74 0.193 H2O 
46.1 44.9 45.6 45 Temperature 

(°C) 
21005 20237 31716 30569 Flowrate(kg/h) 

*Exp.=Experimental 
**Sim.=Simulation 

 

 با تغيير دماي حلال Raffinateحساسيت خلوص 
 MWورودي به برج 

   مقدار جريان ورودي حلال، و نسبت جريان برگشتي در 
. باشند ثابت در اين قسمت ميمشخصه هاي از MWبرج 
 بر درصد وزني MW تغيير دماي حلال ورودي به برج تأثير

ان از اجزاي کليدي موجود يبوتاد -۳،۱بوتن و  -۲سيس
نشان ) ۳(در شکل ) Raffinate( در محصول بالاي برج

توان نتيجه با توجه به اين نمودار مي. داده شده است
  Raffinateاي بر خلوص گرفت که تغيير دما اثر قابل توجه

 . ندارد
 

ان خام با تغيير دماي حلال حساسيت خلوص بوتادي
 AWورودي به برج 

جريان ورودي حلال، و نسبت جريان برگشتي در    مقدار 
. باشند ثابت در اين قسمت ميمشخصه هاي از AWبرج 
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Sensitivity of Raffinate purity to changes in solvent temperature

0 0.4 0.8 1.2 1.6 2 
2.4 2.8 3.2 3.6 4 
4.4 4.8 5.2 

34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50

Raffinate purity, wt% 
1,3 BD Concentration  
Cis-2 Butene Concentration 

 بر درصد وزني AW تغيير دماي حلال ورودي به برج تأثير
ان از اجزاي کليدي موجود در بوتادي -۳،۱بوتين و  -۱

نشان داده ) ۴(در شکل ) Crude BD(محصول بالاي برج 
توان نتيجه گرفت که  اين نمودار ميبا توجه به. شده است

 اما نداشته Crude BDتغيير دما اثر زيادي بر خلوص 
 دبي حلال حد ممکنتواند تا کاهش دماي حلال مي

ميزان کاهش حلال . مصرفي در برج را به حداقل برساند
) ۵( در شکل AWمصرفي به دنبال کاهش دما، در برج 

ه مقدار عملياتي کبا توجه به اين. نشان داده شده است
 است، C° ۴۲ در دمايAW ،kg/h۸۰۰۰۰حلال در برج 

کاهش دبي حلال براساس درصدي از اين مقدار بازاي 
طور که  همان. شودکاهش دما در اين نمودار مشاهده مي

 دهد کاهش دماي حلال ازنمودار نشان مي
C ° ۴۲ تا C° ۳۶ ميزان دبي حلال مصرفي در برج ،AW 
 .دهدکاهش مي) kg/h ۲۴۰۰ معادل با (%۳را 

زمان تغييـر دمـاي دو جريـان حـلال            هم تأثير   در ادامه   
بـا  .  نيز بررسي شده اسـت     AW و   MWهاي  ورودي به برج  

شـود كـه خلـوص      ، مشاهده مـي   )۶(توجه به نمودار شکل     
 تغيير دمـاي    تأثير، تحت   AWان از بالاي برج     بوتادي -۳،۱
 قـرار   AW و   MWهـاي   زمان دو جريان حلال به بـرج       هم

 .گيردنمي
 

 محل بهينه ورود حلال
 ۶، )بالاي محـل ورود حـلال   (AW   در بخش فوقاني برج    

ها شستشوي حلال در جريان     سيني قرار دارد؛ که نقش آن     
- مـي  ن برگشتي از مبرد   بخار درون برج با استفاده از جريا      

 ۶پرشده، هر يک به طول   بستر۶در زير اين قسمت . باشد
سازي ، از تعدادي    که در شبيه  با توجه به اين   . ردمتر قرار دا  

سيني معادل با طول پرشـده اسـتفاده شـده اسـت؛ محـل              
بهينه ورود حلال در طول بستر پرشده فوقاني بررسي شده          

رود تغييـر محـل ورودي حـلال از سـيني           انتظار مي . است
 به طرف پايين، موجب کـاهش غلظـت حـلال در           ۷شماره  

 . گرددمحصول بالاي برج 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .MW به تغيير دماي حلال در برج Raffinate حساسيت خلوص  :۳شکل 
 

 
 

 .AW خام به تغيير دماي حلال در برج BD حساسيت خلوص  :۴شکل 

Sensitivity of Crude BD purity to changes in solvent 
temperature

0 

99.08 

34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50

Crude BD purity, wt% 
1-Butyne Concentration 
1,3 BD Concentration 

Solvent temperature, 'C



 
 ٩٧٣)                                                                                                            يادداشت فني.....      ( حلال مشخصه هايسي      برر

 
 

دليل درصد وزني بسيار ناچيز     ، به )۷(در نمودار شکل    
چنـين رونـد     مه ـ. ثابت است " حلال، روند تغييرات، تقريبا   

ان بوتـادي  -۳،۱تغييرات غلظت اجزاي با حلاليت بيشتر از      
امـا محـل بهينـه ورود       . در حلال نيز نشان داده شده است      

هـا در   اي است که در آن ميزان کل ناخالصي       حلال، مرحله 
 ، )۷(در نمـودار شـکل      .  شـود  حـداقل محصول بالاي بـرج،     

 .دباش، مي۱۴ها در مرحله  مقدار ناخالصيحداقل
 

  
 تغيير دماي حلال  حساسيت دبي حلال به  :۵شكل 

 .  AWدر برج 
 

 
  

ان در محصول بالاي بوتادي -۳،۱ حساسيت خلوص  :۶شکل 
 . به تغيير دماي حلال در هر دو برج AW برج

 

 
 

 . محل بهينه ورود حلال :۷شکل 
 

 ريگينتيجه
ــدل در شــبيه    ــين م ــوردنظر از ب ــد م ــاي ســازي فرآين ه

 دقـت بـالاتري دارد؛ همچنـين در         NRTLاکتيويته، مـدل    
 هاي عملياتي، سازي و داده   شيبه مشخصه های مقايسه بين   

ضرايب دوتايي مـدل فـوق جهـت افـزايش دقـت نيـاز بـه                
که دهد سازي نشان مينتايج حاصل از شيبه. تصحيح دارند

ل بـر خلـوص محصـولات بخـش تقطيـر           تغيير دماي حـلا   
که کاهش دما   درحالي. اي ندارد  قابل توجه  تأثيراستخراجي  

تواند دبي حلال مصرفي را     پذير باشد، مي  تا جايي که امکان   
دبـي   C ْ۶  به مقدار    ، کاهش دما  AWدر برج   . کاهش دهد 

چنين در بررسـي تغييـر       هم. دهدکاهش مي  % ۳حلال را   
، سيني  AWپرشده فوقاني برج    محل ورود حلال در بخش      

 . به عنوان مرحله بهينه شناخته شده است۱۴شماره 
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 ب استفاده در متنيسی به ترتيواژه های انگل

1 - Rectifier 


