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 عنوان اختراع

  )+C8ساخت جاذب مورد استفاده در جداسازي متازایلن از مخلوط آروماتیک هاي ( 

 

 :خلاصه اختراع

. وجداسازي متازایلن از از ایزومرهاي آن پرداخته است وبررسی Yاین اختراع به ساخت و بهینه سازي جاذب زئولیتی نوع 

استفاده قرار گرفته و  مورد ZSM-5و  Y ، X، جاذب هاي نوع  C8براي بررسی جداسازي متازایلن از مخلوط آروماتیک هاي 

مخلوط خوراك . نتایج بهتري حاصل گردید که با مقادیر جهانی گزارش شده قابل رقابت می باشد Yنهایتا ازجاذب نوع 

حلال ایزو اکتان و ماده دفع کننده % 8و %) 24(، اتیل بنزن %) 13(، ارتو زایلن %) 3(، پارازایلن %) 52(مصرفی شامل متازایلن 

و به روش  bar  10 - 5و در فشار عملیاتیC°160الی  C°100آزمایش در شرایط دمایی . مصرفی تولوئن می باشد

Breakthrough  شرایط بهینه براي ساخت زئولیت نوع . شدانجامY  زمانaging ،35-40  ساعت و زمان کریستالیزاسیون

با این روش حاصل گردید که با توجه به قیمت بالاي آن، داراي %  56/99درجه خلوص  متازایلن با. ساعت می باشد 70-75

  .ارزش افزوده ي بالایی می باشد
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  توصیف اختراع 

  

  :زمینه فنی اختراع

  .این اختراع در زمینه ساخت جاذب ها و روش هاي جداسازي جذبی متازایلن از مخلوط زایلن ها می باشد

 :و بیان اهدافمشکل فنی 

در صنعت روش مرسوم براي جداسازي متازایلن با توجه به اختلاف نقطه ذوب ایزومر هاي زایلن روش کریستالیزاسیون بوده 

در واقع  .که امروزه استفاده از جاذب هاي صنعتی بدلیل اقتصادي بودن فرایند جایگزین روش کریستالیزاسیون شده است

  و توزیع با   Yنوع زیولیت راستا این در  .جداسازي متازایلن از مخلوط زایلن ها می باشدتدوین دانش فنی  این اختراع هدف

 بالاتري پذیري گزینش به منجر که باشد می تحقیق این هاي نوآوري جمله از که شده سنتز کریستالی  ذرات بالاي یکنواختی

  . باشد می دارا را صنعتی مشابه محصولات به نسبت

  

  :شرح وضعیت دانش پیشین

با توجه به موقعیت قرارگیري گروه هاي متیل بر روي حلقه بنزنی، بصورت ایزومرهاي ارتو، پارا و ) C8آروماتیک هاي (زایلن ها 

متازایلن یکی از مواد مهم درصنعت پتروشیمی است و به . متا وجود دارند که داراي نقاط جوش بسیار نزدیک بهم هستند

ارتو،متا، (متازایلن معمولا در مخلوطی شامل هر سه ایزومر زایلن . اولیه در تولید ایزوفتالیک اسید به کار می رودعنوان ماده 

  .و اتیل بنزن یافت می شود) پارا

توسعه یافته  MITSUBISHIکه توسط شرکت شیمیایی گاز  HF/BF3از طریق فرآیند  1990متازایلن خالص تا سال  

و متازایلن بوده که بدلیل مشکلات  HF/BF3جداسازي بر اساس تشکیل کمپلکس بین حلال . بود، تولید می گردیده است

این . عملیاتی،  زیست محیطی، متالوژي و ایمنی موجود در فرآیند استفاده از این روش با محدودیت هایی مواجه می باشد

  .ي جداسازي متازایلن گردیدمشکلات سبب توسعه فرآیند جذبی برا

فرآیندهاي جداسازي نقش مهمی را در صنایع ایفا می کنند، این فرآیندها شامل تقطیر، جذب، استخراج، جذب سطحی، 

% 95رایج ترین و پرکاربردترین روش جداسازي تقطیر می باشد که حدود . کریستالیزاسیون و جداسازي توسط غشاء می باشند

با توجه به محدودیت هاي تکنولوژیکی و اقتصادي تقطیر همیشه مناسب . صنایع را تشکیل می دهد فرآیندهاي جداسازي در

  . نبوده و جداسازي توسط زئولیت بخاطر کاربردهاي وسیع و آسان یکی از فرآیندهاي بسیار مطلوب می باشد
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امکان پذیر نمی باشد و از بعضی جداسازي ایزومرها از یکدیگر به وسیله تقطیر، به علت نزدیک بودن نقطه ي جوششان 

زئولیت ها رایج ترین مواد . زئولیت ها یا غربال هاي مولکولی می توان براي جداسازي یک ایزومر از مخلوط آنها استفاده کرد

اندازه منافذ ذرات، توانایی تنظیم خصوصیات فیزیکی و شیمیایی مخصوصا . کریستالی براي جداسازي جذبی مایعات می باشند

صیات اسیدي و بازي به وسیله تعویض کاتیون ها، تغییر نسبت سیلیکا به آلومینا و تغییر میزان آب موجود در زئولیت خصو

از رایج ترین جاذب هاي مورد استفاده در صنعت  Mordinateو  betaو  A, X, Y, ZSM-5باعث گردیده زئولیت هاي  

  . ناسب که همان ماده دفع کننده می باشد از جاذب جدا کردماده جذب شده را می توان با یک حلال م. محسوب گردند

  : ه راه حلئاار

جاذب هاي مختلفی با ساختار زئولیتی تهیه گردید و  C8در این اختراع براي جداسازي متازایلن از ایزومرهاي آروماتیکی 

 Faujasiteنهایتا مشخص شد زئولیت با ساختار  .بهترین جاذب با گزینش پذیري بالا براي جداسازي متازایلن ساخته شد

ماده دفع کننده مناسب براي جداسازي مواد جذب شده از جاذب، باید نقطه جوش بسیار . براي این جداسازي مناسب است

سیله تقطیر بالاتر و یا پایین تر از زایلن داشته باشد و این اختلاف در نقطه جوش، بازیابی ایزومر زایلن از ماده دفع کننده به و

  .را امکان پذیر می سازد

استفاده گردید که با استفاده از این روش می توان گزینش پذیري جاذب زئولیتی،   Breakthroughبراي جداسازي از روش 

به شرح ذیل می  Breakthroughمراحل آزمایش در روش . ظرفیت، شدت انتقال جرم و پایداري جاذب را محاسبه کرد

  . باشد

  به ستون جاذب با شدت جریان، فشار و دماي مشخص  ورود حلال

 .ورود مخلوط خوراك مورد نظر به داخل ستون براي جدا سازي

 .ورود حلال تا زمانی که هیچ جزئی از خوراك در ستون باقی نماند

مخلوط طرح ستون جذب به عنوان تابعی از زمان و یا حجم حلال و خوراك، مشخص کننده رفتار جذب و دفع اجزاء در 

زمان و ترتیب عبور اجزاء از ستون جاذب از . خوراك و نشان دهنده مناسب بودن این سیستم براي جداسازي اجزا می باشد

در بسیاري از موارد جریان . اهمیت بالایی برخوردار است، چون مشخص کننده برخورد بین جاذب و جزء جذب شونده است

واد واکنش نداده و محصولات ناخواسته دوباره وارد واکنش شده و راندمان کلی برگشتی به فرآیند برگشت داده می شود تا م

تواند به عنوان یک مقیاس تواند براي یک خوراك بیان گردد بلکه میگزینش پذیري نه تنها میرابطه. فرآیند را افزایش دهد

   :براي تمام مخلوط خوراك ها بیان گردد که رابطه آن در زیر آمده است 

  α)=میزان متا زایلن موجود در جاذب/ ان متا زایلن موجود در فاز مایع  میز( ×

 )میزان ایزومر زایلن موجود در فاز مایع/ میزان ایزومر زایلن موجود در جاذب(
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  .بیشتر باشد قدرت  جذب جاذب  براي ماده مورد نظر نسبت به سایر اجزاء بیشتر می باشد (α) هر چه میزان 

اگرچه انتخاب پذیري خوبی دارند، اما نرخ انتقال جرم در فاز مایع براي مخلوطهاي چند جزئی در   ZSM-5زئولیت هایی مثل

براي جذب آروماتیکها مناسب می باشند و ساختارهاي با منافذ بزرگتر شدت  Yو Xهاي نوع   Faujasite.آنها پایین است

در زئولیتها روي راندمان نهایی جاذب نیز، تاثیر مستقیم می تغییر نسبت سیلیکا به آلومینا . انتقال جرم را افزایش می دهند

  . گذارد 

 :مزایاي اختراع ادعایی

در این اختراع جاذب موثر در جداسازي متازایلن از مخلوط زایلن ها ساخته شد و شرایط واکنش بگونه اي بهینه شد که در 

  .بدست آمد% 56/99نهایت متازایلن با خلوص 

 :کاربرد

متازایلن در یک فرایند اکسید اسـیون تبـدیل بـه ایزوفتالیـک اسـید      . هدف اصلی تولید متازایلن از مخلوط اورتو و پارا میباشد

، پلی استر هاي نیمه اشباع ، رزین هاي الکیدي ، پلی امید هـا و   petبطري هاي : میشود که کاربردهاي متنوعی دارد از جمله

  .اصلی تولید ایزوفتالیک اسید میباشد به عبارتی متازایلین خوراك ... 

 :روش هاي اجرایی براي بکارگیري اختراع

و خالص سازي آن تا C8 براي بررسی عملکرد انواع جاذب ساخته شده در فرآیند جذب متازایلن از مخلوط آروماتیک هاي 

 ذیل سنتز و توسط محلولطبق آزمایش هاي ذکرشده در که  ZSM-5و  Yو  X درصد، از جاذب هاي زئولیتی نوع 56/99

ساعت به فرم هیدروژنی در آمده و سپس با محلول  40-50درجه سانتیگراد و به مدت  60-80کلراید آمونیوم در دماي %  10

 نتایج . ساعت  تعویض یونی شده ، استفاده شده است 4-8درجه سانتیگراد و به مدت  70-80کلراید سدیم در دماي %   6

X-Ray Diffraction ان میدهد نمونه هاي سنتز شده با زئولیت هاي نوع نشX  وY  وZSM-5 مخلوط . منطبق است

. حلال ایزو اکتان می باشد% 8و %) 24(، اتیل بنزن %) 13(، ارتو زایلن %) 3(، پارازایلن %) 52(خوراك مصرفی شامل متازایلن 

. انجام شد bar  10- 5و در فشار عملیاتیC°160-100آزمایش در شرایط دمایی . ماده دفع کننده مصرفی تولوئن می باشد

استیل ضد زنگ با قطر داخلی  میلیمتر درون ستون از جنس 1-2گرم از جاذب مورد نظر با اندازه ذرات  10براي هر آزمایش 

 -10(ml.min-1 توسط پمپ کنترل می شود ) C8مخلوط آروماتیک هاي (شدت جریان خوراك . یک سانتیمتر پر می گردد

 . منتقل می گردد) GC(مایع خروجی از ستون نیز براي آنالیز به دستگاه کروماتوگرافی  .)1/0
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  :1 شماره شیآزما

گرم آب مقطر در رآکتور با دور  10گرم سیلیکات سدیم  با  85حدود . ذیل سنتزشد که طبق آزمایش Yابتدا جاذب نوع  

rpm 500 گرم تترا متیل آمونیم کلراید  13(سپس در دماي محیط محلول تترا متیل آمونیم کلراید . خوب مخلوط می شوند

در مرحله بعد  .  بصورت قطره قطره به محلول سیلیکات سدیم اضافه وکاملاهم زده می شود) گرم آب مقطر 10حل شده  در 

  . ول اضافه می شودلسدیم وسیلیکات سدیم می باشد به محگرم از محلول بذر که  تهیه شده از آلومینات  7/1

گرم آب را در ارلن ریخته وروي حرارت توسط  هم زن مغناطیسی هم می زنیم  بعد از حل  10گرم آلومینات سدیم و  10 

محلول محلول آلومینات سدیم به آرامی و قطره قطره روي . شدن کامل آلومینات سدیم، محلول تا دماي محیط خنک می شود

به همان  نیز گرم آب مقطر 10گرم سولفات آلومینیم هیدرات حل شده  در  8در  پایان محلول .  داخل رآکتور ریخته می شود

قرار   rpm  60 بعد از یکنواخت شدن محلول دور همزن را. صورت قطره قطره به مواد درون راکتور شیشه اي اضافه می شود

  .  ساعت در  این حالت ادامه یابد 39تا  12آزمایش باید .می دهیم تا مواد آرام مخلوط شوند

درجه سانتی گراد  95-120پس از این مدت زمان، محلول درون اتوکلاو با پوشش تفلونی ریخته شده  و در آون با دماي بین 

اد یک شب در بعد ازاین مدت زمان آون خاموش و مو. ساعت قرار می گیرد تا کریستالیزاسیون صورت بگیرد 24-78و بمدت 

بعد از خنک شدن کامل، مواد را توسط قیف بوخنر  صاف کرده و چندین بار توسط آب .  آن می مانند تا به آرامی خنک شوند

  . برسد 10محلول زیر صافی به زیر   PHمقطر شستشو می دهیم تا  

-X نتایج .    خشک و پودري شونددرجه سانتیگراد قرار داده می شوند  تا کاملا  100ساعت در آون  24سپس مواد بمدت 

Ray Diffraction نشان میدهد نمونه سنتز شده با زئولیت نوع Y   می باشد 7/4نسبت سیلیکا به آلومینا . منطبق است.  

ساعت به فرم 40- 50درجه سانتیگراد و به مدت  60-80کلراید آمونیوم در دماي %  10جاذب سنتز شده توسط محلول 

ساعت  تعویض یونی  4-8درجه سانتیگراد و به مدت  70-80کلراید سدیم در دماي %   6س با محلول هیدروژنی در آمده سپ

  . شده ، استفاده شده است
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  Yجاذب نوع  XRD:  1نمودار

حلال ایزو اکتان % 8و %) 24(، اتیل بنزن %) 13(، ارتو زایلن %) 3(، پارازایلن %) 52(مخلوط خوراك مصرفی شامل متازایلن 

  .دفع کننده مصرفی تولوئن می باشد وماده

استیل ضد زنگ با قطر داخلی  میلیمتر درون ستون از جنس 1-2گرم از جاذب مورد نظر با اندازه ذرات  10براي هر آزمایش 

 - 10(ml.min-1 توسط پمپ کنترل می شود ) C8مخلوط آروماتیک هاي (شدت جریان خوراك . یک سانتیمتر پر می گردد

آزمایش در شرایط دمایی . منتقل می گردد) GC(مایع خروجی از ستون نیز براي آنالیز به دستگاه کروماتوگرافی  .)1/0

C°160-100و در فشار عملیاتیbar  10- 5 انجام می گردد.  

  :2آزمایش شماره 

  Xاز جاذب زئولیتی نوع  C8 براي بررسی عملکرد انواع جاذب ساخته شده در فرآیند جذب متازایلن از مخلوط آروماتیک هاي 

 rpm 500گرم آب مقطرکاملا مخلوط کرده و با دور  25گرم آلومینات سدیم را با  30 حدود .ذیل سنتزشد طبق آزمایش

  .گرم محلول سیلیکات سدیم اضافه وکاملاهم زده می شود 45سپس در دماي محیط  . خوب مخلوط می شود

ارلن ریخته و توسط  هم زن مغناطیسی هم می زنیم  بعد از حل شدن کامل گرم آب را در  10گرم هیدروکسیدسدیم و  17

بعد از یکنواخت شدن محلول دور . محلول آلومینات سدیم به آرامی و قطره قطره روي محلول داخل رآکتور ریخته می شود

  .  حالت ادامه یابد ساعت در  این 45تا 20آزمایش باید. قرار می دهیم تا مواد آرام مخلوط شوند  rpm  60همزن را

درجه سانتی گراد  85-120پس از این مدت زمان، محلول درون اتوکلاو با پوشش تفلونی ریخته شده  و در آون با دماي بین 

بعد ازاین مدت زمان آون خاموش و مواد یک شب در . ساعت قرار می گیرد تا کریستالیزاسیون صورت بگیرد 24-78و بمدت 

بعد از خنک شدن کامل، مواد را توسط قیف بوخنر  صاف کرده و چندین بار توسط آب .  می خنک شوندآن می مانند تا به آرا
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درجه  100ساعت در آون  24سپس مواد بمدت . برسد 10محلول زیر صافی به زیر   PHمقطر شستشو می دهیم تا  

  .    سانتیگراد قرار داده می شوند  تا کاملا خشک و پودري شوند

ساعت به فرم 40- 50درجه سانتیگراد و به مدت  60-80کلراید آمونیوم در دماي %  10ه توسط محلول جاذب سنتز شد

ساعت  تعویض یونی  4-8درجه سانتیگراد و به مدت  70-80کلراید سدیم در دماي %   6هیدروژنی در آمده سپس با محلول 

  . شده ، استفاده شده است

 

 5/2نسبت سیلیکا به آلومینا . منطبق است   X نمونه سنتز شده با زئولیت نوع نشان میدهد  X-Ray Diffraction نتایج  

   .می باشد

 
  Xجاذب نوع  XRD: 2نمودار 

حلال ایزو اکتان % 8و %) 24(، اتیل بنزن %) 13(، ارتو زایلن %) 3(، پارازایلن %) 52(مخلوط خوراك مصرفی شامل متازایلن 

  .باشدوماده دفع کننده مصرفی تولوئن می 

استیل ضد زنگ با قطر  میلیمتر درون ستون از جنس 2تا  1گرم از جاذب مورد نظر با اندازه ذرات  10براي هر آزمایش 

-ml.min توسط پمپ کنترل می شود ) C8مخلوط آروماتیک هاي (شدت جریان خوراك . داخلی یک سانتیمتر پر می گردد

آزمایش در شرایط . منتقل می گردد) GC(یز به دستگاه کروماتوگرافی مایع خروجی از ستون نیز براي آنال .)1/0 -10(1

  .انجام می گردد bar  10- 5و در فشار عملیاتیC°160-100دمایی 
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  :3آزمایش شماره 

از جاذب زئولیتی نوع C8 براي بررسی عملکرد انواع جاذب ساخته شده در فرآیند جذب متازایلن از مخلوط آروماتیک هاي 

ZSM-5 گرم آب مقطر در رآکتورمخلوط می  100گرم سیلیکات سدیم  با  حدود50. که طبق آزمایش زیر سنتز می شود

گرم محلول تترا اتیل آمونیم هیدروکساید بصورت قطره قطره به محلول  18درجه سانتیگراد  70-80سپس در دماي . شوند

یم به آرامی و قطره قطره روي محلول داخل رآکتور ریخته محلول آلومینات سد. سیلیکات سدیم اضافه وکاملاهم زده می شود

گرم نیترات آلومینیم هیدرات 25در  پایان محلول . محلول بالا بود مقداري اسیدسولفوریک اضافه می شود  PHاگر .می شود

 80تا  36د از بع. گرم آب مقطرنیزبه همان صورت قطره قطره به مواد درون راکتور شیشه اي اضافه می شود 10حل شده  در 

 38- 58درجه سانتی گراد و بمدت  65- 100ساعت  محلول درون اتوکلاو با پوشش تفلونی ریخته شده  و در آون با دماي بین

بعد ازاین مدت زمان آون خاموش و مواد یک شب در آن می مانند تا به . ساعت قرار می گیرد تا کریستالیزاسیون صورت بگیرد

خنک شدن کامل، مواد را توسط قیف بوخنر  صاف کرده و چندین بار توسط آب مقطر شستشو می  بعد از.  آرامی خنک شوند

درجه سانتیگراد قرار داده می  100ساعت در آون  24سپس مواد بمدت . برسد 10محلول زیرصافی به زیر   PHدهیم تا  

درجه سانتیگراد و به مدت  60-80دماي  کلراید آمونیوم در%  10سپس توسط محلول . شوند  تا کاملا خشک و پودري شوند

 4-8درجه سانتیگراد و به مدت  70- 80کلراید سدیم در دماي %   6ساعت به فرم هیدروژنی در آمده سپس با محلول  50-40

 نشان میدهد نمونه سنتز شده با زئولیت نوع  X-Ray Diffraction نتایج . ساعت  تعویض یونی شده ، استفاده شده است

ZSM-5  می باشد 45نسبت سیلیکا به آلومینا .  منطبق است.  

 
  ZSM-5جاذب  XRD -3نمودار 
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حلال ایزو اکتان % 8و %) 24(، اتیل بنزن %) 13(، ارتو زایلن %) 3(، پارازایلن %) 52(مخلوط خوراك مصرفی شامل متازایلن 

  .وماده دفع کننده مصرفی تولوئن می باشد

استیل ضد زنگ با قطر داخلی  میلیمتر درون ستون از جنس1-2ورد نظر با اندازه ذرات گرم از جاذب م 10براي هر آزمایش 

 - 10(ml.min-1 توسط پمپ کنترل می شود ) C8مخلوط آروماتیک هاي (شدت جریان خوراك . یک سانتیمتر پر می گردد

آزمایش در شرایط دمایی . منتقل می گردد) GC(مایع خروجی از ستون نیز براي آنالیز به دستگاه کروماتوگرافی  .)1/0

C°160-100و در فشار عملیاتیbar  10- 5 انجام می گردد.  

  

  :خلاصه نتایج

 2و1بر اساس جاذب هاي سنتز شده در مثال هاي  C8ضریب گزینش پذیري متازایلن نسبت به سایر ایزومرهاي  1در جدول 

 .آورده شده است 3و

 مقایسه گزینش پذیري انواع جاذب ها : 1جدول شماره                                  

 

  

  

  

  

می باشد که توسط سدیم  Yهمانطور که ملاحظه می شود بالاترین مقدار گزینش پذیري مربوط به جاذب زئولیتی نوع 

  .تعویض یونی شده است

  

  

  

  

  

  

  

  

Selectivity(α) Na-Y NaZSM-5 Na-X 

α (MX/PX) 26/2 439/1 009/1 

α (MX/OX) 04/5 964/1 037/1 

α (MX/EB) 935/1 178/1 811/0 
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  نمودارها و شکل ها  و جدول ها

  
  Yجاذب نوع  XRD:  1نمودار

  

  
  Xجاذب نوع  XRD: 2نمودار 
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  ZSM-5جاذب  XRD -3نمودار   
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 کنترلر شدت جریان : تجهیزات مورد استفاده  .نشان داده شده است 1در شکل  شماي کلی از کاتاتست و فرآیند جداسازي

(MFC) کوره ، پیش گرمکن ، پمپ ، رگلاتور فشار، ستون جداسازي ، کروماتوگرافی گازي ،(GC).  

  

  
  

  

 

  
  

 Breakthrough شماتیک فرآیند: 1شکل 
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