
 

 

 

  
  
  
  
  
  

  چکيده

  
  هيدروليز، متيل استات، تقطير واكنشي، اسيد استيك: كلمات كليدي

  
  

  

  

  

  

  

  

باشد، فرايندي  هيدروليز متيل استات توسط آب و توليد اسيد استيك و متانول از آن كه موضوع اين تحقيق مي
هاي توليد  اي با ارزش اقتصادي پايين كه به صورت محصول فرعي در واكنش است كه طي انجام آن ماده

دراين مقاله . نمايد ارزشمند پتروشيمي تبديل ميشود، را به دو ماده  الكل و ترفتاليك اسيد توليد مي وينيل پلي
شود، ارائه  هاي ثابت و عملياتي مي  منجر به كاهش هزينه روش فرايندي جديدي كه ضمن سهولت طراحي،

 به عنوان راكتور واحد هيدروليز، (Reflux Drum)آوري مايع برگشتي از چگالنده  استفاده از ظرف جمع. گردد مي
در عين حال پارامترهاي موثر بر كل فرايند شامل نسبت مولي آب به متيل . باشد كر ميالذ مبين مزاياي فوق

، نسبت حجم خوراك ورودي به راكتور به حجم كاتاليست (Tr)، دماي منطقه واكنش(Rm)استات در خوراك 
(LHSV)ارش  و نيز دماي ريبويلر در برج متيل استات، براي بهترين جداسازي بررسي و مقادير بهينه گز
  . مطابقت بسيار خوبي داردHysysساز  افزار شبيه كليه نتايج با مقادير  محاسبه شده توسط نرم. اند گرديده
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   مقدمه
شود و   ترفتالات استفاده مياتيلن ترفتاليك اسيد از محصولات استراتژيك پتروشيمي است كه جهت توليد پلي   

ها و تهيه كاغذ  الكل نيز محصول ديگري است كه جهت توليد فيبر، فيلم، مواد اوليه چسب       وينيل  همچنين پلي 
در توليد هر دوي اين مواد متيل استات به ميزان زيادي به عنوان محصول فرعـي          . گيرد  مورد استفاده قرار مي   

ايـن كـار در   . ز آن مواد ارزشمند اسيد اسـتيك و متـانول را توليـد نمـود    توان با هيدرولي  شود كه مي    توليد مي 
وينيـل   ها مواجه است، اما غيرممكن نيست ولي در واحدهاي پلي       واحدهاي ترفتاليك اسيد با برخي محدوديت     

 شمايي از توليـد پلـي وينيـل الكـل و ارتبـاط آن بـا دو       ١شكل . ضروري است" پذير و اساسا الكل كاملاً امكان 
  .دهد الذكر را نشان مي حصول فوقم
  
  
  
  
  

  وينيل الكل  شمايي از فرايند توليد پلي-١شكل 
  

وينيل الكل، به ازاي يك كيلـوگرم از ايـن محـصول حـدود      مقدار متيل استات توليدي در واحدهاي توليد پلي  
  :الذكر قبراساس واكنش هيدروليز فو. باشد كه مقدار بسيار قابل توجهي است  كيلوگرم مي٥/١-٧/١
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 هـم بـه سـختي، حاصـل     ١٢/٠-١٤/٠است، اما در روش فراينـدي قـديم مقـادير    % ٢٦ حدود Kمقدار تئوري   

درصورت انجام واكنش در يك راكتور بستر ثابت مقادير زيادي از متيل استات واكـنش نكـرده       ]. ١[گرديد      مي
بنـابراين ظرفيـت   . كنـد  اند، در سيستم چـرخش مـي   دا شدههاي تقطير از محصول واكنش ج كه توسط ستون  

اي  شود و از طرف ديگر مصرف انرژي به طور قابل ملاحظه          توليد در اين روش، به مقداري مشخص محدود مي        
 درحال حاضر روش مرسوم براي (Reactive Distillation Column)استفاده از روش تقطير واكنشي . بالا است

ميزان بازدهي فرآيند تقطير واكنشي در مورد اين . هاي تعادلي است كنشگرها در واكنشتبديل هرچه بيشتر وا 
در . واكنش به طـور اصـولي بـه فراريـت نـسبي واكنـشگرها درمقايـسه بـا محـصولات واكـنش بـستگي دارد                

يـر   استفاده از تقط  گيرند،  هاي شيميايي كه فراريت واكنشگرها بين فراريت محصولات واكنش قرار مي            سيستم
بـه  ) متيـل اسـتات و آب  (در اين سيستم واكنش نقطه جوش استاندارد واكنشگرها        . واكنشي مفيد خواهد بود   

بنابراين هيـدروليز  .  است٧/٦٤ و oC١/١١٨به ترتيب) اسيد استيك متانول ( و محصولات    ١٠٠ و oC١/٥٧ترتيب
در طراحـي و  ]. ٢[باشـد   الا ميهاي مرتب شده در ب      هاي شيميايي با فراريت     متيل استات يك نمونه از سيستم     

در اين روش  . روش مورد استفاده در اين تحقيق، شرايط عملياتي به فرايند تقطير واكنشي بسيار نزديك است              

  سنتز وينيل استات مونومر       
C2H2 + HAc          VAc 

  وينيل استات سنتز پلي
nVAc          

  وينيل الكل سنتز پلي               
PVAc +CH3OH          PVA + MeOAc 

  هيدروليز متيل استات
MeOAc + H2O            HAc + CH3OH 
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باشد و مشابه سـتون    يك ستون تقطير مورد استفاده قرار گرفته كه خوراك آن محصول خروجي از راكتور مي              
RD     آوري مايع چگالش يافته از چگالنده همين         ور واحد هم ظرف جمع    راكت. شود  ، از بالاترين سيني تأمين مي

تنها محصول خروجي، محصول پايين برج است كه با تنظيم شرايط ريبويلر ميزان متيل اسـتات        . باشد  برج مي 
واكنش نكرده در خروجي آن را به حدود صفر و به ترتيب درصد وزني اسـيد اسـتيك و متـانول را تـا مقـادير              

  . ايم رسانده% ١٣و % ٣١حدود
  

   تجهيزات آزمايشگاهي و شرح فرآيند 
، پرشده با ذرات    cm٧٠اي به ارتفاع       شامل يك برج تقطير شيشه     ٢طراحي تجهيزات آزمايشگاهي مطابق شكل    

 Merk شـركت   سـاخت  Amberlit IR-120اي پرشده با رزين تبـادل يـوني    آلومينا و راكتور شيشه-αكروي 
سه عـدد پمـپ پراسـتالتيك جهـت     .  است cm٣٥باشد كه ارتفاع اين بستر         مي آلمان، با خاصيت اسيدي قوي    

اسـتات   اند كه به ترتيب آب، متيل تزريق مواد با دبي بسيار پايين و به صورت پيوسته مورد استفاده قرار گرفته             
انـرژي  از دو سيركولاتور جهـت تـأمين        . نمايند  و مايع چگالش يافته از چگالنده را به بخش واكنش تزريق مي           

شود كه اولي جهت كنترل و حفظ دماي بستر راكتور و دومي جهت تأمين گرما         مورد نياز سيستم استفاده مي    
  .گيرد كل فرآيند تحت شرايط اتمسفري انجام مي. و بخار موردنياز برج تقطير، به كار مي رود

 بـه  A آب از مخـزن  ۱اره   توسط پمپ شـم    در ابتدا پس از رسيدن دماي راكتور به شرايط مورد نظر عملياتي،           
شود و پس از مدت زمان معين، متيل استات نيز با دبي مـشخص بـه ايـن جريـان      تنهايي به راكتور تزريق مي 

پـس از گـذر از بـستر كاتاليـستي، مخلـوط هيـدروليز شـامل آب، اسـيد اسـتيك، متـانول و                  . شود  افزوده مي 
  شوند و با طي عمليات تعادلي انتقال ير پرشده مياستات واكنش نكرده در بالاترين نقطه وارد برج تقط متيل

 

   شمايي از تجهيزات آزمايشگاهي هيدروليز متيل استات با روش جديد-۲شكل شماره 
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جرم، مخلوطي از آب، متيل استات و متانول به صورت بخار از بالاي برج خارج شـده و توسـط چگالنـده بـرج                
ش يافته را با دبي مـشخص بـه مجمـوع جريـان ورودي بـه              ميعان يافته و دراين جا پمپ سوم محصول چگال        

  ]:٣[تحت شرايط طراحي، مزاياي زير براي كل سيستم متصور است . گرداند راكتور برمي
 كه در واقع باعث بازگشت (Reflux Drum)آوري محصول چگالنده  استفاده از راكتور به عنوان ظرف جمع -

كه تمامي اسـيد اسـتيك و    از آنجايي. شود ات به راكتور ميمواد اوليه واكنش نكرده شامل آب و متيل است   
شوند، بـر طبـق اصـل لوشـاتليه واكـنش تعـادلي        بخش عمده متانول توليدي از پايين برج تقطير جدا مي 

  .رود هيدروليز با سرعت بيشتر به جلو مي
اند را   شدههاي تقطير واكنشي كه مجموعه بخش واكنش و جداسازي در يك جا واقع         طراحي پيچيده برج   -

 .شود سازد و باعث كاهش هزينه ثابت فرايندي مي برطرف مي
كنترل شرايط انجام واكنش در فاز مايع مطابق مقادير تعيين شده دما و نسب مـولي خـوراك بـه خـوبي                   -

شود كه علاوه بر حذف مشكلات مربوط به وجـود مقاومـت فـازي بـراي انتقـال جـرم و انجـام             تنظيم مي 
، نياز به تجهيزات عملياتي بزرگتر، نيز كـاهش  )آب(و مايع ) متيل استات( فاز بخار   واكنش مشكل بين دو   

 . خواهد يافت
 

   پارامترهاي عملياتي موثر، نتايج و بحث 
در فرايند هيدروليز متيل استات پارامترهاي مهم عملياتي عبارتند از، نـسبت مـولي آب بـه متيـل اسـتات در       

، نسبت حجمي متيل استات موجود (Tr)، دماي راكتور (LHSV)راكتور ، دبي خوراك ورودي به     (Rm)خوراك  
نقش ( و نهايتاً دماي ريبويلر برج تقطير (Rf)در جريان برگشتي از چگالنده به متيل استات موجود در خوراك         

  ].٤) [كند مهمي در جداسازي متيل استات واكنش نكرده از محصولات اصلي در برج را بازي مي
 شده براي شرايط گوناگون عملياتي، دماي ريبويلر بـراي جداسـازي كامـل متيـل اسـتات از      در پژوهش انجام  

 درمورد .  حاصل شد١٠٨-oC١١٠مخلوط هيدروليز و رسانيدن آن در محصول پايين برج به حدود صفر، بين 

Rf   ـ    به دليل محدوديت  ان هاي سيستم در عمليات ارسال مجموعه مخلوط خوراك و جريان برگشتي، دبي جري
نمايد كه بهينه    ايجاد مي  Rf را براي    ٢/١ تا   ٨/٠ متفاوت است كه نسبتي درحدود       ٨/١ تا   ١ ml/minبرگشتي از 

پارامترهـاي عمليـاتي   . پـذيرد   كردن اين مورد به كار پژوهشي بيشتر نياز داشته و در مراحل بعدي صورت مي              
  .اند هاي ذيل مورد بحث قرار گرفته بهينه شده در بخش

  

  (Rm) آب بر متيل استات در خوراك نسبت مولي
اين پارامتر به عنوان مهمترين و موثرترين پارامتر عملياتي در هيدروليز متيل استات مطرح است و اصـولاً در                   

  ٧امـا مقـادير بـالاتر از    ]. ٥[يابـد  تقطير واكنشي، با افزايش آن نرخ تبديل متيل استات به سرعت افزايش مـي   
هـاي بعـدي     هاي عملياتي بخش     محصول خروجي به شدت افزايش داده و هزينه        كه ميزان آب را در      ضمن اين 

 ٤براين اساس مقادير بين   . كند  برد، افزايش قابل توجهي در ميزان تبديل ايجاد نمي          جداسازي را نيز بالاتر مي    
  . آورده شده است٤و ٣هاي   در اين كار مدنظر قرار گرفته كه نتايج آن در شكل٧الي 
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   درجه سانتيگراد۶۲ بر روي درصد وزني اسيد استيك خروجي از انتهاي برج تقطير در دماي Rm تاثير -۳شكل 

  
هاي كمتر خوراك ورودي به راكتـور، بـا افـزايش آب موجـود در      بر اساس نتايج تجربي به دست آمده، در دبي    

، بـا افـزايش   ml/min ۳هاي بالا نظيـر    در دبي . يابد  خوراك، درصد تبديل به اسيد استيك و متانول كاهش مي         
براي مثال با توجه به نمودارهـاي     . يابد  آب موجود در خوراك درصد تبديل اسيد استيك و متانول، افزايش مي           

 ۳۰%، حـدود  Rm=۴در ۸/۱، درصد وزني اسـيد اسـتيك خروجـي از بـرج تقطيـر بـراي دبـي        ۴ و ۳هاي    شكل
توان اذعـان داشـت كـه      مي۴/۲در دبي . رسيده است% ۲۶-۲۷ به حدود Rm=۷باشد كه با حركت به طرف        مي

به دسـت  Rm =۶ و۵كند و بالاترين تبديل در هاي مختلف ورودي، تقريبا مشابه عمل ميRmشرايط سيستم در 
گيري كرد كه با افزايش درصد آب در   توان به طور كلي نتيجه  مي۸ و۷همچنين با ملاحظه شكل هاي    . آيد  مي

نمودارهاي مربوط به درصـد وزنـي اسـيد اسـتيك و متـانول در          . يابد  خوراك ورودي، درصد تبديل كاهش مي     
  . قرار دارندRm=۷، بالاتر از نمودار Rm=۶ و۵شرايط 

  

  
   درجه سانتيگراد۶۲برج تقطير در دماي  متانول خروجي از ر روي درصد وزني دبي خوراك ب تاثير -۴شكل 
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  (LHSV)  نسبت حجم خوراك ورودي به راكتور به حجم كاتاليست-
از آنجائيكه حجم بستر كاتاليستي در كل آزمايشات انجام شده، يكـسان و ثابـت اسـت، تغييـر دبـي حجمـي                       

در تقطير واكنشي با كـاهش  . باشد  مي(LHSV) خوراك ورودي به راكتور نشان دهنده تغييرات سرعت فضائي
  . يابد دبي، درصد تبديل متيل استات افزايش مي

  

  
   اسيداستيك خروجي درصد وزني دبي خوراك ورودي بر تاثير -۵شكل 

  درجه سانتيگراد ۶۲برج تقطير در دماي از انتهاي 
  

  
  

   درجه سانتيگراد۶۲برج تقطير در دماي  متانول خروجي از ر روي درصد وزني دبي خوراك ب تاثير -۶شكل 
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 نشان مي دهند كـه درصـد تبـديل متيـل اسـتات بـه محـصولات، در        ٦ و ٥هاي  نتايج به دست آمده از شكل   
 بـا  Rm=۴بـراي مثـال در   . ب موجـود در خـوراك افـزايش پيـدا مـي كنـد      هاي حجمي پائين، با كاهش آ       دبي
، ايـن درصـد   ۳كه با افزايش دبي به   باشد، در حالي    مي% ۳۰، درصد وزني اسيد استيك حدود       ml/min ۸/۱دبي

، ميـزان اسـيد اسـتيك توليـدي، بـا         Rm=۷هاي بالاتر نظير    Rmدر مقادير   . كاهش يافته است  % ۵/۲۶به حدود   
   .    ، افزايش يافته است۳در دبي % ۲۹ به حدود ml/min ۸/۱در دبي% ۲۴قدار حدود شيب تند از م

 
  (Tr) تأثير دماي بخش واكنش -

هاي تبادل يوني به نفع تبديل بيـشتر متيـل اسـتات     در اين فرآيند افزايش دما تا محدوده عملكرد مفيد رزين     
 است، امكـان افـزايش دمـا بـه         oC١/٥٧يك برابر است اما به دليل اينكه نقطه جوش اين ماده در فشار اتمسفر           

ايجاد حبابهاي زيادي كه باعث به هم زدن شرايط تماس مناسب بـين فـاز بخـار و                  .  وجود ندارد  oC٦٥بالاتر از 
با قراردادن راكتور تحت . دهند، از دلايل اين محدوديت است       مايع شده و سيستم را به حالت ناپايدار سوق مي         

 ٧٥حـداكثر  (توان از اين پديده جلوگيري نمود و بازده سيستم را در دماهـاي بـالاتر      مي بار   ٣فشار تا حداكثر    
هاي آتي با طراحي يك راكتـور فـولادي ايـن تـاثيرات مـورد       هم تست نمود كه در پژوهش    ) گراد  درجه سانتي 

 نمودارهـاي  در هر حال نتايج حاصل از تغييرات دما در بستر كاتاليست، مطـابق بـا           . بررسي قرار خواهد گرفت   
هاي مذكور تاثير تغييرات دما بر روي درصـد وزنـي اسـيد     در شكل.  تغيير مي كند٨ و  ٧هاي    موجود در شكل  

باشـد، نـشان    استيك و متانول خروجي از انتهاي برج تقطير كه در واقع مبين درصد تبديل متيل اسـتات مـي   
درصد كمتر آب در خوراك (تر  هاي پائينRmدهند كه در مقادير   نتايج به دست آمده نشان مي     . داده شده است  

 ملاحظـه  ۸ و ۷هـاي    همانطور كه در شكل   . تر منجر به افزايش درصد تبديل مي شوند         ، دماهاي پائين  )ورودي
، درصد ۶۴ و oC ۶۲باشد و با افزايش دما به  ميoC۶۰-۵۸ها در دماهاي    ، بالاترين تبديل  ۶ يا   Rm=۵شود در     مي

رسد در درصـدهاي بـالاتر آب در خـوراك ورودي، شـدت تغييـرات         به نظر مي.تبديل كاهش پيدا كرده است 
  .، درصد تبديل كاهش پيدا كرده است۶۲بستگي كمتري به دما دارد، ولي مجددا با رفتن به دماهاي بالاتر از 

  
  
  
  
  
  
  



IChEC9 IChEC9 

 
   و فرآيندهای جديدمواد: ۱۰محور علمي 

 

  ۱۳۸۳ آذرماه ۵ الی ۳نهمين کنگره ملی مهندسی شيمی ايران، دانشگاه علم و صنعت ايران،  

٤٥٣٢

  
 gr/min ۴/۲بي خوراك دماي راكتور بر روي درصد وزني اسيد استيك در د تاثير -۷شكل 

  
  

  
  gr/min ۴/۲دماي راكتور بر روي درصد وزني متانول در دبي خوراك  تاثير -۸شكل 
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 با شرايط مشابه آزمايشي، مورد Hysysسازي فرايند با كمك نرم افزار   نتايج حاصل از شبيه۱در جدول شماره    
  ]:٦[يش در شرايط عملياتي ذيل انجام شده استاين آزما. مقايسه قرار گرفته است

Rm=۵      TReb=۱۰۸ oC   
Tr= ۵۸oC     LH SV= ۵/۲ ml/min/catalyst vol. 

  .ارائه گرديده است
  

  Hysysافزار   مقايسه نتايج آزمايشي با نتايج محاسبه شده توسط نرم-١جدول 
    درصد وزني تركيبات خروجي از انتهاي برج تقطير

  اسيد استيك  آب  متانول  تمتيل استا
  ٤٥٤/٣٠  ٢٧٤/٥٨  ٠٢٢/١١  ۲۵/۰  )آزمايشات(نتايج تجربي 

  ٧/٢٩  ٨/٥٦  ٥/١٣  ____ Hysysنتايج محاسبه شده با 
  

هاي به دسـت آمـده از نتـايج آزمايـشگاهي و اطلاعـات        شود، بين داده     ملاحظه مي  ١گونه كه در جدول       همان
 و set upمخواني بسيار بـالايي وجـود دارد كـه تأييـد عملكـرد      ، هHysysسازي با  محاسبه شده از نتايج شبيه

  . يندي استآروش فر
  

  گيري نتيجه
كه فرايند جديد معرفي شده در مراحل اوليه پژوهشي قرار دارد و زمينه تحقيقات جهت تكميل        با توجه به اين   

مـي كنـد، امـا نتـايج      تـري را طلـب        هـاي گـسترده     آن بر مبناي شرايط و پارامترهاي موثر، نياز بـه پـژوهش           
بـر اسـاس نتـايج حاصـل     . بخش آن نويد تبيين فرايندي مناسب را براي صنعت پتروشيمي كشور دارد      رضايت

  :شرايط بهينه براي طراحي فعلي عبارتند از
Rm=۵      TReb=۱۰۸ oC   

Tr= ۵۸oC     LH SV= ۵/۲ ml/min/catalyst vol. 

 درصـد  ٩٠متانول، تبديل متيل استات به حدود  % ١١-١٢ و   اسيد استيك % ٣٠-٣١كه به علت حصول حدوداً      
هر دو كاهش و افزايش زياد نسبت آب بـه متيـل اسـتات در خـوراك، بـراي ايـن فراينـد                   . مولي رسيده است  

نامناسب است و عملكرد مطلوب سيستم با شرايط بهينه نسبت مولي آب به متيل استات در خـوراك، صـورت     
بـراي  . نمايـد   نيـز شـرايط نـامطلوبي را فـراهم مـي     oC٥٨  و كمتـر از oC٦٤ لاتر ازمحدوده دما در با. پذيرد مي
دهد كه در واقـع بـه زمـان     هاي مناسبي نمي ، سيستم پاسخml/min٨/١ و كمتر از  ml/min٣هاي بالاتر از      دبي

 در حدوددماي مناسب ريبويلر براي بهترين عمليات برج تقطير . كند ماند تركيبات در سيستم بستگي پيدا مي

oCشرايط بهينه اختلاط و ورود خوراك به راكتور و برج نيـز تثبيـت گرديـده         .  شناسايي شده است   ١٠٨-١١٠
  . است
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  علائم اختصاري

Rm : نسبت مولي اب به متيل استات در خوراك(mol/mol)  
Tr : دماي بستر راكتور)°C(  

TReb : دماي ريبويلر)°C(  
LHSV : سرعت فضايي(Liquid hourly space velocity)) m3/h/m3(  

Rf : نسبت حجمي متيل استات در جريان برگشتي مايع از چگالنده به متيل استات در خوراك(cm3/cm3) 
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