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مدل‌ســازی و شبیه‌ســازی راکتورهــای جریــان 
ــی  ــان و بررس ــی پروپ ــعاعی هیدروژن‌زدای ش

اثرتشــکیل کک

چكيده

بــه دلیــل تقاضــای زیــاد در صنایــع پتروشــیمی، در ســال‌های اخیــر، هیدروژن‌زدایــی کاتالیســتی از پارافین‌هــا مــورد توجــه بســیاری 
ــن پژوهــش مــورد مطالعــه  ــان در ای ــی پروپ ــان شــعاعی هیدروژن‌زدای ــرار گرفتــه اســت. مدل‌ســازی و شبیه‌ســازی راکتورهــای جری ق
قــرار گرفتــه اســت. ایــن فرآینــد در 4 راکتــور آدیاباتیــک جریــان شــعاعی بــا بســتر متحــرک انجــام می‌گیــرد و از گرم‌کن‌هــای میانــی، 
ــادلات  ــراه مع ــه هم ــرژی ب ــادلات جــرم و ان ــی خــوراک اســتفاده می‌شــود. مع ــدل حرارت ــک مب ــش، و ی ــای واکن ــن گرم ــت تأمی جه
ــن خطــای  ــا میانگی ــزار Polymath.v6 ب ــا در نرم‌اف ــج حاصــل از شبیه‌ســازی راکتوره ــان حــل شــد و نتای ــا همزم ســینتکیی واکنش‌ه
نســبی 7/2% تطابــق خوبــی بــا داده‌هــای صنعتــی دارد. همچنیــن میــزان انتخاب‌پذیــری پروپیلــن نســبت بــه پروپــان در راکتــور چهــارم 
53% بدســت آمــد.  بــا مدل‌ســازی و شبیه‌ســازی راکتورهــا  مشــخص شــد کــه بــه دلیــل ایجــاد کک روی کاتالیســت‌ها و افــت فعالیــت 
کاتالیســت‌ها در هــر راکتــور، بــه تدریــج میــزان تبدیــل و افــت دمــا در هــر راکتــور کاهــش یافتــه و میــزان تبدیــل پروپــان در راکتــور 

اول61%، در راکتــور دوم 15%، در راکتــور ســوم 11% و در راکتــور چهــارم 5% کاهــش می‌یابــد.

ــل،  ــزان تبدی ــت، می ــت کاتالیس ــازی، فعالی ــازی و شبیه‌س ــان، مدل‌س ــی پروپ ــدي: هیدروژن‌زدای ــات كلي كلم
راکتورهــای جریــان شــعاعی.

مقدمه

هیدروژن‌زدایــی هیدروکربن‌هــا یــک فرآینــد تجــاری 
مهــم بــه شــمار می‌آیــد، زیــرا تقاضاهــای زیــادی 
در  شــده  هیــدروژن‌دار  هیدروکربن‌هــای  بــرای 
ســاخت محصــولات شــیمیایی گوناگــون وجــود دارد. 

هیدروژن‌زدایــی از پارافین‌هــا بــه دو روش کاتالیســتی 
هیدروژن‌زدایــی  می‌گیــرد.  صــورت  اکسایشــی  و 
هیدروژن‌زدایــی  و  گرماگیــر  واکنشــی  کاتالیســتی، 
اکسایشــی، واکنشــی گرمــازا همــراه بــا تولیــد آب اســت. 
هیدروژن‌زدایــی کاتالیســتی پارافین‌هــا بــرای تولیــد 
الفین‌هــا، بــه صــورت تجــاری از اواخــر ســال 1930 
بــه‌کار گرفتــه شــد، در حالــی کــه هیدروژن‌زدایــی 
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ــت. در  ــده اس ــاری نش ــوز تج ــا هن ــی پارافین‌ه اکسایش
ــتی  ــی کاتالیس ــی دوم، هیدروژن‌زدای ــگ جهان ــول جن ط
بوتــان بــر روی کاتالیســت‌های کــروم بــر پایــه‌ی آلومینــا 
ــه اکتــن و  ــزه شــده ب ــن، ســپس دیمری ــد بوت ــرای تولی ب
ــد  ــرای تولی ــان ب ــه اکت ــدن ب ــدروژن‌دار ش ــت هی در نهای
ســوخت هواپیمــا بــا عــدد اکتــان بــالا بــه‌کار رفتــه اســت 

 .]1[

روی  بــر  زیــادی  پژوهش‌هــای  اخیــر  ســال‌های  در 
راکتورهــای  بهینه‌ســازی  و  شبیه‌ســازی  مدل‌ســازی، 
ــی پارافین‌هــا انجــام شــده اســت. وفاجــو و  هیدروژن‌زدای
ــرای هیدروژن‌زدایــی  همــکاران ]2[ یــک مــدل راکتــور ب
ــه  ــی ارائ ــد صنعت ــک واح ــرای ی ــنگین ب ــای س پارافین‌ه
دادنــد، امــا بــه دلیــل اینکــه اطلاعــات دقیــق بــرای ثابــت 
هــای ســرعت مراحــل مختلــف واکنــش در ســازوکار کلــی 
ــرای بدســت آوردن پارامترهــای  وجــود نداشــت، آن‌هــا ب
بهینــه بــا اســتفاده از داده‌هــای واحــد، از روش نلدر-میــد 
ــای  ــد. پارامتره ــتفاده کردن ــیبی( اس ــیمپلکس سراش )س
بهینــه‌ شــده مــدل آن‌هــا، بــا اطلاعاتــی کــه بــرای 
ــود،  ــده ب ــزارش ش ــالات گ ــابه در مق ــزور مش ــک کاتالی ی
ــدل رضایت‌بخــش  ــی داشــت و عملکــرد م مطابقــت خوب
بــود. در فرآینــد هیدروژن‌زدایــی از آلکان‌هــا معمــولا 
ــت  ــده اس ــتفاده ش ــعاعی اس ــان ش ــای جری از راکتوره
ــرات  ــا، تأثی ــازوکار واکنش‌ه ــا س ــن پژوهش‌ه ــه در ای ک
ــری  ــد و انتخاب‌پذی ــان مان ــا، زم ــل دم ــی مث پارامترهای
و  آزمایشــگاهی  به‌صــورت  نظــر  مــورد  محصــول 
ــی  ــت. فارس ــه اس ــرار گرفت ــی ق ــورد بررس ــازی م مدل‌س
و همــکاران ]3[ تولیــد ایزوبوتــان در رآکتورهــای جریــان 
ــازی و  ــدار را مدل‌س ــت پای ــرایط حال ــت ش ــعاعی تح ش
ــرایط  ــه در ش ــان داد ک ــج نش ــد. نتای ــازی کردن بهینه‌س
بهینــه درصــد تبدیــل ایزوبوتــان خروجــی از راکتــور ســوم 
ــرایط  ــا ش ــه ب ــه در مقایس ــت، ک ــدود 40/1% اس در ح
معمولــی 4/64% بهبــود یافتــه اســت. فارســی ]4[ فرآینــد 
هیدروژن‌زدایــی ایزوبوتــان را بــا در نظــر گرفتــن کاهــش 
ــرد.  ــدل ک ــی م ــه صــورت دینامکی ــت کاتالیســت ب فعالی
نتایــج مــدل نشــان داد کــه دمــا و ترکیب خــوراک ورودی، 
می‌باشــند.  راکتــور  در  اغتشــاش  عوامــل  مهم‌تریــن 

مقایســه نتایــج مــدل و داده‌هــای صنعتــی نشــان داد کــه 
ــد  ــی را تأیی ــج صنعت ــی نتای ــه خوب ــده ب ــه ش ــدل ارائ م
می‌کنــد. بیژنــی و همــکارش ]5[ نیــز یــک مــدل ســاده 
ــان  ــا جری ــرای عملکــرد یــک راکتــور بســتر متحــرک ب ب
ــد. مطالعــه آن‌هــا  ــه دادن شــعاعی توســعه داده شــده، ارائ
ــک  ــرد ی ــر عملک ــم ب ــی مه ــای عملیات ــر پارامتره تأثی
ــای  ــی آلکان‌ه ــرک در هیدروژن‌زدای ــتر متح ــور بس راکت
ســبک را نشــان داد. هیدروژن‌زدایــی کاتالیســتی پروپــان، 
واکنشــی گرماگیــر اســت و در حضــور کاتالیســت‌ فلزهــای 
ــا انجــام  ــا کرومی ــن و ی ــد پلاتی ــا ســنگین مانن ــب ی نجی
ــرای حصــول درصــد تبدیــل بیشــتر بایســتی  می‌شــود. ب
ــتفاده از  ــت اس ــد. در صنع ــم باش ــار ک ــالا و فش ــا ب دم
ــای  ــش واکنش‌ه ــل افزای ــه دلی ــالا ب ــی ب ــای خیل دماه
جانبــی کــه می‌توانــد منجــر بــه تولیــد محصــولات 
جانبــی ناخواســته و تشــیکل کک بیــش از حدمجــاز 
ــک  ــرای ی ــش ب ــرایط واکن ــود. ش ــدود می‌ش ــوند، مح ش
واحــد صنعتــی ℃ 500-680 و psia 15 تخمیــن زده 
ــال  ــیکل کک و غیرفع ــر تش ــم دیگ ــئله مه ــود. مس می‌ش
شــدن کاتالیســت اســت که احیــاء ســریع و متناوب بســتر 
ــد  ــی می‌کن ــوزاندن کک را الزام ــا س ــراه ب کاتالیســت هم
]6[. چایــن و همــکاران ]7[ فرآینــد هیدروژن‌زدایــی 
پروپــان را در یــک راکتــور بســتر متحــرک شــعاعی 
به‌صــورت ســینتکیی مــدل کردنــد. آن‌هــا نتایــج بدســت 
ــه  ــی مقایس ــای صنعت ــا داده‌ه ــازی را ب ــده از شبیه‌س آم
کردنــد. ایــن نتایــج نشــان داد کــه درصــد تبدیــل 
ــب  %3/72،  ــارم به‌ترتی ــا چه ــور اول ت ــی از راکت خروج
1/58%، 0/834% و 3/595% از داده‌هــای صنعتــی انحــراف 
ــرای  ــدل ب ــک م ــکاران ]8[ ی ــی و هم ــد. میرابوطالب دارن
ــور  ــک راکت ــن در ی ــه پروپیل ــان ب ــی پروپ هیدروژن‌زدای
جریــان شــعاعی بــا کاتالیــزور Pt-Sn/Al2O3 مــورد بررســی 
ــزور  ــت کاتالی ــه فعالی ــان داد ک ــدل نش ــد .م ــرار دادن ق
ــان اســت. فرجــو و همــکاران ]9[  ــه زم بســیار وابســته ب
ــان  ــل پروپ ــر درصــد تبدی ــد را ب ــان مان ــا و زم ــر دم تأثی
مــورد بررســی قــرار دادنــد. نتایــج نشــان داد کــه دمــای 
ــان دارد،  ــل پروپ ــد تبدی ــزایی در درص ــر بس ــور تأثی راکت

ــه ــور ب ــای راکت ــش دم ــا افزای ــه ب به‌طوری‌ک
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انــدازه‌ی K 40 درصــد تبدیــل پروپــان بــه انــدازه 10 
درصــد افزایــش یافــت. درویشــی و همــکاران ]10[ قابلیــت 
ــن  ــه پروپیل ــان ب ــزوری پروپ ــی کاتالی ــام هیدروژن‌زدای انج
ــد.  ــه و تحلیــل قــرار دادن ــزرگ را مــورد تجزی در مقیــاس ب
ــی  ــل پیش‌بین ــور قاب ــات راکت ــه عملی ــان داد ک ــج نش نتای
اســت بــه شــرط آن کــه نقــاط دارای انتقــال حــرارت بــالا در 
واحــد حجــم راکتــور و فشــارهای جزئــی اکســیژن از میــزان 
ــن  ــظ شــود. در حــال حاضــر، چندی ــا متوســط حف ــم ت ک
فرآینــد هیدروژن‌زدایــی پروپــان تجــاری شــده اســت، 
از جملــه الفلکــس، Catofin و ASTR. ایــن فرآیندهــای 
تجــاری بــه طــور گســترده در سراســر جهــان مورد اســتفاده 
ــد  ــن تولی ــن پروپیل ــا ت ــالانه میلیون‌ه ــد و س ــرار گرفته‌ان ق
ــد  ــوز می‌توانن ــن فرآیندهــا هن ــن حــال، ای ــا ای ــد. ب می‌کنن
ــادی بهبــود یابنــد. فرآینــد  ــا حــد زی در برخــی جنبه‌هــا ت
الفلکــس متعلــق بــه شــرکت UOP، پارافین‌هــای ســه الــی 
چهــار کربنــه را روی کاتالیســت پلاتین در حضــور هیدروژن، 
بــا اســتفاده از راکتورهــای آدیاباتیــک بســتر متحــرک همراه 
بــا سیســتم احیــاء جداگانــه هیدروژن‌زدایــی می‌کنــد. 
ــور  ــار راکت ــد )شــکل1(، از چه ــن فرآین ــش ای بخــش واکن
ــان شــعاعی، کــه از نظــر خــوراک  ــا جری بســتر متحــرک ب
ــن  ــت تأمی ــی، جه ــای میان ــن ه ــتند، و گرمک ــری هس س
گرمــای واکنــش، و یــک مبــدل حرارتــی خــوراک تشــیکل 
شــده اســت. هیدروژن‌زدایــی در فــاز گاز بــر روی کاتالیســت 
پلاتیــن در دمــای ℃ 525-700 و در فشــار اندکــی بالاتــر از 

ــود ]11[. ــام می‌ش ــفر انج اتمس

فرآینــد  شبیه‌ســازی  و  مدل‌ســازی  پژوهــش  ایــن  در 
هیدروژن‌زدایــی پروپــان براســاس قوانیــن جــرم و انــرژی و 
برپایــه روابــط ســینتکیی اصلــی واکنش انجام شــد و ســپس  
تأثیــر ایجــاد کک بــر روی عملکــرد راکتورهــا بررســی شــد. 

بــرای اثبــات مــدل و فرضیــات در نظــر گرفتــه شــده نتایــج 
شبیه‌ســازی بــا اطلاعــات صنعتــی ]8 و 7[ مقایســه شــد، و 
همچنیــن نمودارهــای مربــوط بــه تغییــرات میــزان تبدیــل 
ــری  ــور، انتخاب‌پذی ــعاع راکت ــت ش ــا در جه ــان و دم پروپ
پروپیلــن بــر اســاس پروپــان و اثــر تشــیکل کک بــر عملکرد 

راکتــور مــورد تجزیــه و تحلیــل قــرار گرفــت. 

تئوری
سینتیک واکنش

‌ســه واکنــش اصلــی در راکتورهــای هیدروژن‌زدایــی پروپان 
در حضــور کاتالیســت پلاتیــن بــر پایــه آلومینــا، عبارتنــد از 
ــان )  ــگ پروپ ــش1(، کراکین ــی پروپان)واکن هیدروژن‌زدای
واکنــش2( و هیــدروژن‌دار شــدن اتیلــن )واکنــش3( ]11[.

3 8 3 6 2C H C H H↔ +                                           )1(
3 8 4 2 4C H CH C H→ +                                               )2(
2 4 2 2 6C H H C H+ →                                                )3(

روابــط مربــوط بــه ســینتیک واکنش‌هــا در جــدول 1 
آورده شــده اســت. همچنیــن به‌ترتیــب، اطلاعــات مربــوط 
بــه راکتورهــا در جــدول 2، اطلاعــات مربــوط بــه ســینتیک 
ــت  ــه فعالی ــوط ب ــات مرب ــدول 3 و اطلاع ــا در ج واکنش‌ه
کاتالیســت در جــدول 4 آورده شــده اســت. لازم بــه 
ذکراســت کــه در روابــط به‌ترتیــب، a فعالیــت کاتالیســت، 
Pi فشــار جزئــی هــر یــک از اجــزاء kPa)،T( دمــای راکتــور 

                  E ا،)kmol.kg-1.h-1. kPa-1( ثابــت ســرعت واکنش‌هــا ،k (K(
انــرژی فعال‌ســازی )Cm ،(kJ.mol-1 کک تــک لایــه 

یــه  لا چند کک   C M  ، ( m g  C o k e .  ( m g  C a t ) - 1 (
)Cmax (mg Coke.(mg Cat)-1، بیشــینه مقــدار غلظــت کک 
تــک لایــه )mg Coke.(mg Cat)-1( و t زمــان )h( می‌باشــد.

شکل 1 شماتیک بخش واکنش فرآیند الفلکس ]7[
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جدول 1 سینتیک واکنش‌ها

مرجعشماره معادلهرابطه تجربیشماره واکنش

)1(
3 6 2

3 8

3 6

3 6

1

1

1

 
−  

 − =
 

+   
 

C H H
C H

eq

C H

C H

P P
ak P

K
r

P
k

)4(]12[

)1(( )14.278exp 20.5596= −eqK T)5(]7[

)1(1
1 01

1 1exp
  −

= −     m

Ek k
R T T)6(]12[

)1(3 6

3 6 3 60
1 1exp

−∆  
= −     

C H
C H C H

m

H
k k

R T T)7(]12[

)1(( )1 2 31 exp M
m m

m

Ca C C
C

  
= − γ + γ −γ     )8(]13[

)1(1
1 01

m

-E 1 1= exp -
R T T
γ  

γ γ      
)9(]13[

)1(2 1

11
 

=  + 
c

m max
max c

k t
C C

C k t)10(]13[

)1(2=M cC k t)11(]13[

)1(1
1 01

1 1exp
  −

= −     
c

c c
m

E
k k

R T T)12(]13[

)1(2
2 02

1 1exp
  −

= −     
c

c c
m

E
k k

R T T)13(]13[

)2(3 82 2− = C Hr k P)14(]12[

)2(2
2 02

1 1exp
  −

= −     m

Ek k
R T T)15(]12[

)3(2 4 23 3− = C H Hr k P P)16(]12[

)3(
3

3 03
1 1exp

  −
= −     m

E
k k

R T T)17(]12[

جدول 2 اطلاعات مربوط به راکتورها ]11[

واحدمقدارنماداطلاعات
L5mطول راکتور

r00/571mشعاع داخلی راکتور

r0/871mشعاع خارجی راکتور

ρB800kg/m3چگالی کاتالیست
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جدول 3 اطلاعات سینتکیی واکنش‌ها ]12[

واحدمقداراطلاعات

k012/2032× 10-3
. .

kmol
kg h kPa

E134570
kJ

kmol

k0C3H6346kPa

∆HC3H6-85817
kJ

kmol

k024/7412× 10-6
. .

kmol
kg h kPa

E2137310
kJ

kmol

k030/084888. .
kmol

kg h kPa

E3154540
kJ

kmol

R8/314.
kJ

kmol k

Tm1200K

جدول 4 اطلاعات فعالیت کاتالیست ]13[.

واحدمقداراطلاعات
γ01948/92)g cat) (g coke) -1

Eγ19610
kJ

kmol

Cmax1/04 ×10-3(mg Coke) (mg cat) -1

k01c14040(mg Coke) (mg cat) -1 h -1

γ2399)g cat) (g coke) -1

E1c38430
kJ

kmol

k02c8/7 ×10-5(mg Coke) (mg cat) -1 h -1

E2c125510
kJ

kmol

γ340/07-

مدل‌سازی و شبیه‌سازی

شــماتیک یــک راکتــور جریان شــعاعی در شــکل 2 نشــان 
داده شــده اســت. راکتــور شــامل دو اســتوانه هــم محــور 
ــش  ــر گران ــت تأثی ــا تح ــن آن‌ه ــزور بی ــه کاتالی ــت ک اس
ــه ســمت پاییــن حرکــت می‌کنــد. خــوراک  ــه آرامــی ب ب

گازی شــامل مخلوطــی از آلــکان و هیــدروژن از پایین وارد 
شــده و از بســتر کاتالیســت عبــور می‌کنــد و محصــولات از 
طــرف دیگــر، راکتــور را تــرک می‌کننــد. جریــان شــعاعی 
ــه  ــا ب ــن، راکتوره ــد. همچنی ــش می‌ده ــار را کاه افت‌فش

ــد ]5[. صــورت آدیاباتیــک عمــل می‌کنن
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شکل 2 شماتیک راکتورهای جریان شعاعی ]5[

ــای  ــان گاز و فرآینده ــف جری ــرای توصی ــر ب ــات زی فرضی
ــت  ــده اس ــه ش ــر گرفت ــور در نظ ــن راکت ــش در ای واکن

.]11[
ــدد  ــودن ع ــزرگ ب ــالای گاز و ب ــرعت ب ــل س ــه دلی 1-ب
رینولــدز می‌تــوان از نفــوذ شــعاعی جــرم و انــرژی نســبت 
ــوده‌ای ســیال در ایــن جهــت صــرف نظــر  ــه حرکــت ت ب

کــرد.
ــان  ــوان از گرادی ــی کاتالیســت می‌ت ــل کوچک ــه دلی 2- ب

ــرد.  ــر ک ــت صرف‌نظ ــل کاتالیس ــا در داخ دم
ــای  ــزور از مقاومت‌ه ــی ذرات کاتالی ــت کوچک ــه عل 3- ب
ــاده  ــت م ــی غلظ ــود، یعن ــر می‌ش ــه صرف‌نظ ــوذ دان نف
واکنش‌دهنــده درحفــرات داخــل دانه‌هــای کاتالیــزور 
یکنواخــت بــوده و  معــادل غلظــت در ســیال بســتر 

می‌باشــد.
4- بــا توجــه بــه دمــای بــالا و فشــار پاییــن در راســتای 
راکتورهــا، می‌تــوان فــرض گاز ایــده‌ال را صــادق دانســت.

5- توزیــع کاتالیســت در راکتورهــا کامــا یکســان و 
همگــن می‌باشــد و حرکــت محــوری آن هــا کامــا 

یکنواخــت اســت.
6- کک تنهــا بــر روی ســطح خارجــی کاتالیســت تشــیکل 

ــود. می‌ش
7- سیســتم کامــا عایــق بــوده و هیچ‌گونــه انتقــال 

ــدارد. ــراف ن ــط اط ــا محی ــرارت ب ح

8- از افت‌‌فشار راکتور صرف نظر شده است.
ــه  ــده، معادل ــه ش ــر گرفت ــای در نظ ــرض ه ــال ف ــا اعم ب

ــت ]11[: ــه 18 اس ــورت معادل ــه ص ــی ب ــرم کل ج
i

B i
R

dn r
dV

= ρ                                                           )18(

ــم  ــزء kmol.h-1) i(ا، VR حج ــی ج ــان مول ــدار جری ni مق

بســتر کاتالیــزور )m3( در راکتــور، ρB دانســیته بســتر 
ــت.  ــزء i اس ــش ج ــرعت واکن ــور )kg.m-3( و ri س راکت

بــرای یــک راکتــور بســتر متحــرک اســتوانه‌ای معادلــه 18 
ــر داد  ــر تغیی ــورت زی ــه 19 به‌ص ــه معادل ــوان ب را می‌ت

:]11[
2i

B i
t

dy rl r
dr n

π
= ρ                                                   )19(

در معادلــهr ،19 موقعیــت شــعاعی راکتــور )m( و L طــول 
راکتــور )m( اســت. 

بــا در نظــر گرفتــن C3H6 ا، CH4 و C2H6 بــه عنــوان اجــزای 
اصلــی ، معــادلات جــرم آن‌هــا عبارتنــد‌از ]11[:

( ) ( )3 6

3 6 3 6 3 6

B
1 2 3

2 rL 1 2C H
C H C H C H

t

dy
y r y r y r

dr n
π ρ  = − − + − 

)20(
( )4

4 4 4

B
1 2 312 rLCH

CH CH CH
t

dy
y r y r y r

dr n
π ρ  = − − − + 

)21(

( )2 6

2 6 2 6 2 6

B
21 3

2 rL 1C H
C H C H C H

t

dy
y r y r y r

dr n
π ρ  = − − + − 

)22(
معادلات جرم برای اجزاء C3H8ا، H2 و C2H4 با توجه به روابط
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استوکیومتری به‌صورت زیر به‌دست می‌آید ]11[:
( )3 8 3 6 4

3 8 3 6 4

in in in inC H C H CH t
C H C H CH

t

y y y n
y y y

n

+ +
= − −

)23(
( )3 6 6

3 6 6

2 2

2 2

in in in inH C H C H t
H C H C H

t

y y y n
y y y

n

− +
= + −

)24(
( )2 4 2 6

2 4 2 6

4

4

in in in inC H CH C H t
C H CH C H

t

y y y n
y + y y

n

− +
= −

)25(
ــبه  ــه 26 محاس ــط معادل ــی )nt( توس ــرم کل ــه ج معادل

:]11[ می‌شــود 
( )3 8 2

3 6 4 2 6

43 6 2
2

1
in in in in inC H H C H C H t

t
C H CH C H

y y y y n
n

y y y

+ + +
=

− − +
          )26(

معادله انرژی برای راکتور برابر است با ]11[:
( ) ( ) ( )B

1 1 2 2 3 3
2 rL

t Pmix

dT H r H r H r
dr n C

π ρ
= − ∆ + ∆ + ∆             )27(

در معادلــهT ،27 دمــا )K( و CP,mix ظرفیــت حرارتــی 
اســت.  )kJ.kg-1.K-1( گاز  مخلــوط 

ظرفیــت حرارتــی مخلــوط گازهــا از معادلــه 28 به‌دســت 
می‌آیــد ]11[:

mix iP P i
i

C C y= ∑                                                     )28(
ــی از  ــزء )kJ.kg-1.K-1 iا( و تابع ــی ج ــت حرارت CPi ظرفی

ــت. دماس

H2 ،∆H1∆ و H3∆ در معادلــه 27 مربــوط بــه آنتالپــی 

واکنــش هیدروژن‌زدایــی پروپــان و وابســته بــه دمــا 
ــوند  ــبه می‌ش ــه‌ 29 محاس ــق معادل ــه از طری ــتند ک هس

:]11[

( ) ( ) ( )
nT 298K

2 2 3 3
r rH = H + T-298 + T -298 + T -298

2 3
∆β ∆γ

∆ ∆ ∆α

)29(
در معادلــه α ،∆β ،29∆ و γ∆ مربــوط بــه گرمــای واکنــش 
در حالــت اســتاندارد هســتند کــه از روابــط زیــر محاســبه 

می‌شــوند:
i i∆α = ∑ϑ α                                                       )30(
i i∆β = ∑ϑ β                                                       )31(

اســت.   i اســتوکیومتری جــزء  عــدد   ϑi معــادلات  در 
ــورت  ــور به‌ص ــن راکت ــرای ای ــه ب ــرایط اولی ــن ش همچنی

ــت: ــده اس ــه ش ــر گرفت ــر در نظ زی
00 0i i gr r y y and  T T= → = =                               )33(

و  گفته‌شــده  اولیــه  شــرایط  و  فرضیــات  اعمــال  بــا 
ــای 5 و 6،  ــات جدول‌ه ــتفاده از اطلاع ــا اس ــن ب همچنی
معــادلات جــرم و انــرژی بــه‌ همــراه ســینتیک واکنش‌هــا، 
ــه  ــا مرتب ــا روش رانگ-کات ــزار Polymath.v6 و ب در نرم‌اف

ــند ]14[.  ــل می‌باش ــل ح 4 قاب

جدول 5 گرمای واکنش‌ها در حالت استاندارد ]11[.

واحدمقدارشماره واکنش
)1(124000kJ⁄kmol

)2(81000kJ⁄kmol

)3(-137000kJ⁄kmol

جدول 6 ثوابت مربوط به معادله انرژی ]4[.

× γ اβ ×106 اα103اجزاء
C3H81/21328/785-8/824
C3H61/63722/706-6/915
H23/2490/422-

CH41/7029/081-2/164
C2H41/42414/394-4/392
C2H61/13119/225-5/561
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نتایج مدل‌سازی و شبیه‌سازی
شبیه‌سازی راکتور

نتایــج حاصــل از شبیه‌ســازی راکتورهــای هیدروژن‌زدایــی 
آورده  Polymath.v6 در جــدول 7  پروپــان درنرم‌افــزار 
ــا  ــر ب ــه Tref براب ــد ک ــر می‌باش ــه ذک ــت. لازم ب ــده اس ش

ــد. ــد می‌باش ــه واح ــان ورودی ب ــای جری دم
تغییرات میزان تبدیل پروپان با شعاع راکتور

ــرای  ــان در جهــت شــعاع ب ــل پروپ ــزان تبدی شــکل 3، می
هــر راکتــور را نشــان می‌دهــد. بــه دلیــل ماهیــت گرماگیــر 
بــودن واکنش‌هــا، در ورودی هــر راکتــور یــک مبــدل 
حرارتــی جهــت پیش‌گرم‌کــردن خــوراک در نظــر گرفتــه 
شــده اســت. همانطــور کــه مشــخص اســت، در هــر راکتــور 
میــزان تبدیــل پروپــان افزایــش می‌یابــد و راکتــور چهــارم 
ــور  ــا در راکت ــل را دارا می‌باشــد ام ــزان تبدی بیشــترین می
ــه  ــل نســبت ب ــزان تبدی ــل می ــرات پروفای اول شــیب تغیی
ــن موضــوع  ــت ای ــه عل ــا بیشــینه اســت، ک ــه راکتوره بقی

رســیدن بــه حداکثــر میــزان تبدیــل تعادلــی در راکتورهای 
ــد. ــدی می‌باش بع

تغییرات دما با شعاع راکتور

ــان  ــا را نش ــعاع راکتوره ــا ش ــا ب ــرات دم ــکل 4، تغیی ش
ــه دلیــل ماهیــت  ــه شــد ب می‌دهــد. همان‌طــور کــه گفت
گرماگیــر بــودن واکنــش هیدروژن‌زدایــی پروپــان، دمــا در 

ــد. ــش می‌یاب ــا کاه ــعاع راکتوره ــتای ش راس
انتخاب‌پذیری پروپیلن نسبت به پروپان

مطابــق بــا شــکل 5، حداکثــر میــزان انتخاب‌پذیــری 
پروپیلــن )محصــول مطلــوب( نســبت بــه پروپــان ورودی 
ــد. ــاق می‌افت ــارم اتف ــور چه ــه در راکت ــد ک 53% می‌باش

اثر تشیکل کک روی عملکرد راکتور

ــود در  ــکلات موج ــی از مش ــد، یک ــان ش ــه بی ــور ک همان‌ط
راکتــور هیدروژن‌زدایی پروپان، تشــیکل کک روی کاتالیســت 
می‌باشــد، کــه ســبب کاهــش فعالیــت کاتالیســت و بــه تبــع 
آن کاهــش میــزان تبدیــل پروپــان در هــر راکتــور می‌گــردد. 

جدول 7 اعتبارسنجی نتایج حاصل از شبیه‌سازی

درصد خطامقدار شبیه‌سازیمقدار صنعتیاجزاء

راکتور اول

ref

T
T0/940/940

3 8

2

C H
H1/51/50

3 6

2

C H
H0/140/1614/3

راکتور دوم

ref

T
T0/960/960

3 8

2

C H
H1/21/20

3 6

2

C H
H0/220/2618/2

راکتور سوم

ref

T
T0/970/992/1

3 8

2

C H
H0/950/941

3 6

2

C H
H0/300/3516/7

راکتور چهارم

ref

T
T0/9713/1

3 8

2

C H
H0/740/705/4

3 8

2

C H
H0/350/4425/7
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شکل 4 تغییرات میزان دما با شعاع راکتور
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ــا  ــاعت را ب ــس از 144 س ــور پ ــرد راکت ــکل 6، عملک ش
ــد و  ــه کار کرده‌ان ــروع ب ــا ش ــازه راکتوره ــه ت ــی ک حالت
ــت  ــده اس ــیکل نش ــت تش ــر روی کاتالیس ــوز کک ب هن

می‌کنــد. مقایســه 

همان‌طــور کــه از شــکل 6 مشــخص می‌باشــد، عملکــرد 

راکتورهــا در ابتــدای راه‌انــدازی و پــس از 144 ســاعت کار 
ــا  ــه کام ــور ک ــه همان‌ط ــدند ک ــر مقایســه ش ــا یکدیگ ب
ــت  ــت کاتالیس ــیکل کک، فعالی ــت تش ــه عل ــت ب پیداس

ــم می‌شــود. ــان ک ــل پروپ ــزان تبدی ــه و می کاهــش یافت
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شکل 6 اثر تشیکل کک روی عملکرد راکتور

نتیجه‌گیری

ــه  ــرژی ب ــرم و ان ــادلات ج ــدا مع ــش ابت ــن پژوه در ای
ــا  ــی و ب ــادلات کمک ــینتکیی و مع ــات س ــراه اطلاع هم
شــرایط اولیــه مناســب بــرای راکتورهــای جریــان شــعاعی 
 Polymath.v6 نرم‌افــزار  در  پروپــان  هیدروژن‌زدایــی 
ــات  ــا اطلاع ــازی ب ــج حاصــل از شبیه‌س حــل شــد و نتای
واقعــی در مقــالات مشــابه، مــورد مقایســه و اعتبارســنجی 
ــرار گرفــت کــه میانگیــن خطــای7/2% نشــان از دقــت  ق
ــان داد  ــازی نش ــج شبیه‌س ــازی دارد. نتای ــالای شبیه‌س ب
کــه راکتــور اول بــه دلیــل فاصلــه‌ی زیــاد از حالــت تعــادل 
ــن  ــارم کمتری ــور چه ــا و راکت ــت دم ــترین اف دارای بیش
افــت دمــا را دارد. بــه همیــن علــت جهــت تأمیــن گرمــای 
لازم جهــت افزایــش دمــای جریــان خروجــی از هــر 
ــور بعــدی، از گرمکن‌هــای  ــه راکت ــور  جهــت ورود ب راکت
بررســی  بــا  همچنیــن  می‌شــود.  اســتفاده  میانــی 
ــه  انتخاب‌پذیــری پروپیلــن )محصــول مطلــوب( نســبت ب
پروپــان ورودی بــه هــر راکتــور مشــخص شــد کــه میــزان 
ــور اول %9/5،  ــب در راکت ــن به‌ترتی ــری پروپیل انتخاب‌پذی

راکتــور دوم 20%، راکتــور ســوم 33/3% و راکتــور چهــارم 
ــل از  ــج حاص ــه نتای ــا مقایس ــت ب ــد. در نهای 53% می‌باش
ــی  ــا حالت ــا ب ــدازی راکتوره ــدای راه‌ان ــازی در ابت شبیه‌س
ــد، مشــخص شــد  کــه راکتورهــا 144 ســاعت کار کرده‌ان
ــت‌ها،  ــطح کاتالیس ــیکل کک روی س ــل تش ــه دلی ــه ب ک
ــور  ــور اول61%، در راکت ــان در راکت ــل پروپ ــزان تبدی می
دوم 15%، در راکتــور ســوم 11% و در راکتــور چهــارم %5 

ــد. ــش می‌یاب کاه

علائم اختصاری

a: فعالیت کاتالیست
B: بستر کاتالیست

)mg Coke.(mg Cat.)-1( غلظت کک تک لایه :Cm

)mg Coke.(mg Cat)-1( بیشینه مقدار کک :Cmax

)kJ.kg-1.K-1( ظرفیت گرمایی ویژه :CP

)kJ.kmol-1( انرژی فعال‌سازی :E
)kJ.kmol-1( گرمای واکنش :∆H

)kmol.kg-1.h-1. kPa-1( ثابت سرعت واکنش :k
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)kPa( ثابت تعادل :Keq

)m( طول راکتور :L
 )kmol.h-1(اi مقدار جریان جزئی جزء :ni

)kmol.h-1( جرم کلی :nt

)kPa( فشار :P
)kPa) i فشار جزء :Pi

)m( شعاع خارجی راکتور :r
)m( شعاع داخلی راکتور :r˳

)kJ.kmol-1.K-1( ثابت جهانی گازها :R
)K( دما :T
)h( زمان :t

)m3( حجم راکتور :VR

yi: کسر مولی اجزاء

)kg.m-3( چگالی :ρ
i ضریب استوکیومتری جزء :ϑi
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Introduction
Dehydrogenation of hydrocarbons is an important 
commercial process because there is a high 
demand for dehydrogenation of hydrocarbons in 
the manufacture of various chemical products. 
Dehydrogenation of paraffins is done by both catalytic 
and oxidative methods. Catalytic dehydrogenation is 
an exothermic reaction and oxidative dehydrogenation 
is an exothermic reaction with water production. 
Catalytic dehydrogenation of paraffins has been used 
commercially to produce olefins since the late 1930s, 
while oxidative dehydrogenation of paraffins has not 
yet been commercialized. During World War II, butane 
catalytic dehydrogenation was used on alumina-based 
chromium catalysts to produce butane, and then 
dimerized to octane, and finally dehydrogenation 
to octane to produce high-octane aircraft fuel [1]. 
In recent years, much research has been done on 
modeling, simulation and optimization of paraffin 
dehydrogenation reactors [2-10]. In this research, 
modeling and simulation of propane dehydrogenation 
process was performed based on the laws of mass and 
energy and based on the main kinetic relations of the 
reaction, and then the effect of coke formation on the 
performance of reactors was investigated.

Methodology
Main three reactions in propane dehydrogenation 
reactors in presence of alumina-based platinum 
catalysts are propane dehydrogenation (reaction 
1), propane cracking (reaction 2), and ethylene 

dehydrogenation (reaction 3) [11].
3 8 3 6 2C H C H H↔ +                                                          (1)

3 8 4 2 4C H CH C H→ +                                                              (2)

2 4 2 2 6C H H C H+ →                                                        (3)

The propane dehydrogenation reactor consists of two 
coaxial cylinders between which the catalyst moves 
slowly downwards under the influence of gravity. The 
gas feed consists of a mixture of alkanes and hydrogen 
entering from below and passing through the catalyst 
bed, with the products leaving the reactor [5].

Fig 1. Schematic of the reaction part of the propane dehydro-
genation process.

Applying related assumptions and conditions, the 
kinetics of the reactions [7,12,13] can be solved in 
Polymath.v6 software by the Rang-Kata method of the 
4th order [14].

Results
Figure 2 shows the radius conversion of propane for 
each reactor. Due to the endothermic nature of the 
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reactions, a heat exchanger is provided at the inlet 
of each reactor to preheat the feed. As it is known, in 
each reactor the conversion rate of propane increases 
and the fourth reactor has the highest conversion 
rate, but in the first reactor, the slope of the profile 
changes is higher than the other reactors, which causes 
the maximum equilibrium conversion rate in is next 
reactors. 

Fig. 2 Changes in propane conversion rate with reactor radius.

According to Figure 3, the maximum selectivity of 
propylene relative to the input propane is 53%, which 
occurs in the fourth reactor.
As can be seen from Figure 4, the performance of the 
reactors was compared at the start of operation and 
after 144 hours of operation, which it shows reduced 
catalyst activity and reduced propane conversion due 
to coke formation.

Fig. 3 Selectivity of propylene to propane.

Fig. 4 Effect of coke formation on reactor performance.

Conclusion
In this study, mass and energy equations along with 
kinetic information and auxiliary equations with suit-
able initial conditions for propane dehydrogenation 
radial flow reactors were solved in Polymath.v6 soft-
ware and the simulation results were compared and 
validated with real information in similar articles. The 
average error of 7.2% indicates the high accuracy of 
the simulation.
The simulation results showed that the first reactor has 
the highest temperature drop due to the large distance 
from the equilibrium state and the fourth reactor has 
the lowest temperature drop. For this reason, interme-
diate heaters are used to provide the necessary heat to 
increase the outlet temperature of each reactor to enter 
the next reactor. Also, by examining the selectivity of 
propylene to the propane input to each reactor, it was 
found that the selectivity of propylene in the first reac-
tor is 9.5%, the second reactor 20%, the third reactor 
33.3% and the fourth reactor 53%. Finally, by compar-
ing the simulation results at the beginning of the reac-
tors with the reactors operating for 144 hours, it was 
found that due to the coke formation on the surface of 
the catalysts, the propane conversion rate in the first re-
actor was 61%, in the second reactor 15%, in the third 
reactor 11% and 5% in the fourth reactor.
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