
  فرآيندهاي پالايش نفت

  مقدمه

گوي نياز كمي و كيفي بازار  هاي نفتي كه جواب است كه از نفت خام، رديف كاملي از فرآورده هدف پالايش آن
  . مصرف باشند، توليد شود

هاي شيميايي تبديل و تصفيه، استفاده  هاي فيزيكي جداسازي و روش گر از تدادي روش در اين رابطه، پالايش
  . دهد به هم پيوستگي اين عمليات مختلف، نمودار ساخت يك پالايشگاه را تشكيل مي. كند مي

ت تاثير روند كاربرد ها در نمودارهاي پالايشي همواره تح توسعه عمليات و فرآيندهاي پالايش و تنظيم آن
  . هاي نفتي  بوده است فرآورده

و كاهش مصرف ) بنزين، سوخت ديزل(هاي سبك  ، در اثر افزايش تقاضا براي فرآورده1960ي  در اواخر دهه
اين تغييرات با بهبود . اي شد خوش تغييرات عمده  ، پالايش نفت دست)ها نقت سوخت(هاي سنگين  فرآورده

  . هاي ديزلي همراه بود ها و عدد ستان سوخت  ويژه افزايش عدد اكتان بنزين ها، به كيفيت فرآورده

هاي در نظر گرفته شده براي  چنين محدوديت در حال حاضر با معرفي استانداردهاي جديد ضد آلودگي و هم
يري، پذ شوند كه ضمن انعطاف اي تنظيم مي هاي نهايي، نمودارهاي پالايشي به گونه تركيب شيميايي فرآورده
  . ها و الزامات زيست محيطي را تامين نمايند مشخصات جديد فرآورده

يابي به اين اهداف مورد استفاده قرار گيرند، ارائه  توانند جهت دست جا انواع فرآيندهاي پالايشي كه مي در اين
  . شوند مي

  هاي جداسازي فرآيند -الف

  :باشند زير مي گاه نفتي فرآيندهاي جداسازي شامل عمليات در يك پالايش

  ي جوش مشخص هاي نفتي با فاصله آتمسفري جهت تفكيك نفت خام به برش -

  فهاي مختل ي آتمسفري و تفكيك آن به برش مانده خلا جهت تقطير باقي     -  تقطير         1

  هاي خروجي از واحدهاي تبديل  تقطير  ر جانبي جهت جداسازي فرآوردهتقطي -

  



  ي خلا مانده جا مانده در باقي گيري جهت جداسازي مواد روغني به آسفالت   -  استخراج             - 2

  كننده هاي سنگين از جريان روغن روان استخراج آروماتيك   -                        )1( با حلال

  . گاه هاي گاز پالايش ژن سولفيد از جريان جهت جداسازي هيدرو )2(جذب  - 3

  ها و در گذشته جهت تصفيه روغن) PSA (تخليص هيدروژن جهت ) 3( جذب سطحي - 4
  هاي روغني  ها از برش براي جداسازي موم )4( تبلور - 5
  
  فرآيندهاي تبديل ) ب

گروه وسيع فرآيندهاي تبديل . هاي نفتي و صنايع پتروشيمي نقش اساسي دارند گاه فرآيندهاي تبديل در پالايش
  :بندي كرد تقسيمهاي زير  توان به گروه را مي
هاي  اند شامل عمليات و واكنش هاي نفتي طراحي شده فرآيندهايي كه براي بهبود مشخصات فرآورده -1

 :باشند زير مي

 هاي تجديد آرايش مولكولي واكنش -

 هاي سنگين رفرمينگ كاتاليزوري جهت بهبود عدد اكتان بنزين 

 هاي سبك ايزومري جهت بهبود عدد اكتان بنزين 

 زايشيهاي اف واكنش -

 هاي سبك الكيلاسيون جهت توليد بنزين با عدد اكتان بالا از هيدروكربن 

 ها  ي عدد اكتان بنزين سنتز اترها به منظور توليد اترهاي افزاينده 

 هاي سبك اليگومري جهت توليد بنزين از هيدروكربن 

 :اند فرآيندهاي تبديل به دو گروه حرارتي و كاتاليزوري تقسيم شده -2

 :ارتي شاملفرآيندهاي حر -

 ها كاهش گرانروي جهت تنظيم گرانروي نفت سوخت 

 تر هاي سبك ككينگ براي ايجاد كك و فرآورده 

 :فرآيندهاي كاتاليزوري شامل -

 هاي سبك كراكينگ كاتاليزوري جهت توليد فرآورده 

 رفرمينگ با بخار جهت توليد گاز سنتز و هيدروژن 

 هاي سبك هيدروكراكينگ جهت توليد فرآورده 



  فرآيندهاي پاياني) ج

  ها هاي مواد نفتي و افزايش ثبات آن تصفيه در حضور هيدروژن و هيدروژناسيون جهت حذف آلاينده - 1

  هاي گوگردي موجود در مواد نفتي سبك  سازي جهت تبديل يا حذف آلاينده شيرين- 2

  

  فرآيندهاي حفاظت از محيط زيست) د

  بازيافت گوگرد -فرآورش گازهاي اسيدي - 1

  فرآورش گاز دودكش- 2

  هاي پالايشگاهي عمليات بر روي فاضلاب- 3

  

  . در فصول آينده، فرآيندهاي ذكر شده به تفصيل مورد بررسي قرار خواهد گرفت

    



 گيري از نفت خام نمك )1

 مقدمه )1-1

باشند و  هاي خام حاوي كلريدهاي سديم و منيزيم، اندكي سولفات، سيليس و اكسيدهاي آهن مي اكثر نفت
ها، اين  در خروج از معادن نيز داراي اين تركيبات نباشند، در طول حمل و نقل، به ويژه با كشتي حتي اگر

  . شوند املاح وارد نفت خام مي

مقدار اين . هاي كوچك آب معلق در نفت خام وجود دارند ها به حالت محلول در قطره كلريدها و سولفات
باشددر حالي كه در  در تن ميگرم  12رميانه حدود هاي خاو املاح متفاوت است و به طور مثال در نفت

  . رسد كيلوگرم در تن مي 3هاي مصر به  مورد نفت

كيلوگرم در هزار بشكه تجاوز نمايد، بايد آن را  5/4چه ميزان املاح موجود در نفت خام از  چنان
كنند زيرا رسوب  گيري مي ها براي كمتر از اين مقدار نيز اقدام به نمك گاه بسياري از پالايش. گيري كرد نمك

  . شود گرفتگي و خوردگي تاسيسات مي نمك باعث جرم

  گيري  شرح فرآيند نمك) 2-1

دشواري اين روش در . ي آب است گيري انحلال املاح موجود در نفت خام به وسيله اساس روش نمك
. باشد سازي ذرات جامد و جداسازي آب شست و شو از نفت مي ي مخلوط موثر آب و نفت، مرطوب تهيه

ت حجمي آب ، چگالي و گرانروي نفت خام و نيز نسب pHگيري عبارتند از  عوامل موثر بر بازده نمك
  . شست و شو به نفت خام

ذرات ماسه، رس، خاك، اكسيد و سولفيد (گيري، حذف ذرات جامد معلق هاي نمك يكي ديگر از هدف
  .باشد% 80تا  60ي ذرات، درصد حذف بايد بين  در اين مورد برحسب اندازه. در نفت خام است...) آهن

 150تا  90درصد حجمي آب در دماي  10تا  3ي مخلوط كردن نفت خام با  گيري به وسيله عمليات نمك
. درصد آب مصرفي و دماي عمليات بستگي به چگالي نفت خام دارد. شود درجه سانتيگراد انجام مي

  :گونه كه در جدول زير مشخص شده است همان

  

  



  

 API  درصد حجمي آب شست و شو )oC(دما

125-115 4-3 40 API>  
140-125 7-4 40 API<<30  
150-140 10-7 40 API<  

  

اين . شوند ها در آب شست و شو حل شده، سپس در مخزن جداكننده، آب و نفت از هم جدا مي نمك
گيرد و يا با ايجاد يك  صورت مي)دمولسيفاير(ي امولسيون  جداشدن يا در اثر افزودن مواد شيميايي شكننده

در اين مورد . هاي آب حاوي نمك گي قطرههم چسبند ميدان الكتريكي با پتانسيل بالا به منظور تسريع در به
  . ولت است 35000تا  16000پتانسيل لازم بين . توان از جريان متناوب و يا مستقيم استفاده كرد مي

اي به  برسد و در احدهاي دو مرحله% 95تواند به  اي، بازده عمليات مي گيري تك مرحله در واحدهاي نمك
از جريان مسقتيم و و متناوب تواما استفاده نمود تا ناكارآيي افزايش  توان گيري مي در يك فرآيند نمك%. 99
  . يابد

كنند كه موجب  هاي پايدارتري ايجاد مي ها، امولسيون هاي خام سنگين نفتني در مقايسه با ساير نفت نفت
اد باشد و درجه سانتيگر 135در اين حالت بايد دما بالاتر از . شوند گيري مي هاي نمك كاهش كارآيي دستگاه

pH تنظيم . قرار گيرد 6-8ي  در محدودهpH ي افزودن اسيد به آب ورودي و يا برگشتي انجام  به وسيله
 . شود مي

  تقطير- 3

طي اين عمل، نفت خام به . شود، تقطير است گاه بر روي نفت خام انجام مي خستين عمل مهمي كه در پالايشن
ي  ي ابتدايي تا نقطه فاصله(ي جوش مبناي اين تفكيك اختلاف فاصله. شود هاي مختلف نفتي تفكيك مي فرآورده

و در فشار ) تنظيم اتمسفري(مسفري تقطير نفت خام طي دو مرحله در فشار ات. هاست فرآورده) انتهايي جوش
  . شود انجام مي) تقطير خلآ(تر  پايين

  تقطير اتمسفري – 2-3- 1



شود و پس از تبادل حرارت با  گيري، به داخل يك رشته مبدل حرارتي پمپ مي نفت خام پس از نمك
اي  آن از كورهرسد و پس از  مي) oC( 280هاي بازگشتي ستون تقطير، به دماي حدود  ها و جريان فرآروده

ي  وارد منطقه دست آمده  سپس مخلوط مايع و بخار به. رساند مي) oC( 350گذرد كه دمايش را به حدود  مي
تر جدا شده، به  در اين منطقه، بخارها به طور ناگهاني از مواد سنگين. شود تبخير آني ستون تقطير اتمسفري مي

تر نيز كه به صورت مايع  و قسمت سنگين) سازي ي غني منطقه(كنند  هاي بالاي ستون حركت مي طرف سيني
 ). ي استريپينگ منطقه(يابد  ت به طرف پايين ستون جريان مياس

  

 
  شماي عمومي واحد تقطير اتمسفري

  جداساز -6استريپرها،  -5و 4برج تقطير،  -3كوره،  -2نمك گير،  -1: دستگاه ها

باقيمانده  -VIII گازوييل، - VIIنفتا،  -VIبنزين سبك،  -Vآب،  -IVگاز به طرف جداسازي،  - IIIآب نمك، - IIنفت خام،  -I: جريان ها
 بخار آب -IXاتمسفري به سمت برج تقطير در خلاء، 



در اين . ها بخار و مايع در حال تعادلند ستون تقطير از تعدادي سيني تشكيل شده است كه در هر يك از آن
  ي بين نقطه ي جوش محدوده فاصله(، شوند ي جوش جدا مي هاي نفتي به ترتيب برحسب فاصله ستون، فرآورده

هاي  آيد و از قسمت ترين مواد به دست مي دين صورت كه از بالاي ستون سبك به)جوش ابتدايي تا انتهايي است
 "هاي مستقيم فرآورده" آيند هايي كه از اين ستون به دست مي فرآورده . هاي ميان تقطير ردهجانبي ستون، فرآو

  .شوند ناميده مي

. شوند اي خروجي از ستون تقطير به صورت بخارند و پس از عبور از كندانسورها تبديل به مايع ميه جريان
ي تقطير دريافت شده و قسمت ديگر تحت عنوان بازگردان به ستون  قسمتي از اين مايع به عنوان فرآور ده

زيرا بازگردان به محض  هدف از بازگردان، تفكيك بهتر و تنظيم دماي ستون است. شود تقطير بازگردانده مي
گيرد و در  شود و گرماي لازم براي تبخير را از مواد موجود در سيني مي ورود به ستون تقطير مجددا تبخير مي

ي خروج از ستون بودند، دوباره به حالت مايع درآمده، به طرف  تري كه در بخارها آماده نتيجه، مواد سنگين
به اين ترتيب، در اثر . يابد ها نيز جريان به همين منوال ادامه مي اين سيني در. يابند تر جريان مي هاي پايين سيني

شود در  تر غني مي هاي سنگين يابد، مرتبا از سازنده انتقال جرم و حرارت، فاز مايعي كه به طرف پايين جريان مي
  . كند ذب ميتر  را ج هاي سبك رود، سازنده هاي بالاتر مي حالي كه فاز بخار به تدريج كه به سيني

شود به طوري كه در ستون تقطير  ها، باعث برقراري يك گراديان دمايي در طول ستون مي اين سيستم جريان
  . كند در پايين ستون، تغيير مي) oC( 350در بالاي ستون تا ) oC( 70اتمسفري دما از 

ي  سيني براي هر فرآورده 8تا  5در حدود . سيني تفكيك است 50تا  30معمولا داراي ستون تقطير اتمسفري 
  . ي همين تعداد سيني در بالا و پايين سيني خوراك شود به علاوه جانبي در نظر گرفته مي

ي  شود، نقطه ها كشيده شده و از ستون تقطير خارج مي تر همراه فرآورده چون معمولا مقداري از مواد سبك
 4مجهز به (هاي استريپينگ كوچكي  ها را به ستون به همين دليل اين فرآورده. يابد ها كاهش مي اشتعال فرآورده

شود  هاي جانبي انجام مي ر اين ستونعملي كه د. ترشان جدا شود فرستند تا مواد سبك مي) سيني 10تا 
ي نفتي كه در جهت مخالف جريان دارد،  استريپينگ با بخار است، يعني در اثر تماس بخار آب با فرآورده

  . شوند تر موجود در فرآورده تبخير شده، به همراه جريان بخار آب كشيده مي هاي سبك سازنده

ي  مانده جا مانده در باقي د كه هدف آن جداسازي گازوييل بهشو يين ستون تقطير نيز بخار آب تزريق ميدر پا
  . اتمسفري است



گازهاي سبك، گازهاي مايع : آيند به ترتيب عبارتند از دست مي هايي كه از ستون تقطير اتمسفري به فرآورده
  . شده، بنزين سبك و سنگين، برش كروزن شامل نفت سفيد و سوخت جت، گازوييل اتمسفري

ياتمسفري  مانده تر تشكيل شده است و باقي هاي سنگين ماند، از سازنده ون تقطير اتمسفري باقي ميچه در ست آن
ترثي لازم است كه در صورت اعمال، موجب شكست حرارتي  مانده، حرارت بيش براي تقطير اين باقي. نام دارد
توان در ستون ديگري كه در  ا ميي اتمسفري ر مانده براي جلوگيري از اين امر، تقطير باقي. شود ها مي ملكول

  . شود، انجام داد كند و اصطلاحا ستون تقطير خلآ ناميده مي تر كار مي فشار پايين

  تقطير در خلآ -2-3- 2

تر ، تركيبات در  در فشار پايين. تر تقطير كرد توان در فشار پايين براي جلوگيري از شكست حرارتي، نفت را مي
اين عمل در . ها شود ي ملكول چنان نيست كه موجب تجزيه تيجه حرارت آنجوشند و در ن تري مي دماي كم

 . شود متر جيوه است، انجام مي ميلي 40 تا 15ستون تقطير خلآ كه فشار آن بين 
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  عمومي واحد تقطير خلاء شماي

بخار  -VIآسفالت،  -Vگازوييل سنگين خلاء،  -IVگازوييل سبك خلاء،  -IIIگازهاي مايع نشدني،   -IIباقيمانده اتمسفري،  -I: جريان ها
  آب



در اين كوره . فرستند تا دمايش به حد لازم برسد را به يك كوره  مي باقيمانده اتمسفريدر اين عمليات، ابتدا 
شار كاهش فهاي كوره، كاهش كك و  شود كه هدف آن افزايش سرعت جريان در لوله بخار آب نيز تزريق مي

تا  5/4ي جوش خوراك دارد و معمولا بين  مقدار بار آب مصرفي بستگي به فاصله. هاست جزيي هيدروكربن
  . كند يك جريان بازگردان نيز به طور مداوم در ستون گردش مي. كيلوگرم به ازاي هر بشكه خوراك است 8/6

بايد تبخير شود و نيز پتانسيل تشكيل ي جوش خوراك و بخشي از آن كه  دماي خروجي كوره با توجه به فاصله
  . است) oC( 450تا ) oC( 380شود و معمولا بين  كك خوراك، مشخص مي

ي تبخير آني  ي ميزان تبخير خوراك در منطقه تعيين كننده) فشار كل –فشار جزيي بخار آب (فشار حقيقي 
  . است

ي تبخير آني  ي خلآ و منطقه ايجاد كننده در طراحي ستون تقطير خلآ بايد سعي شود كه افت فشار بين دستگاه
  . به حداقل برسد

تر  با توجه به پايين بودن فشار در ستون تقطير خلآ، حجم بخارهاي توليده شده به ازاي هر بشكه خوراك بيش
هاي  تر از ستون هاي خلآ بيش ها در ستون تقطير اتمسفري است و به همين دليل قطر ستون از حجم آن
  . شدبا اتمسفري مي

  :هاي ستون تقطير خلآ عبارتند از فرآورده

  .روند سازي به كار مي هاي جانبي كه براي روغن گازوييل خلآ و فرآورده

  هاي تقطير فرآورده

د تا براساس آن بتوان گير ها از نظر كمي و كيفي مورد بررسي قرار مي پس از انجام تقطير اوليه، وضعيت فرآورده
  :ها پس از تقطير اوليه به قرار زير است بيلان فرآورده. را جهت دادي پالايش  ي برنامه دنباله

هاي تقطير  رسد، ساير فرآورده ي اتمسفري كه به عنوان سوخت سنگين به مصرف مي مانده غير از باقي به -الف
  . ي نهايي به حساب آورد توان به عنوان فرآورده اوليه را نمي

هاي سنگين اضافه بر  به اين صورت كه فرآورده. هاي مختلف با تقاضاي بازار مطابقت ندارد مقدار برش -ب
ها و نيز  بنابراين براي بهبود كيفيت فرآورده. تر از نياز بازار است ويژه بنزين كم هاي سبك به تقاضا و فرآورده



. هاي مختلف تبديل و تفكيك استفاده شود شتر، بايد از رو هاي سبك هاي سنگين اضافي به برش تبديل برش
  . ها ضروري است نيز براي بهبود كيفيت تمامي برش) ها در مورد گوگرد و ساير ناخالصي(عمليات تصفيه 

  :شوند هاي واحد تقطير نفت خام معرفي مي ترين فرآورده در اينجا مهم

معمولا اين . شود گاز خشك نيز ناميده مياين گاز اساس از متان و اتان تشكيل شده است و : گاز سوختي) الف
تواند به عنوان خوراك واحد توليد هيدروژن نيز استفاده  رود ولي مي گاه به كار مي عنوان سوخت پالايش گاز به
  . شود

  . ها و اندكي متان و اتان است اين گاز شامل پروپان، بوتان: گاز مرطوب) ب

  . رسانند كنند و تحت عنوان گاز مايع به مصارف سوختي مي يها را جدا م از اين جريان، پروپان و بوتان

از ايزوبوتان نيز به عنوان خوراك واحد . رود ها نيز به كار مي نرمال بوتان براي تنظيم فشار بخار بنزين
  . شود الكيلاسيون استفاده مي

هاي  نوان يكي از سازندهي اين بنزين پس از گوگردگيري به ع جريان تثبيت شده: بنزين سبك تقطير مستقيم) ج
گذرد و سپس با  كه ابتدا جهت بهبود عدد اكتان از واحد ايزومري مي رود و يا اين ها به كار مي مخلوط بنزين

  . شود ها مخلوط مي ساير بنزين

شود تا عدد اكتان  اين بنزين پس از گوگردگيري وارد واحد دفرمينگ مي: نفتا با بنزين سنگين تقطير مستقيم) د
بنزين خروجي از اين واحد ريفرميت نام دارد كه داراي عدد اكتان بالايي است و با ساير . افزايش يابدآن 

  . شود گاه مخلوط مي هاي توليدي در پالايش بنزين

در مورد نفت سفيد فقط . دست آورد و هم سوخت جت توان نفت سفيد به از اين برش هم مي: برش كروزن) ه
  . تواند به عنوان سوخت گرمايي به كار رود شود و مي عمليات گوگردگيري انجام مي

ورد كنند تا فاصله ي جوش م هاي مختلف مخلوط مي ي سوخت جت، برش كروزن و نفتا را به نسبت براي تهيه
  . شود گوگردگيري و بعضي عمليات تكميلي ديگر نيز بر روي اين برش انجام مي. دست بيايد نظر به

گازوييل اتمسفري پس از گوگردگيري به عنوان سوخت موتورهاي ديزلي به كار ): نفت گازها(ها  گازويي) و
  . رود مي



. رود يزوري و يا هيدروكراكينگ به كار ميتر است به عنوان خوراك واحد كراكينگ كاتال گازوييل خلآ كه سنگين
  . آيد ولي هدف اصلي توليد بنزين است دست مي از اين واحدها، گاز، بنزين، سوخت جت و گازوييل به

  . برند كار مي سازي به ها گازوييل خلآ را به عنوان خوراك وحد روغن گاه بعضي از پالايش

سازي استفاده شده،  ها به عنوان خوراك واحد روغن آوردهاز اين فر: هاي جانبي تقطير در خلآ فرآورده) ز
  . شود ها انجام مي گيري و تصفيه بر روي آن عمليات استخراج با حلال، موم

فرستند تا برش روغني به جا مانده از قير و  گيري مي ي خلآ را به واحد آسفالت مانده باقي: ي خلآ مانده باقي
  .شود ساز ي ارسال مي سنگين به واحد روغن سپس اين برش روغني. آسفالت جدا شود

توان مستقيما به عنوان نفت سوخت سنگين به كار برد و يا براي تنظيم گرانروي به واحد  ي خلآ را مي مانده باقي
  . كاهش گرانروش ارسال نمود

ز، بنزين و از اين واحد كك نفتي، گا. رود سازي نيز به كار مي ي خلآ به عنوان خوراك واحد كك مانده باقي
 . گازوييل به دست ميĤيد

  )DHS( با هيدروژن نفت از گوگرد فرآيند تصفيه

  مقدمه

فراورده هاي بدسـت آمـده از نفـت    . سال اخير صنعت پالايش نفت پيشرفت زيادي داشته است 20در 
سـوخت جـت و   برابر بوده كه از آن ميان توليد سوختهاي فسيلي از جمله انواع بنزين،  4داراي رشدي بيش از 

، 86توليد بنزين با كيفيت عالي و عدد اكتان بالاتر از : بيشترين رشد توليد شامل. غيره رشد چشمگيري داشته اند
توليد انبوه اتومبيلهـاي مـدرن بـا    . سوخت گازوئيل كم گوگردي، روغن موتور با افزودنيهاي مختلف بوده است

  .شده است 98و  93نزين با عدد اكتان تكنولوژي بالا و مصرف كم، باعث رشد سريع توليد ب

دليل پيشرفت سريع اين صنعت و رشد محسوس حجم توليدات را بايد در راه اندازي كارخانجـات بـا   
  .دانست) پر مصرف(خوراك بيشتر، افزايش كيفيت فراورده ها و قرار گفتن اين كارخانجات در محلهاي مناسب 

ژاپن فعالانه بسـوي توليـد و اسـتفاده از سـوختهاي      در حال حاضر كشورهاي پيشرفته صنعتي غربي و
  . اتومبيل ميروند كه جوابگوي نيازهاي جديد و بي خطر براي محيط زيست باشند



بـراي بدسـت آوردن   . از طريق واحد تقطير مستقيم نفت نمي توان گازوئيل با كيفيت عالي بدست آورد
كاتاليسـتي، ايزومريزاسـيون،   سوخت با كيفيـت لازم از خـوراك هـاي سـنتي،ميتوان از پروسـه هـاي رفرمينـگ        

ارند، تا از مواد گـوگرددار،  خوراك اين پروسه ها احتياج به تصفيه هيدروژني د. اسيون و غيره استفاده كردالكيلا
  .عاري شوند) لي اكسيداسيون بنزينعامل اص(ازت دار، اكسيژن دار و همچنين هيدروكربنهاي شاخه دار 

در سال هاي اخير صحبت هاي بيشماري در مورد گراني تصفيه هيـدروژني شـنيده مـي شـود و علـت      
امروزه در پالايشگاه هاي پيشرفته واحد توليد ا يدروژن ذكر مي شود اماصلي آن در گراني دستگاه توليد كننده ه

يـاز  دليل آن استفاده از هيدروژن بدست آمده در رفرمينگ است كه مي تواند تمـام ن . هيدروژن ساخته نمي شود
از طرف ديگر استفاده از لاين بازگردان هيدروژن نيز مي توانـد در اسـتفاده   . هيدروژن پالايشگاه ها را تامين كند

لذا با حذف واحد توليد هيدروژن و استفاده از هيـدروژن توليـد شـده در    . يدروژن كمك زيادي نمايدبهينه از ه
  ..ساخت تصفيه هيدروژني خواهيم بودرفرمينگ ما شاهد كاهش هزينه هاي 

  واكنش هاي شيميايي

  واكنش هاي تركيبات گوگردي- 1

  مركاپتان ها) الف

R – SH + H2 → R – S + H2S 

  سولفيدها) ب

R – S – R1  + 2H2 → R – H + R1 – H + H2S 

  دي سولفيدها) ج

R – S – S – R + 3H2 → 2R – H + 2H2S  

  تيوفن ها

C4H4S + 4H2 → C4H10  + H2S  

 واكنش هاي تركيبات ازت دار - 2

  پيرول ها) الف

C4H4N +4H2 → C4H10 + NH3 

  پيريدين ها) ب



C5H5N +5H2 → C5H12 + NH3 

  دار واكنش هاي تركيبات اكسيژن - 3

C6H6OH + H2 → C6H6 + H2O  

  متغييرهاي عملياتي

با توجه به اينكه عمق تصفيه از گوگرد و ديگر مواد زايد به حرارت خوراك، فشارجزيي هيدروژن، 
سرعت فضايي حجمي، اكتيويته كاتاليزور و نسبت مصرف گازهـاي حـاوي هيـدروژن و مصـرف خـوراك      

  .پردازيمبستگي دارد، ما به بررسي اين متغييرها مي 

  حرارت خوراك -1

براي  oC 400 – 280براي بنزين و  oC 300 – 150پروسه تصفيه هيدروژني معمولا در دماي بين 
 oC 380 – 320 بـراي بنـزين و   oC 250 – 150برش ديزلي انجام مي پذيرد ولي بهترين اينتروال حرارت 

  .مي باشد براي ديزل

فعاليت كاتاليزور در اثر كاركرد كم شود و جوابگـوي نيـاز   دما را در صورتي ميتوان افزايش داد كه 
از آنجايي كه ما در آزمايشات خود به اين مورد برخـورد نكـرديم، جهـت جلـوگيري از واكنشـهاي      . نباشد

  .از افزايش دما جلوگيري كرديم) گهيدروكراكينگ، ككين(جانبي احتمالي 

) oC 380-320( ات در دمـاي مطلـوب  در تصفيه هيدروژني براي برش گازوييلي در شـروع عملي ـ 
بنابراين توصيه مي شود كه در زمان راه . هاي هيدروكراكينگ باعث افزايش ناگهاني دما خواهند شد واكنش

درجه سانتي گراد بالاتر نرود تا از افزايش سريع دما  280اندازي واحد تصفيه هيدروژني حرارت خوراك از 
  .شروع دوره كاري كاتاليزور جلوگيري شود ها در در اثر هيدروكراكينگ هيدروكربن

  فشار جزيي هيدروژن -2

شـود كـه آن نيـز بسـتگي بـه فشـار        افزايش فشار جزيي هيدروژن باعث افزايش عمق تصفيه مـي 
  .عمومي سيستم، مصرف گازهاي حاوي هيدروژن و غلظت هيدروژن در آن دارد

زايي دركار داشته باشد كه ايـن عمـل هـم    استفاده از گازبرگردان در واحد تصفيه مي تواند تاثير بس
  .را در اين گازها افزايش مي دهد باعث افزايش مصرف بهينه هيدروژن مي شود و هم غلظت هيدروژن



  سرعت فضايي حجمي خوراك -3

كاهش اين سرعت باعث . عمق تصفيه هيدروژني بستگي زيادي به سرعت فضايي حجمي خوراك دارد
سرعت فضايي و حجم كاتاليزور را در زمان طراحي با توجه به درصد گوگرد در . افزايش عمق تصفيه مي شود

د و براي برش براي برش هاي سبكتر مي باش h-1 5 - 5/3معمولا اين سرعت معادل . خوراك انتخاب مي كنند
  .تقليل يابد h-1 5/1تا  دهاي سنگين تر مي توان

  "هيپرونفت"صنعتي تصفيه هيدروژني -واحد تجربي

امـا  . اين واحد براي جداسازي گوگرد از گازوييل سنگين اتمسفري و گازوييل خلا طراحي شـده بـود  
گـوگردزدايي و جداسـازي مـواد زايـد     تجربه كاري اين واحد نشان داد كه از اين واحد عملياتي مي توان براي 

نمودار ايـن واحـد    1در شكل . ديگر از تمام برشهاي نفتي استفاده كرد، از بنزين تقطير مستقيم گرفته تا پارافين
  .عملياتي را نشان داده شده است

 

  

  نمودار واحد تصفيه هيدروژني هيپرونفت - 1شكل 

  ابسوربر،- 10سپاراتور بنزين،  - 9سردكن ها،  - 8ستون تثبيت،  - 7سپاراتورها،  - 5،6مبدل حرارتي،  - 4رآكتورها،  - 3كوره، - 2پمپ خوراك،  - 1
  پمپها -18، 17، 16كومپرسور هيدروژن، - 15كمپرسور چرخشي،  - 14محفظه جداكن،  - 13گرم كن با فضاي بخاري،  - 12دسوربر  - 11

I -  ،خوراكII -  ،هيدروژنIII - خشي، گاز چرIV-  ،محصول تصفيه شده به طرف مرحله قليايي شدنV-  ،بنزين بطرف قليايي شدنVI-  گاز بطرف زنجيره
  بخار -VIIIهيدريد گوگرد،  -VIIسوختي 



بخـش حرارتـي، بخـش رآكتورهـا،     : بخش اصلي تشكيل شده اسـت  4از  "هيپرونفت"واحد عملياتي 
د عملياتي بخشهاي ديگري هم وجود دارد مثل قسمت در اين واح. بخش جداسازي گازها و بخش ابسوربيشن

  .بازگردان گازهاي حاوي هيدروژن، احيا سازي كاتاليزور و غيره

 L-24-6واحد عملياتي تصفيه هيدروژني نمونه اي 

طراحـي   LenHyproGazاين واحد براي جداسازي گوگرد از قطرانهاي نفتي توسط شركت روسـي  
موليبـدن  -مي باشد و در آن از كاتاليزورهاي كوبالـت  atm 50شده كه فشار كاري در قسمت واكنشي آن برابر 

  .بر پايه آلومينيوم استفاده مي شود

  

  L-24-6نمودار واحد تصفه هيدروژني  -2شكل 

  ستون - 7وي و ضعيف، سپاراتورهاي فشارق - 6و 5مبدلهاي حرارتي،  - 4رآكتورها،  - 3كوره،  -2پمپ خوراك،  - 1

  سپاراتور گاز - 14پمپ چرخشي،  -13پمپها،  - 11،12سردكن ها،  - 10كوره تثيت، - 9جداساز بنزين،  -8تثبيت،  

I -  ،خوراكII -  ،هيدروژنIII -  ،گاز چرخشيIV  - ،سوخت تصفيه شده به طرف مرحله قليايي شدن  

V-  ، بنزينVI -  گاز بطرف زنجيره سوختيVII-  بطرف تصفيهگاز چرخشي  

از دو بلوك طراحي شده و توانايي تصفيه  L-24-6واحد عملياتي تصفيه هيدروژني نمونه اي 
  .هيدروژني دو نوع خوراك مختلف را بطور همزمان دارد



 ""Unifiningپروسه 

طراحي  "Union Oil"و  "U.O.P"اين واحد عملياتي بطور مشترك توسط دو شركت آمريكايي 
كا و كشورهايي استفاده مب شود كه داراي انعطاف و استفاده براي تصفيه انواع مختلف شده و بيشتر در آمري

  . نمايش داده مي شود 3نمودار اين پروسه در شكل . فراورده هاي نفتي هستند

  ""Unifiningنمودار پروسه  - 3شكل 

 سپاراتور -5سردكن انتهايي،  - 4رآكتور،  - 3كوره،  -2مبدل حرارتي خوراك،  - 1

  كمپرسور گاز چرخشي - 8ستون تقطير جزء به خزء،  -7تثبيت كن،  -6فشار بالا،  

I -  ،خوراكII -  ،هيدروژنIII -  ،سوخت ديزلIV-  ،كروزنV- گازهاي تصفيه  

  

تن خوراك در روز است و در آنها از  6000تا  47قدرت واحدهاي ساخته شده كنوني عمدتا از 
  .موليبدني استفاده ميشود-ر آلومين كوبالتكاتاليزو

  

  

  

  



 "Hydrofining"پروسه 

اين پروسه بيشتر در آمريكا و كشورهاي هم پيمان او نظير انگليس و كانادا استفاده مي شود و براي 
تصفيه هيدروژني بنزينهاي تقطير مستقيم، كراكينگ، نفتا، سوخت تراكتورها وديزلها، گازوئيل و برشهاي روغني 

  .نمودار اين واحد را ميتوان مشاهده نمود 4در شكل . كاربرد دارد

I 1

II

2

3

4

VI

V

5
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  "Hydrofining"نمودار پروسه  - 4شكل 

 سپاراتور ، ستون بخاري - -4سردكن،  - 3رآكتور ،  - 2كوره ،  - 1

I -  ،خوراكII -  ،هيدروژنIII -  ،سوختIV-  ،هيدريد گوگردV- گازهاي تصفيه  

نيوم طراحـي شـده   موليبدن بر پايه آلومي-واحد نيز براي عمل تصفيه در روي كاتاليزورهاي كوبالتاين 
  .است

  واحد عملياتي تصفيه هيدروژني در فاز مايع

طراحي و براي تصفيه گوگرد از خوراكهاي  "Shell"فرايند گوگردزدايي در فاز مايع توسط شركت 
اساسي اين واحد عملياتي در استفاده از نسبت كم بين خوراك  مزيت. نوع سوخت ديزل به بهره برداري رسيد

در صورتي كه پروسه تصفيه در فاز مايع، با درجه . ميباشد nm3/m3 270تا  45و گازهاي حاوي هيدروژن از 
نسبتا بالاتري صورت مي گيرد تا در فاز گازي و اين در حاليست كه چرخش گازهاي حاوي هيدروژن در فاز 

  .مي باشد nm3/m3 1800تا  800گازي برابر 

ضريب كم چرخش گازهاي حاوي هيدروژن نسبت به خوراك، اصل تعيين كننده اي براي سرمايه 
  .گزاري در ساخت و بهره برداري از اين واحد مي باشد



  

  5درشـكل  "Shell"تصفيه هيدروژني در فاز مايع طراحي شده توسـط شـركت    نمودار واحد عملياتي
  .ترسيم شده است

  

  نمودار عملياتي واحد تصفيه هيدروژني در فاز مايع - 5شكل 

  كوره كلاوس،  - 6قسمت تصفيه گاز از هيدريدگوگرد،  - 5سپاراتور گازي فشار بالا،  -4و  3رآكتور،  -2كوره،  - 1
  .جداساز روغن -10ژن، كمپرسور هيدرو - 9كمپرسور گاز چرخشي،  - 8قسمت تقطير جزء به خزء محصولات،  - 7

I -  ،خوراكII -  ،هيدروژنIII -  گاز خشك و تصفيه شده ازH2S ،IV  وV- ، بخشي از سوخت اتوبنزين  
 VI-  ،بخشي از سوخت تراكتور VII - نفت گاز كم گوگردي  

و شـركت   ""Unifiningبدين ترتيب با در نظر گرفتن تجربيات فوق، استفاده از تركيـب دو پروسـه   
"Shell"  با صرفه تر به نظر مي رسد.  

  فادهتبررسي كاتاليزورهاي مورد اس

بررسي هاي شده بر كاتاليزورهاي مورد استفاده در روي برش نفت گاز بيانگر اين مدعاست كه در 
نيكل بر پايه آلومين افزايش چشمگيري داشته  –موليبدن  –سال هاي اخير استفاده از كاتاليزورهاي كوبالت 

  .كه دليل آن را مي توان در بهبود پروسه تصفيه هيدروژني دانست



استفاده از اين كاتاليزورها بر پايه آلومين . اين كاتاليزورها بر پايه اكسيد آلومينيوم استفاده مي شوند
بدين ترتيب كه داراي . ر مي شوندچون اين كاتاليزورها از مزيت خاصي برخوردا. با صرفه تر است

پايه هاي ساده بخصوص . استحكام مكانيكي بيشتري شده و همچنين سطح تماس آنها افزايش مي يابد
بدين صورت كه . اكسيد آلومينيوم به كاتاليزور سلكتويته بيشتري در واكشهاي گوگردزدايي مي بخشند

و از واكنشهاي جانبي جلوگيري مي كند، همچنين باعث مي شوند پروسه در شرايط ملايم تري جريان يابد 
نه فقط سطح كاتاليزور در مواد فعال ديسپرسي افزايش مي يابد بلكه مصرف اين مواد كه عامل اصلي قيمت 

  .كاتاليزور است كاهش مي يابد كه خود در قيمت نهايي كاتاليزورها موثر است

  .يه آلومين در جدول ذيل آمده استنيكل بر پا –موليبدن  –مشخصات كاتاليزورهاي كوبالت 

 گرانول، حلقه راشيگ وستاره اي  شكل-

  kg/m3 600 – 800چگالي ظاهري،  -

  kg/mm 5/2 – 1/3انديس استحكام،  -

  m3/gr 272سطح مخصوص،  -

  :مواد فعال

MoO3-  ، %وزني  

NiO-  ، %وزني  

CoO - ، %وزني  

  

11 – 14   

3 – 5   

3 – 5   

  95  %گوگردزدائي، فعاليت نسبي در 

  3/0  %مقدار خورده و تراشه، كمتر از  -

  

  

  

  

  



  شماي عمومي واحد تصفيه هيدروژني

 
  نماي عمومي واحد تصفيه هيدروژني 21- 4شكل 

  پمپ ها -6ايركولرها،  - 5مبدل هاي حرارتي،  -4جداسازها،  - 3ستون تثبيت،  -2رآكتور،  - 1
گازحاي حاوي هيدروژن تصفيه  -  IVميعانات تثبيت شده،  - IIIگازهاي حاوي هيدروژن،  -  IIخوراك،  - I: جريان ها

  آب  -  VIIسري تثبيت نشده،  -  V – H2S   ،VIهيدروژني، 
  

  تصفيه هيدروژني شرح عمليات در واحد

رفته كه توسط خروجي  4.1به مبدل حرارتي   3.1از مخزن 6.1ابتدا خوراك توسط پمپ هاي 
قبل از ورود به مبدل حرارتي بازگردان . شود درجه سانتي گراد گرم مي 165 تا دماي 4.1 مبدل حرارتي

  .هيدرون به آن اضافه مي شود

درجه سانتي گراد  450الي  250شده و تا دماي  خوراك گرم شده وارد كوره 4.1از مبدل حرارتي 
نيكلي پر شده است و در حضور هيدروژن -موليبدن –يزور كوبالت كه از كاتال 1گرم و به طرف رآكتور 

 1از پايين رآكتور . واكنش هيدروژناسيون بر روي گوگرد، ازت و اكسيژن صورت مي گيرد، مي شود
را تامين مي كند و با دماي  2عبور كرده و دماي پايين ستون جداساري  4.2مخلوط ما از مبدل حرارتي 

 –مخلوط سرد شده گاز . درجه سرد مي شود 40شده و تا دماي  5.1ارد چيلر درجه سانتي گراد و 100



سوپاپ  توسط MPa 4از بالاي جداساز، هيدروژن با فشار . مي شود 3.2مايع وارد جداساز فشار قوي 
  .به طرف خوراك بازگردانده مي شود ،رگلاژور فشار

 150عبور كرده و تا دماي  4.3از لوله هاي مبدل حرارتي  3.2مخلوط تثبيت نشده، از جداساز 
از بالاي اين ستون، . مي شود 2وارد ستون جداساز  16و  12درجه سانتي گراد گرم شده و از سيني هاي 

درجه وارد  50شده و بعد با دماي  5.2بخار آب و گازهاي هيدروكربني ابتدا وارد چيلر  H2Sگازهاي 
گازهاي حاصله در جريان پروسه به بنام گازهاي تصفيه از جداساز . مي شود 3.3جداساز فشار ضعيف 

به عنوان بازگزدان سرد وارد  28از سيني  6.2فاز مايع جدا ساز توسط پمپ . فشار ضعيف خارج مي شود
 )در شكل ديده نمي شود( 4.4فاز مايع از پايين ستون جداساز وارد مبدل حرارتي . ستون جداساز مي شود

درجه سانتي گراد به عنوان پايه سوخت ديزلي به ستون اختلاط رفته در آنجا با ادتيوهاي  75با دماي  شده و
  .مختلف مخلوط شده و براي فروش به بازار ارائه مي شود

  يكي از انواع رآكتورهاي طراحي شده براي پروسه تصفيه هيدروژني
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  رفرمينگ

  مقدمه

رفرمينگ كاتاليزوري يكي از واحدهاي اساسي هر پالايشگاه است كه هدف آن افزايش عدد اكتان 
  . هاست بنزين

اندازي واحدهاي  هايي در جهت راه با كاربرد كاتاليزورهاي جامد در صنعت نفت، كوشش 1930از سال 
ي شركت  به وسيله 1949سال  برداري عملي و صنعتي از رفرمينگ در رفرمينگ كاتاليزوري انجام شد ولي بهره

سازي و استفاده از مو  پس از آن با گسترش صنايع اتومبيل. پي، تحت عنوان پلانفرمينگ صورت گرفت.اُ.يو
تر افزايش يافت و به اين  هاي با عدد اكتان هرچه بيش تورهاي بنزيني با نسبت تراكم بالا، تقاضا براي سوحت

هاي اخير، به دلايل زير تحولاتي در فرآيند رفرمينگ  در سال. فزوده شدترتيب روز به روز بر اهميت رفرمينگ ا
  . ايجاد شده است

  . ها دار بنزين مبارزه با آلودگي محيط زيست و لزوم كاهش و يا حذف تركيبات سرب -الف

هايي نظير بنزن، تولوئن و زايلن كه از  ي روزافزون صنعت پتروشيمي و نياز به آروماتيك توسعه -ب
  .شوند رفرمينگ توليد مي طريق

  . هاي جديد جهت ساخت كاتاليزورهاي رفرمينگ ارائه فرمول -ج

  . ارائه تكنولوژي بستر متحرك كاتاليزوري جهت فرآيند رفرمينگ - د

  ها خوراك و فرآورده

 ي ي جوش اين خوراك در محدوده فاصله. واحدهاي رفرمينگ، بنزين سنگين و نفتاستخوراك 

 80-120 )oC( هاي  رفرمينگ برش. دتواند اندكي تغيير كن قرار دارد كه با توجه به شرايط هر پالايشگاه مي
تر مقرون  شان به تجزيه و ايجاد بوتان و گازهاي سبك به علت تمايل) جوشند مي )oC( 80از  تر پايين(سبك 

لت شكسته شدن پي در پي و جوشند، به ع مي )oC( 210 هايي كه بالاتر از  همچنين هيدروكربن. صرفه نيست به
ي جوش  هايي با فاصله بنابراين براي رفرمينگ خوراك. توليد زياد كربن، براي رفرمينگ مناسب نيستند

هاي سنگين تقطير مستقيم و  هاي آمريكا، از بنزين به طور مثال در پالايشگاه. شوند محدودتر، ترجيح داده مي
  . شود به عنوان خوركا رفرمينگ استفاده مي) OF )2/82-3/193 oC 380-180ي جوش از  نفتاها با فاصله



اتم  10تا  5ندرت اولفيني شامل  هاي مختلف پارافيني، نفتي، آروماتيك و به خوراك رفرمينگ از هيدروكربن
  :ها بر دو نوعند اين خوراك. تشكيل شده است) C10- C5(كردن 

 .  آن زياد است) آروماتيك+نفتن(ي  نفتني كه مجموعه -

 پارافيني -

  . اي با عدد اكتان بالاتر تولد كند تواند در شرايط ملايم تري، فرآورده خوراك نفتني مي

. شود هاي پالايشگاهي مخلوط مي كه با ساير بنزين ي اصلي رفرمينگ بنزيني است با عدد اكتان بالا فرآورده
هاي جنبي واحد  از فرآوردهيكي . بالاتر از خوراك است oC 30تا  10ي جوش نهايي اين فرآورده  نقطه

ژن است كه علاوه بر مصرف در خود واحد در بعضي ديگر از واحدهاي پالايشگاهي نيز  رفرمينگ هيدرو
شوند كه به علت خلوص بالا  همچنين گازهاي سبك پروپان و بوتان نيز از اين واحد توليد مي. شود استفاده مي

  . ده قرار گيرندتوانند مستقيما در ساير واحدها مورد استفا مي

  ها واكنش

. هاي مختلف هيدروكربني تشكيل شده است گونه كه قبلا بيان شد ، خوراك رفرمينگ از گروه همان
. رود ش بالاتر مي دارتر باشد، عدد اكتان هاي خطي خيلي پايين است ولي هرچه پارافين شاخه عدد اكتان پارافين
كتان تولوئن كه يك آروماتيك است بسيار تر است و عدد ا ها بيش ها از نرمال پارافين ها و نفتن عدد اكتان اولفين

  . بالاست

هايي كه منجر  هاي رفرمينگ، آن ي واكنش توان نتيجه گرفت كه در مجموعه با توجه به مطالب فوق مي
هاي اصلي  بدين ترتيب واكنش. تري برخوردارند شوند، از اهميت بيش ها مي ها و نيز پارافين به توليد آروماتيك
  :رفرمينگ عبارتند از

ترين  اين واكنش مهم. ها شان به آروماتيك ها و تبديل حلقوي شدن توام با هيدروژن زدايي پارافين) الف
 7در مورد تركيب . هاست و به واكنش آروماتيكي شدن نيز موسوم است واكنش رفرمينگ و نيز كندترين آن

  :شود كربني، واكنش به صورت زير انجام مي

  .:ان واكنش بسيار سريع است. ها ها به آروماتيك و تبديل آن C6زدايي از نفتنهاي  هيدروژن)ب

  ها در حضور هيدروژن تحت عنوان هيدروايزومري ايزومري پارافين) ج



  . گيرد كربني و بالعكس نيز صورت مي 6كربني به  5هاي  در شرايط رفرمينگ، ايزومري حلقه

دار، چون اين واكنش در حضور  خهتر و شا هاي سبك هاي سنگين به پارافين كراكينگ پارافين) د
شود ولي به  اين واكنش باعث افزايش عدد اكتان مي. شود، به هيدروكراكينگ موسوم است هيدروژن انجام مي
اي از اين واكنش در زير ارائه شده  نمونه. هاي سبك، با كاهش بازده بنزين همراه است علت توليد فرآورده

  :است

ها نظير تشكيل  گيرند كه برخي از آن ده واكنش مختلف صورت مي البته در شرايط رفرمينگ بيش از
  . كك اثر بسيار نامطلوبي بر كاتاليزور رفرمينگ دارند

  ها بررسي ترموديناميكي و سينتيكي واكنش

هاي اصلي رفرمينگ نشان  بررسي واكنش.كنند  ژن كار مي تمامي واحدهاي رفرمينگ تحت فشار هيدرو
هاي مختلف در  آزمايش نيازي به حضور هيدروژن نيست ولي ترموديناميكي و استوكيومتري،دهد كه از نظر  مي

اند كه در غياب هيدروژن، تشكيل كك بر روي كاتاليزو بسيار سريع است به طوري  فشار اتمسفري نشان داده
موجب توقف عمليات پوشاند و فعاليت آن را از بين برده،  هاي اوليه، سطح كاتاليزور را مي كه در همان ساعت

  . شود مي

  :دهد كه رفرمينگ نشان ميهاي مختلف  هاي ترموديناميكي و سينتيكي واكنش بررسي

هاي  نظر ترموديناميكي افزايش دما، كاهش فشار و افزايش تعداد كربن اثر مساعدي بر واكنشز ا) الف
  . اصلي رفرمينگ دارند

هاي رفرمينگ، به جز  اثير مساعدي بر واكنشتاز نظر سينتيكي، افزايش تعداد كربن ) ب
دار نيز  شاخه تركيبات. دهد دارد، به ويژه سرعت حلقوي شدن و هيدروكراكينگ را افزايش مي) زدايي هيدروژن

  . كند زومري دارد ولي حلقوي شدن رانامساعد ميياثر مساعدي بر هيدروكراكينگ و ا

  . ودش ها مي افزايش دما باعث افزاش سرعت واكنش) ج

  . اثر فشار بر حسب نوع واكنش متفاوت است) د

  

  



  كاتاليزور

  مشخصات كاتاليزور

شد ولي از  در آغاز صنعتي شدن رفرمينگ از كاتاليزورهاي اكسيد گرم، موليبدن و كبالت استفاده مي
لي هستند يعني اين كاتاليزورها دو عام. تر پلاتين برروي پايه اسيدي به كار رفتند كاتاليزورهاي فعال 1949سال 

آلومين با -تواند سيليس ي كاتاليزور مي پايه. ها نقش موثر دارند سازي واكنش ي اسيدي در فعال هم فلز و هم پايه
اسيديته مشخص و يا آلوميني باشد كه به آن مقدار كمي از تركيبات هالوژني نظير كلر يا فلوئور اضافه شده 

   200m2/gمتر و سطح مخصوص آن حدود  يهاي كاتاليزور حدود دو ميل قطر دانه. است

باشند كه به صورت ذرات  درصد وزني پلاتين مي 7/0تا  3/0كاتاليزورهاي تجارتي معمولا حاوي 
  . كنند سطح كل پايه را اشغال مي% 1اند و حدود  بر روي پايه پخش شده) 10A(بسيار ريز 

هاي  ر مليات رفرمينگ، پلاتين واكنشد. تر است زدايي پلاتين از ساير فلزات بيش فعاليت هيدروژن
هاي ايزومري و هيدروكراكينگ  كند و عامل اسيدي در مورد واكنش زدايي و هيدروژناسيون را فعال مي هيدروژن

رفرمينگ كاتاليزور . كند هاي حلقوي شدن را فعال مي ي دو عامل كاتاليزور نيز واكنش مجموعه. موثر است
ها و واكنش بسيار نامطلوب  زدايي و ديسموتاسيون آروماتيك ون و الكيلهاي ديگري نظير الكيلاسي واكنش

  . كند تشكيل كك را نيز فعال مي

  سموم كاتاليزور

ها در  اين ناحالصي. شوند ها بسيار حساس بوده و مسوم مي كاتاليزورهاي رفرمينگ نسبت به ناحالصي
  . سه گروه قرار دارند

  فلزات -الف

ترين فلز است و پس از آن  كننده آرسنيك مسموم. كنند فلزات كاتاليزور را به صورت دائمي مسموم مي
  . سرب و مس و جيوه قرار دارند

  ها گوگرد، نيتروژن، آب، هالوژن -ب

  . شوند اين مواد موجب تغييرات موقتي در كاتاليزور مي

  



  گوگرد

تركيبات گوگردي . شوند اهش فعاليت پلاتين ميتركيبات گوگردي با توليد هيدروژن سولفيد باعث ك
قبلا در مورد كاتاليزورهاي پلاتين مجاز گوگرد . شوند دار نيز موجب غيرفعال شدن دائمي كاتاليزور مي اكسيژن

10 ppm  1بود ولي در مورد كاتاليزورهاي جديد، مقدار مجاز گوگرد به  15تا ppm بدين . كاهش يافته است
  . گ حتما بايد مورد تصفيه قرار گيردترتيب خوراك رفرمين

  نيتروژن

 1ها  حد مجاز آن. شوند موجب مسموميت عامل اسيدي كاتاليزور مي NH3دار با تولد  تركيبات نيتروژن

ppm است .  

  ها  آب و هالوژن

ي  حذف آب يا به وسيله. ها اثر نامطلوبي بر عامل اسيدي كاتاليزور دارد آب به سبب حذف هالوژن
  . شود گ و يا تزريق يك كلريد در خوراك انجام مياستريپين

شود كه در ابتدا فعاليت كاتاليزور را افزايش  افزايش ميزان هالوژنور خوراك موجب افزايش اسيديته مي
  . شود دهد ولي بعدا باعث افت شديد مشخصات كاتاليزور در اثر هيدروكراكينگ و ككينگ مي مي

  ها و كك اولفين -ج

از نظر تشكيل كك بايد . است% 2تر از  شوند و حد مجازشان كم ها موجب تشكيل كك مي اولفين
  . شوند، مورد بررسي قرار داد هايي را كه در جا توليد مي اي موجود در خوراك و نيز اولفين تركيبات چند حلقه

  . شود كك سم دائمي كاتاليزور است و فقط هنگام بازسازي كاتاليزور حذف مي

هاي خوراك، از واحد تصفيه با هيدروژن كه قبل از واحد رفرمينگ قرار گرفته  اي حذف ناخالصيبر
شود، بايد كاتاليزور را بازسازي  شود ولي براي حذف ككي كه در جريان رفرمينگ تشكيل مي است، استفاده مي

  . كرد

  

  



  بازسازي كاتاليزور 

ي رفرمينگ در حد مطلوب به دست نيايد، بايد كاتاليزور را بازسازي  هنگامي كه عدد اكتان فرآورده
  . وزني باشد% 14تا  1گيرد بر حسب شرايط عملياتي بين  مقدار ككي كه برروي كاتاليزور قرار مي. كرد

اين عمليات . شود ردانده ميكاتاليزور به آن باگ) گري انتخاب(در طي عمليات بازسازي، فعاليت و سلكتيويته 
  :باشد شامل سه مرحله به قرار زير مي

ي اكسيژن رقيق شده با گاز خنثي، پس از اين  به وسيله oC 500سوزاندن رسوب كك در دماي  -الف
  . رسد مي% 2/0عمل مقدار كك به حدود 

  بازگرداندن خاصيت اسيدي كاتاليزور به كمك تركيبات كلردار -ب

  .ي تكليس كاتاليزور فلز بر روي پايه به وسيلهنواخت  پخش يك -ج

تواند چندين بار تكرار شود تا هنگامي كه ديگر مشخصات بازيافتي كاتاليزور قابل  عمليات بازسازي مي
يكي از عواملي كه باعث فرسودگي غيرقابل بازگشت . در آن صورت بايد كاتاليزور را تعويض كرد. قبول نباشد

شود و هم موجب كاهش  يش ما است كه هم باعث تجمع ذرات پلاتين بر روي پايه ميشود، افزا كاتاليزور مي
  . گردد سطح پايه و تغييرات ساختاري آن مي

  هاي بازسازي كاتاليزور  روش

  .شود بازسازي كاتاليزور به سه روش به شرح زير انجام مي

شود و كاتاليزور در  واد موقف مي) ماه 12تا  3(روش نيمه بازسازي كه در آن پس از مدتي كار  -الف
  . شود خود واحد بازسازي مي

  . شود روش دوري كه در آن از يك راكتور يدكي استفاده مي -ب

را از مسير  هنگامي كه كاتاليزور در يكي از راكتورهاي اصلي نياز به بازسازي داشته باشد، اين راكتور
گاه عمليات رفرمينگ  فرستند و به اين ترتيب هيچ كنند و جريان مواد را به سوي راكتور يدكي مي خارج مي

  . شود متوقف نمي



مشترك دائما بين راكتور و بازساز جريان در اين روش كاتاليزور به صورت بستر . روش مداوم -ج
فاصله كاتاليزور بازسازي شده و همواره فعاليت آن در حد يابد و به اين ترتيب پس از هر عمل رفرمينگ بلا مي

  . شود بالايي نگهداشته مي

  هاي عملياتي مشخصه

   اثر پارامترهاي عملياتي

پارامترهاي عملياتي رفرمينگ عبارتند از دما، سرعت فضايي، فشار كل و نسبت مولي هيدروژن به 
  . هيدروكربن

  دما -الف

و نيز كك  C4تا  C1كتان، كاهش بازده كل، افزايش مواد سبك افزايش دما موجب افزايش عدد ا
و به ) زدايي و حلقوي شدن هاي هيدروژن مساعد شدن واكنش(اين تحولات به دلايل ترموديناميكي . شود مي

سازي بالا نظير هيدروكراكينگ، حلقوي شدن و  هاي با انرژي فعال مساعد شدن واكنش(ويژه به علل سينتيكي 
افزايش . يابد ت به حلقوي شدن افزايش ميي هيدروكراكينگ نسب همچنين سلكتيويته. گيرد صورت مي) ككينگ

كه در (در حال حاضر تمايل به كاركرد در دماهاي بالاتر . ترين و موثرترين راه افزايش عدد اكتان است دما آسان
با كاتاليزورهاي جديد كه سلكتيوتر و پايدارترند، . وجود دارد) رسد مي oC 540پايان هر دوره رفرمينگ به 

هاست بي آن كه بازده، افت چنداني  تر آروماتيك ي آن توليد بيش پذير است و نتيجه امكان چنين افزايش دمايي
بايد دما را به طور منظم افزايش داد تا كاهش ي رفرمينگ،  براي ثابت نگه داشتن عدد اكتان فرآورده. داشته باشد

  . است oC 540تا  480ي دمايي رفرمينگ بين  محدوده. تدريجي فعاليت كاتاليزور را جبران كند

  سرعت فضايي و زمان تماس -ب

موجب بهبود عدد اكتان، كاهش بازده، افزايش توليد مواد ) عكس سرعت فضايي(افزايش زمان تماس 
ي سينتيكي دارند  بنابراين اثر آن مشابه دماست با اين تفاوت كه اين تحولات فقط جنبه. شود سبك و كك مي

  . يندآ وجود مي) حلقوي شدن و هيدروكراكينگ(هاي كند  يعني در اثر افزايش نقش واكنش

ها كم و بيش در هر سه  ي واكنش ها در راكتورها به قطعيت نيست زيرا همه بندي واكنش البته دسته
  :ترند ها سريع توان مشخص كرد كدام يك از آن دهند و فقط مي راكتور رخ مي



  rزدايي  هيدروژن ≤ rايزومری <  rهيدروكراكينگ  ≤، rحلقوي شدن 

  . شود مگر هنگامي كه خوراك عوض شود سرعت فضايي در طي عمليات رفرمينگ تغيير داده نمي

  فشار -ج

شود و در نتيجه  كاهش فشار موجب افزايش عدد اكتان، افزايش اندك بازده و كاهش مواد سبك مي
ي  نايج هم جنبهاين ن. يابد تشكيل كك نيز افزايش مي. آيد تر به دست مي تر و هيدروژن خالص بنزين سنگين

افزايش (ي سينتيكي  و هم جنبه) زدايي مساعد شدن واكنش حلقوي شدن و هيدروژن(ترموديناميكي دارند 
  . كند چنين شرايطي تشكيل كك را نيز مساعد مي). سرعت حلقوي شدن نسبت به هيدروكراكينگ

ا طولاني بود ولي ي عمليات نستب شد و دوره قبلا عمليات رفرمينگ در فشارهاي متوسط انجام مي
بدين ترتيب عدد كاتان و بازده بنزين و هيدروژن . مورد نظر اتتر  امروزه انجام عمليات در فشارهاي پايين

يابند اما اشكال آن تشكيل زياد كك است كه يا كاربرد كاتاليزورهاي سلكتيويتر، تا حدودي  تري مي افزايش بيش
  . شود تعديل مي

  . هاي دوري و يا مداوم استفاده شود ها نيز بهتر است از روشدر مورد بازسازي كاتاليزور

  نسبت هيدروژن به هيدروكربن -د

حلفظ فشار . گونه كه مشاهده شد، فشار بالاي هيدروژن براي جلوگيري از تشكيل كك لازم است همان
در گاز بازگردان مقداري نيز .گيرد ميي برگشت دادن قسمتي از هيدروژن خروجي، صورت  به وسيله

  . تر است البته در شروع عمليات هيدروژن خالص. وجود دارند  C5تا  C1هاي  هيدروكربن

هاي پايين ترجيح داده  معمولا نسبت. كند تغيير مي 10تا  5نسبت مولي هيدروژن به هيدروكربن بين 
  .البته در حدي كه تشكيل كك افزايش نيابد. شوند مي

  . روژن به هيدروكربن مشابه اثر فشار كل استاثر نسبت هيد

گيري نيست ولي در مورد يك كاتاليزور و خوراك مشخص،  هاي قابل اندازه شدت عمل از كميت
به طور . شود ي شرايط كار دشوارتري است كه به منظور افزايش عدد اكتان، بر كاتاليزور اعمال مي دهنده نشان

شود،  و هيدروژن مي C5+ايي موجب افزايش عدد اكتان و كاهش بازده مثال افزايش دما و يا كاهش سرعت فض

تري تشكيل شده ، كاتاليزور زودتر فرسوده  در چنين شرايطي كك بيش. يابد بنابراين شدت عمل افزايش مي



در اين حالت نيز شدت . شود و هيدروژن مي C5+كاهش فشار نيز باعث افزايش عدد اكتان و بازده . شود مي

  . گيرد تري بر روي كاتاليزور قرار مي يابد و كك بيش عمل افزايش مي

  انواع فرآيندهاي رفرمينگ

  اسامي فرآيندها

  : شان عبارتند از ترين اند كه مهم هاي مختلف به ثبت رسيده تعدادي از فرآيندهاي رفرمينگ توسط شركت

 شركت يو اُ پي            روش نيمه بازسازي و مدام      پلاتفرمينگ            -

 پاورفرمينگ                شركت اكسون             روش نيمه بازسازي و دوري -

 اولترافرمينگ               شركت استاندارد اويل    روش نيمه بازسازي و دوري  -

 ه بازسازيهودري فرمينگ           شركت هودري             روش نيم -

 رفرمينگ كاتاليزوري     شركت انگل هارد        روش نيمه بازسازي و دوري  -

 ماگنافرمينگ -

 رني فرمينگ               -

  شركت شورون  -

روش بازسازي كاتاليزور، فرآيندهاي رفرمينگ به سه گروه نيمه بازسازي،  نظرگونه كه قبلا بيان شد، از  همان
  :شوند بندي مي دوري و مداوم تقسيم

. در فرآيند نيمه بازسازي بايد واحد را متوقف كرد و عمل بازسازي كاتاليزور را در خود راكتورها انجام داد
در اين روش، فشار عملياتي . شود ه انجام ميماه 24تا  3بازسازي برحسب نوع و وضعيت كاتاليزور به فواصل 

شود كه تشكيل كك به حداقل برسد و نتيجتا افت فعاليت كاتاليزور  و ميزان هيدروژن برگشتي طوري تنظيم مي
  . كمتر باشد

به اين ترتيب، . شود در فرآيند دوري، علاوه بر راكتورهاي اصلي، از يك راكتور يدكي يا چرخشي استفاده مي
شود و پس از بازسازي  زسازي كاتاليزور در يك راكتور، جريا مواد به سوي راكتور يدكي ارسال ميهنگام با

  . باشد شود و بنابراين لزوم به توقف عمليات رفرمينگ نمي كاتاليزور، اين جريان به راكتور اصلي برگردانده مي

در اين روش . شود حد بالايي حفظ مي در فرآيند مداوم، كاتاليزور به طور مداوم بازسازي شده، فعاليت آن در
تري براي حذف  ضمنا، چون امكان بيش. امكان حذف و جايگزيني كاتاليزور طي عمليات رفرمينگ وجود دارد



تر كار كرد كه اين خود باعث افزايش بازده  تر و با هيدروژن كم توان در فشارهاي پايين آيد، مي كك به وجود مي
  . هاست تر از ساير روش گذاري اين روش بيش ي سرمايه البته هزينه. دشو هاي مورد نظر مي فرآورده

فرآيند پلاتفرمينگ به صورت عمليات نيمه بازسازي و مداوم طراحي شده است و ساير فرآيندها به صورت 
  . عمليات نيمه بازساي و يا دوري

  شرح واحد رفرمينگ

ها  ييات مكانيكي متفاوتند ولي طرح اصلي همگي آنراكتورهاي مورد استفاده در رفرمينگ از نظر اندازه و جز
  . باشد مطابق رآكتورهاي تصفيه هيدروژني مي

 40و فشارهاي تا  oC 550اين راكتورها بايد بتوانند دماهاي تا  . راكتورها داراي پوشش داخل نسوز هستند
ها از فولاد  هاي فلزي آن آتمسفر را متناوبا در محيط هيدروژني و اكسيژني تحمل نمايند، به همين دليل قسمت

راكتور اصلي  4تا  3هاي رفرمينگ از  در اكثر روش. موليبدن، ساخته شده است%  5/0كرم و % 5مخصوص با 
  . شود استفاده مي

هايي كه بين راكتورها قرار  هاي رفرمينگ، بايد حرارت لازم به وسيله كوره واكنش به علت گرماگير بودن شديد
با توجه به مقدار حرارتي كه بايد تبادل شود، . كنند راكتورها به صورت آدياباتيك عمل مي. اند، تامين شود گرفته

بستر . روش اقتصادي نيست تر است ولي به علت گراني كاتاليزور، اين استفاده از بستر سيال كاتايزوري مناسب
در داخل راكتور، . تواند ثابت يا متحرك باشد كاتاليزور به صورت فشرده است و با توجه به روش بازسازي مي

  . گيرند هاي سراميكي قرار مي هاي كاتاليزور بر ري بستري از گوي دانه

تورها به صورت محوري بود ولي در در واحدهاي اوليه، جريان مواد در راك. شود عمليات در فاز گازي انجام مي
به اين ترتيب زمان . كنند، عبور مواد به صورت شعاعي است تري كار مي حال حاضر كه راكتورها در فشار پايين

  . شود تر مي تر و افت فشار كم تماس بيش

  شرح عمليات

  . است ي هيدروژني خوراك و عمليات رفرمينگ تشكيل شده واحد صنعتي رفرمينگ از دوبخش تصفيه

  فرآيند رفرمينگ با سيستم نيمه بازسازي كاتالزور

  ي هيدروژني بخش تصفيه -الف



  . ها، قبل از عمليات رفرمينگ بايد خوراك تصفيه شود به علت حساسيت شديد كاتايزور نسبت به ناحالصي

صورت  موليبدن-ها تحت فشار هيدروژن و در حضور كاتاليزور اكسيد كبالت در بخش تصفيه حذف ناخالصي
در اين بخش خوراك پس از عبور از مبدل و مخلوط شدن با هيدروژن ارسالي از واحد رفرمينگ، وارد . گيرد مي

فشار اين راكتور . شود سپس خوراك وارد راكتور تصفيه مي. برسد oC 360شود تا دمايش به حدود  كوره مي
جا  تور وارد جداكننده گشته و در آنها، مواد خروجي از راك پس از انجام واكنش. آتمسفر است 30حدود 

در اين برج . شود سپس اين جريان به برج تفكيك فرستاده مي. شوند گازهاي سبك و هيدروژن سولفيد جدا مي
شوند و خوراك تصفيه شده به بخش رفرمينگ ارسال  ي گازها و هيدروژن سولفيد و بخار آب جدا مي مانده باقي
  . گردد مي

  بخش رفرمينگ -ب

را تحت فشار هيدروژن انجام گونه كه قبلا بيان شد، براي حفظ فعاليت و پايداري كاتاليزور بايد رفرمينگ  همان
زا هستند، بنابراين قسمتي از هيدروژن توليدي را مجددا به  هاي رفرمينگ هيدروژن چون بعضي از واكنش. داد

  . گردانند تا فشار ثابت نگهداشته شود راكتورها برمي

ي اول و رسيدن به  شكل، خوراك تصفيه شده با هيدروژن بازگشتي مخلوط شده، پس از  عبور از كورهبرطبق 
زدايي و تا حدي ايزومري  تر يعني هيدروژن هاي سريع در اين راكتور واكنش. شود دماي واكنش، وارد راكتور مي

سرعت پايين آمده، پس از برقراري به علت گرماگير بودن شديد واكنش هيدروژن زدايي، دما به . شوند انجام مي
در اين . شوند مواد خروجي از اين راكتور پس از عبور از دومين كوره، وارد راكتور دوم مي. ماند تعادل، ثابت مي
. شوند هاي حلقوي شدن و هيدروكراكينگ نيز انجام مي كنند و واكنش هاي قبلي ادامع پيدا مي راكتور واكنش
هاي  برد و در راكتور سوم كه واكنش ي بعدي مجددا دما را بالا مي كوره. است 30تا  oC 20افت دما بين 

گيرند، افت دما چندان زياد نيست زيرا واكنش هيدروكراكينگ  حلقوي شدن و هيدروكراكينگ صورت مي
  . گرمازاست

از و مايع جا به دو فاز گ مواد خروجي از آخرين راكتور، پس از سرد شدن وارد مخزن جداكننده شده، در آن
دهد كه مقداري از آن به راكتورها بازگردان  ي فاز گازي را هيدروژن تشكيل مي قسمت عمده. شوند تفكيك مي

آيند و از پايين  به دست مي C4 -هاي از بالاي ستون هيدروكربن. شود فاز مايع وارد ستون تثبيت مي. شود مي
  . شود ستون، بنزين تثبيت شده خارج مي



تر  تر و عريض يابد و به همين ترتيب راكتورها نيز بزرگ ر به ترتيب در راكتورها افزايش ميمقدار كاتاليزو
ها  ترين واكنش هاست، بدين صورت كه در راكتور اول سريع علت اين امر، اختلاف سرعت واكنش. شوند مي

  . ها شوند و در راكتور آخر كندترين آن انجام مي

  . كنند، مشابه است فرمينگ كه از سيستم بازسازي غيرمداوم استفاده ميدر حال حاضر اساس اكثر فرآيندهاي ر

  فرآيند رفرمينگ با  بازسازي مداوم كاتاليزور

شكل ذيل  نمودار عمليات رفرمينگ با استفاده از تكنولوژي بستر متحرك و بازسازي مداوم كاتاليزور را ارئه 
در خروج از اين . شوند مي R1وارد راكتور  Aي  طهكاتاليزور، خوراك و هيدروژن بازگردان از نق. دهد مي

محصول گازي . شود مي R2هاي نسبتا باريكي وارد راكتور دوم  ي لوله ، كاتاليزور به وسيله)Bي  نقطه(راكتور 
محصول گازي پس از گرم شدن در . كند ، طي مي)داخل كوره(را  BGCمسير ،  R1هنگام خروج از راكتور 

  . شود وارد راكتور دوم شده و روند قبلي تكرار مي Cي  كوره، از نقطه
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  شماي عمومي واحد رفرمينگ با قسمت تصفيه خوراك

 رآكتور رفرمينگ -5و4و3رآكتور تصفيه،  -2جداسازها،  -1: دستگاه ها

  رفرميت -III- C ،IVتخليه گاز،  -IIخوراك،  I :جريان ها

شود و به اين ترتيب  گزين مي ي كاتاليزور تازه جاي در مدار كاتاليزور، سمتي از كاتاليزور فرسوده به وسيله
). تر حدود يك ماه يا بيش(ي گردش كاتاليزور بسيار طولاني است  دوره. ماند مشخصات كاتاليزور ثابت مي

گيرد كاتاليزور بايد كروي شكل  آن قرار مي باساز حجم كوچكي دارد و در هر لحظه تنها قسمتي از كاتاليزور در
  . مقاومت آن در برابر سايش نيز بايد در حد لازم باشد. باشد تا به سهولت جريان يابد



  رفرمينگ- تحولات

  كاتاليزور 

بررسي زيادي به منظور بهبود فعاليت، سلكتيويته و به ويژه پايداري كاتاليزورهاي  70- 1965هاي  بين سال
ايريديوم، -رنيوم، پلاتين-به دنبال آن، كاتاليزورهاي دو و چند فلزي مانند پلاتين. گرفت رفرمينگ، صورت

تحقيقات در . سرب عرضه شدند كه بر كاتاليزورهاي تك فلزي پلاتين ارجحيت داشتند-قلع و پلاتين-پلاتين
  . يابند تري مي اين زمينه همچنان ادامه دارد و روز به روز مشخصات كاتاليزورهاي رفرمينگ بهبود بيش

  فرآيند رفرمينگ

هايي  اكثر روش. شود، مربوط به سيستم بازسازي كاتاليزور آن است ابداعاتي كه در مورد فرآيند رفرمينگ مي
كند ولي سعي بر آن است كه  استفاده مي) نيمه بازسازي يا دوري(فعلي از سيستم بازسازي غيرمداوم 

احي شوند كه در صنعت به سهولت قابل استفاده بوده، جانشين اي طر هاي بازسازي مداوم به گونه سيستم
هاي زير تشكيل شده  دهد كه از بخش را ارائه مي "آي اف پي" روش بازسازي مداوم. هاي قبلي گردند سيستم
  . است

 راكتور به طور سري  4بخش واكنشي شامل  -

 ازسازي گاز براي انتقال كاتاليزور از راكتورها به ب سيستم حمل به وسيله -

ي گازهاي سوخته، عمل بازسازي كاتاليزور انجام  جا پس از تخليه بخش بازسازي كه در آن -
ي راكتور دارد و معموولا عمليات چند ساعت  سرعت بازسازي بستگي به اندازه. شود مي

 . كشد طول مي

تر  ي بهبود هرچه بيش با وجود تحولات زيادي كه در مورد رفرمينگ صورت گرفته است، تحقيقات در زمينه
  . ها همچنان ادامه دارد كاتاليزورها و تكنولوژي بازسازي آن

ي پتروشيمي  هايي چون بنزن، تولوئن و زايلن نيز كه از مواد اوليه ي آروماتيك از روش رفرمينگ براي تهيه
  . شود ، استفاده ميباشند مي

  هاي رفرمينگ بازده فرآورده

    



  كراكينگ

ي  شود ولي در صنعت نفت معمولا واژه ها اطلاق مي ي هيدروكربن هاي تجزيه ي كراكينگ به تمامي واكنش كلمه
  .برند جوشند، به كار مي مي oC200	هاي سنگيني كه بالاتر از ي هيدروكربن كراكينگ را در مورد تجزيه

هاي  ي يك گاز با يك برش مايع سبك نيز كه در دماي بالا به منظور توليد هيدروكربن همچنين عمليات تجزيه
شود، كراكينگ نام دارد ولي چون اين عمليات در حضور بخار آب انجام  ي پتروشيمي انجام مي سبك پايه

  . شود به كراكينگ با بخار موسوم است مي

از حرارت و يا كاتاليزور استفاده كرد و به اين ترتيب كراكينگ حرارتي از توان  سازي واكنش مي براي فعال
  . شود كراكينگ كاتاليزوري متمايز مي

هاي مختلف هيدروكربني به طور وسيعي مورد بررسي قرار گرفته و نتايج آن در مقالات منتشر  كراكينگ گروه
  . شود جا به ذكر چند نكته اكتفا مي در اين. شده است

  . شود هاي هيدروكربني منجر به توليد يك اولفين و يك هيدروكربن ديگر مي كراكينگ تمامي گروه-

كه دوباره  توانند يا با يكديگر تركيب شوند و يا اين هاي حاصل مي ، اولفين)دما و زمان(برحسب شرايط عمل -
  . شكسته شوند

تر  ها آسان در حضور كاتاليزور مناسب، اولفين. دشون هاي پارافيني و اولفيني به سهولت شكسته مي هيدروكربن-
باشند كه  ها مي ها آروماتيك ها قرار دارند و بعد از آن پس از اين دو گروه، نفتني. شوند ها شكسته مي از پارافين

  . شوند به سختي شكسته مي

ها نقش  ربوكاتيونها راديكالي هستند در حالي كه در كراكينگ كاتاليزوري، ك	در كراكينگ حرارتي، واكنش-
  . اساسي دارند

تر از خوراك به حجم خوراك در نظر  هاي سبك توان نسبت حجم فرآورده ي تبديل را مي در كراكينگ، درجه-
  :ي تبديل عبارتند از عوامل موثر بر درجه. گرفت

در مورد كراكينگ (فشار فعاليت كاتاليزور - درصد بازگردان-مدت كراكينگ-دماي واكنش-نوع خوراك
  ).كاتاليزوري

  . اثر هريك از اين عوامل در جاي خود مورد بررسي قرار خواهد گرفت



  كراكينگ حرارتي

  چهختاري

ها از اواسط قرن نوزدهم بررسي شده بود ولي پيشرفت واقعي آن از اوايل قرن  واكنش كراكينگ هيدروكربن
  . بيشتم آغاز شد

بعدها . به كار برد "استاندارد اويل"را در شركت اولين روش صنعتي كراكينگ حرارتي  "برتون"، 1912در 
 "كراس و دوبس"، با كاربرد فرآيند 1922در . به صورت مداوم استفاده كرد "برتون"از روش  "كلارك"

، كراكينگ حرارتي در رقابت با روش جديد كراكينگ 1930در اواخر . هاي جديد كراكينگ آغاز شد روش
در . ي دوباره پيدا كرد عد با پيدايش صنعت جديد پتروشيمي، توسعهكاتاليزوري عقب زده شد ولي كمي ب

، اولين واحد كراكينگ با بخار ايجاد شد و به سرعت توسعه يافت به طوري كه امروزه از نظر تامين مواد 1941
	. ي پتروشيمي، اهميت زيادي دارد اوليه

  كلياتي در مورد كراكينگ حرارتي

هاي هيدروكربن در اثر حرارت  هاست كه طي آن ملكول تبديل هيدروكربن هاي كراكينگ حرارتي يكي از روش
باشد و ساير  با توجه به گرماگير بودن اين واكنش، كوره بخش اصلي هر واحد كراكينگ مي. شوند شكسته مي

  . شوند ها قرار داده مي ها فقط به منظور جداسازي فرآورده قسمت

در كاربردهاي . هاي بعدي و يا تركيب مجدد وجود دارد گسستگي در كراكينگ، به دنبال واكنش اصلي امكان
ها نظير گازهاي  هاي نفتي، طبقه وسيعي از فرآورده توان با استفاده از انواع برش مختلف كراكينگ حرارتي، مي

  . ها، گازوييل، نفت سوخت و كك را توليد كرد ها، آروماتيك ها، پلي اولفين سبك اشباع نشده، اولفين

  :شوند، در دو گروه قرار دارند هايي كه طي كراكينگ انجام مي واكنش

  . شود هاي اوليه كه باعث از بين رفتن خوراك مي واكنش -

  .كنند هاي اوليه را جزءا يا كلا تبديل مي هاي واكنش هاي ثانوي كه فرآورده واكنش -

اي،  هاي واسطه وطي از فرآوردهي نهايي به كربن و هيدروژن، واكنش قطع شود، مخل چه قبل از تجزيه چنان
تركيب اين مخلوط بستگي به تغييرات سه پارامتر اصلي دما، زمان . آيد دست مي نهايي و خوراك تجزيه نشده به

  . و فشار دارد



  ها واكنش

  . هاي خالص را مورد مطالعه قرار داد هاي كراكينگ، بهتر است ابتدا هيدروكربن براي بررسي واكنش

  هاي خالص هيدروكربنكراكينگ 

ها، بنزن، تولوئن و  ها و هگزان هاي خالص نظير متان، اتان، پروپان بوتان، پنتان ي تعدادي از هيدروكربن تجزيه
به عنوان نمونه، نتايجي كه در مورد اتان . زايلن از نظر ترموديناميكي و سينتيكي مورد بررسي قرار گرفته است

  :شود به دست آمده است، ارائه مي

  . ي يك است ي تبديل پايين، دماي بالا و فشار پايين، سرعت از بين رفتن اتان از درجه در درجه-

  . كيلوكالري برمول است 72سازي حدود  انرژي فعال -

  . كند استفاده از گاز خنثي و يا كاهش فشار، تبديل اتان به اتيلن و استيلن را مساعد مي -

شود ولي زمان واكنش بايد كوتاه باشد تا از اتلاف  ي تبديل مي هافزايش دما موجب افزايش سرعت و درج-
  . هاي ثانوي و ككينگ جلوگيري شود ها بر اثر واكنش فرآورده

  ها كراكينگ مخلوط هيدروكربن

ها  ها و اثر متقابل آن ي كراكينگ يك برش نفتي به علت پيچيدگي تركيب آن كه موجب افزايش واكنش مطالعه
هاي انجام شده در اين مورد، يك رشته نتايج به شرح زير به دست  با اين حال از بررسي .شود، مشكل است مي

  :آمده است

  . يابد ها كاهش مي با افزايش جرم ملكولي، پايداري حرارتي هيدروكربن-

تر  سازي آن نسبت به پيوند ساده بيش دهد زيرا انرژي فعال تري مي وجود پيوند دوگانه به ملكول ثبات بيش-
  . تاس

   .شود شكسته مي βترجيحا در محل  –β	C	–α	C CൌC	‐زنجير-

تري  جدا شدن گروه متيل از زنجير در محل دور از پيوند دوگانه و يا مركز مركز تقارن ملكول، با سهولت بيش-
  . شود انجام مي

  . است C‐Hپايدارتر از پيوند  C‐Cدر مورد زنجيرهاي كوتاه، پيوند  -



  . هاست تر از نرمال پارافين ها آسان زدايي از ايزوپارافين هيدروژن -

تر از كربن نوع  ي خود ضعيف تر از كربن نوع دوم است كه به نوبه يك كربن نوع سوم، ضعيف C‐Hپيوند  -
  . باشد اول مي

هاي مختلط  از ملكولويژه تعداد زيادي  هاي آروماتيك و نفتي و به هاي پارافيني، حلقه يك برش نفتي از ملكول
براي بررسي رفتار . هاي نفتي آروماتيك تشكيل شده است دار و حلقه هاي الكيل ها و آروماتيك مانند نفتن

  . هاي هيدروكربني را مورد مطالعه قرار داد اي، ابتدا بايد رفتار هريك از گروه حرارتي چنين مخلوط پيجيده

  ها پارافين -الف

اين واكنش اوليه است و طي آن يك اولفين و يك . شود كربن مي-وند كربنمعمولا دما باعث گسستگي پي
هاي اوليه، گسستگي  در طول واكنش. تر و يا مساوي اولفين است جرم ملكولي پارافين كم. شود پارافين توليد مي

هاي ثانوي است كه از  تشكيل كك مربوط به واكنش. دهد ها روي مي ي وضعيت ملكول تقريبا در همه
  . كنند هاي توليد شده استفاده مي فيناول

  

  ها اولفين -ب

اولفين و  شود و به ندرت دي تر مي هاي بلند منجر به توليد يك پارافين و يك اولفين كوتاه كراكينگ اولفين
ها توليد  هاي نفتني و آروماتيك ها، هيدروكربن ها، دي اولفين در فشار بالا، اولفين. شود هيدروژن تشكيل مي

  . دشون مي

  ها نفتن -ج

هاي نفتني   ترين هيدروكربن متداول. ها قرار دارند ها و آروماتيك ها بين پارافين از نظر پايداري حرارتي نفتن
هنگام كراكينگ، اين . اند هاي كم و بيش طولاني قرار گرفته كربني هستند كه برروي زنجيره 6و  5هاي  حلقه

در اثر دماي بالا، . كنند ي نفتني با يك گروه متيل يا اتيل توليد مي ههاي بلندو حلق زنجيرها شكسته شده، اولفين
  . شود ي نفتني نيز باز شده، اولفين و دي اولفين توليد مي حلقه

  ها آروماتيك -د



هاي  واكنش oC500هاي ساده پايدارند ولي در دماهاي بالاتر از  در دماهاي نسبتا پايين، آروماتيك
. يابد با افزايش جرم ملكولي، ثبات حرارتي كاهش مي. گيرد زدايي و به دنيال آن تراكم صورت مي هيدروژن

زدايي به ويژه در مورد  كنند، البته الكيل ها عمل مي هاي آروماتيك همانند پارافين زنجيرهاي جانبي متصل به حلقه
زدايي از زنجيرهاي جانبي، حلقوي شدن و تراكم  اي بالا، هيدروژندر دم. باشد زنجيرهاي كوتاه بسيار مشكل مي

  . شود تر شده، در نهايت كربن و كك توليد مي تر و سنگين هاي پيچيده منجر به تشكيل ملكول

  مشخص كردن نوع خوراك -ه

ها  روكربنشود، در ساير عمليات كراكينگ، ساختار اساسي هيد كه از دماي زياد استفاده مي به جز در مواردي 
ها،  دهد كه در آن هايي مي مثلا كراكينگ يك برش بسيار نفتني يا آروماتيك، فرآورده. كند تغيير چنداني نمي

جا كه  از آن. دهد ي پارافيني مي ها غلبه دارند و يا كراكينگ ملايم خوراك پارافيني، فرآورده ها و آروماتيك نفتن
هاي  راه. گذارد، در ابتدا بايد نوع خوراك را تعيين كرد ثير ميماهيت شيميايي خوراك بر شرايط كراكينگ تا

تر  هاي مختلف هيدروكربني در خوراك وجود دارد كه از همه متداول ي گروه متفاوتي براي مشخص نمودن غلبه
قرار  13و  5/12هاي بسيار پارافيني بين  عامل تشخيص در مورد برش. استفاده از عامل تشخيص واتسون است

  . تر است و يا كم 10هاي حلقوي  و در مورد برشدارد 

ميزان كك تشكيل شده در عمليات كراكينگ نه تنها به ماهيت شيميايي برش بستگي دارد بلكه تابع ميزان مواد 
  . باشد آسفالتي موجود در آن نيز مي

  ها مكانيسم واكنش

در مورد يك زنجير بلند . شوند مي ها راديكالي هستند و به طور متوالي انجام در كراكينگ حرارتي واكنش
هاي زنجير حمله كرده،  شود، به يكي از كربن كربن ايجا مي-پارافيني، راديكالي كه از گسستگي يك پيوند كربن

  . آورد يك راديكال جديد به وجود مي

Rʹ	‐ĊH2R‐CH2‐	CH2‐	CH2‐	CH2‐	CH2‐	CH2‐	CH3	

Rʹ	CH3R‐	CH2‐	CH2‐	CH2‐	CH2‐	ĊH2‐	CH2‐	CH3	

  :كند شود و يك راديكال ديگر و يك اولفين توليد مي شكسته مي βاين راديكال جديد در محل 

R‐	CH2‐	CH2‐	CH2 β‐	CH2α‐	ĊH2‐	CH2‐	CH3	R‐	CH2‐	CH2‐	ĊH2	CH2ൌ	

CH‐	CH2‐ CH3		



شوند تا زماني كه فقط يك  هاي اولفين تبديل مي هاي الكيل مرتبا به مولكول به اين ترتيب راديكال
در اين صورت . راديكال متيل يا اتيل يا هيدروژن باقي بماند كه ديگر امكان شكست نداشته باشد

  . يابد راديكال به عنوان آغازگر واكنش عمل كرده، دور ادامه مي

  اكينگ حرارتيكاربردهاي صنعتي كر

  :شود كه عبارتند از از كراكينگ حرارتي براي مقاصد مختلفي استفاده مي

ي پرمصرف مانند تبديل گازوييل به  ي ارزان قيمت با تبديل آن به يك فرآورده افزايش ارزش يك فرآورده-
  . بنزين

  .و كك ي كم مصرف مانند تبديل نفت سوخت سنگين به گاز و بنزين تبديل كامل يك فرآورده-

  .هاي سبك براي صنعت پتروشيمي هاي كمياب بازار مثل توليد اولفين توليد فرآورده-

  . بهبود كيفيت يك فرآورده، مثل افزايش عدد اكتان يك بنزين يا كاهش گرانروي يك سوخت سنگين-

زمان پارامترهاي دما و . كند ي وسيعي تغيير مي ها، شرايط كراكينگ حرارتي نيز در محدوده به دليل تنوع خوراك
كند كه افزايش دماي  جدول ذيل مشخص مي. باشند و فشار نقش كمتري دارد اصلي كراكينگ حرارتي مي

ي ديگر اين است كه افزايش  نكته. كند تري را در كراكينگ ايجاب مي جوش متوسط خوراك، دماي پايين
ها  تر واكنش يز موجب پيشرفت بيشافزايش زمان ن. دهد ها را افزايش مي هاي ساختاري هيدروكربن تبديل
  . شود مي

تشكيل كك چندان قابل . توان دو عامل دما و زمان را تغيير داد برداري  از يك واحد كراكينگ، مي هنگام بهره
در اين صورت، . را پايين آورد)دما، زمان و فشار جزيي(توان شدت عمل  كنترل نيست ولي براي كاهش آن مي

هاي تبديل نشده را به  شود و راي دست يافتن به بازده مطلوب، بايد فرآورده ام نميتبديل به طول كامل انج
  . كوره كراكينگ بازگرداند

هاي به كار رفته در جهت تجهيز واحدهاي كراكينگ به منظور توليد بنزين از  تا جنگ جهاني دوم، تمام كوشش
شده بودند، وجوه مشترك زيادي داشتند به  ارائه 1935هاي مختلفي كه تا سال  روش. تر بود هاي سنگين برش

ها  اساس كار اين روش. كردند ذكر مي "هاي كراكينگ كلاسيك روش"ها را تحت عنوان  طوري كه همگي آن
امروزه ديگر از كراكينگ حرارتي . ساخت كه كراكينگ هر نوع برشي را نيز مقدور مي بسيار ساده بود ضمن اين



تر كاربرد آن در پتروشيمي و بعضي واحدهاي پالايش نفت  شود و بيش ده نميبراي توليد بنزين مرغوب استفا
  . هاي بعدي شرح داده خواهد شد گونه كه در قسمت است همان

  فرآيندهاي مختلف كراكينگ حرارتي و متغيرهاي عملياتي

ºدما  هدف  خوراك  گذاري نام C   فشار)bar(  

  كراكينگ با بخار
  كراكينگ با بخار

  بخاركراكينگ با 
  كراكينگ با بخار
  كراكينگ با بخار
 رفرمينگ حرارتي
 كراكينگ حرارتي
  كاهش گرانروي

  ككينگ

 اتان
  اتان

  پروپان، بوتان
  بنزين سبك
  گازوييل سبك
  بنزين سنگين
  گازوييل سبك
  سوخت سنگين
  سوخت سنگين

 استيلن
  اتيلن

  اتيلن، پروپيلن
  اتيلن، پروپيلن
  اتيلن، پروپيلن
  بهبود عدد اكتان

  توليد بنزين با عدد اكتان مناسب
  كاهش گرانروي نفت سوخت

  توليد بنزين، گاز، كك

1400 -1000  
850-800  
800-770  
770-720  
750-720  
580-510  
510-460  
480-440  
530-480  

5/0 -20/0  
0/2 -2/0  
0/2 -2/0  
0/2 -5/0  
0/2 -5/0  

70-20  
70-20  
70-20  
10-1  

  

  فرآيند كراكينگ حرارتي به منظور توليد بنزين

  شرح عمليات

باشد كه قسمت  واحد كلاسيك كراكينگ حرارتي كه در جدول بالا ارائه شده است، شامل يك كوره افقي مي
شود و  خوراك ابتدا وارد مارپيچ مي. گذرد ي تشعشعي مي ي همرفتي و سپس از منطقه مارپيچ آن از منطقه

  C 530	ºتا  480، )اي خام احياشدهه ها و نفت در مورد سوخت( C500	ºتا  400دمايش برحسب مورد به 
هاي شكسته شده وارد يك مخزن بزرگ به نام  پس از خروج از كوره، فرآورده. رسد مي)ها در بنزين(

هاي  در ستون. كنند جا توقف مي دقيقه در آن 2تا  1شوند و براي تكميل واكنش  ي واكنشي مي محفظه
هاي گازي، بنزين سبك تثبيت  تون تقطير انتهايي فرآوردهشوند و از س ها منبسط و تفكيك مي بعدي، فرآورده

. شود در يك ستون جذب ، بوتان از ساير گازها جدا مي. آيد نشده، بنزين سنگين و گازوييل به دست مي
  ..آيد پروپان از بالاي ستون به دست مي –شود و برش بوتان  در يك ستون ديگر، بنزين سبك تثبيت مي



خوراك كل شامل خوراك تازه و . شود عان بخارهاي ستون اوليه استفاده مياز خوراك تازه براي مي
  . باشد ي برگشتي مي گازوييل تجزيه نشده

  گرماي كراكينگ و سرعت واكنش

ي  ي رابطه ها در طول كراكينگ به وسيله گرماي واكنش با در نظر گرفتن تغيير جرم مولكولي هيدروكربن
  :زير ارائه شده است

گر جرم  نيز نشان mpو ma. باشد مي atm1=Pو   C 25=t	ºدر شرايط  kcal/kgبرحسب ∆ Hكه در آن 
  . باشند ي واكنشي مي ها در ورودي و خروجي منطقه مولكولي هيدروكربن

زير ارائه ي ميان از بين رفتن ماده و زمان تماس به صورت  هاي پايين، واكنش درجه يك است و رابطه در شدت
  :شده است

  

  :باشد گيري به صورت زير مي كه پس از انتگرال

  

x :توان به سهولت آن را تعيين كرد ي خوراك است كه برخلاف حالت جسم خالص، نمي جزء تبديل شده .
دهند و در مورد بنزين، مقدار  قرار مي به عنوان مثال، در مورد گازوييل، مقدار گاز و بنزين توليدي را ملاك

  . گاز پروپان ملاك است

a :ي خوراك است نشده جزء تبديل .  

t :باشد زمان بر حسب ثانيه مي .  



ي آرنيوس در مورد آن صادق  برحسب دما به صورت اكسپونانسيل بوده، رابطه K7تغييرات ثابت سرعت 
	:است

به طور مثال در مورد گازوييل در حدود . برحسب نوع خوراك متفاوت است Eسازي  مقداري انرژي فعال
معمولا اين مقدار در اثر افزايش جرم ملكولي خوراك و يا پارافيني بودن آن، . كيلوكالري است 53400

  . يابد كاهش مي

  ها متغيرهاي عملياتي و بازده

تري در عمليات دارند و  متغير اول اثر بيش متغيرهاي عملياتي اصلي عبارتند از دما، زمان و فشار كه دو
در اين مورد از پارامترهايي نظير تبديل در هر . را مشخص كند "شدت عمليات"تواند  ها مي تلفيق آن

  . توان استفاده نمود گذر، نسبت بازگردان و يا بازده گاز نيز مي

شوند ولي بالاتر از  ر متمايز مي، عمليات فشار پايين و بالا از يكدگيatm10در فشارهاي پايين تر از 
atm15اثر فشار محسوس نيست ، .  

  دما و زمان -الف

ها  زمان نيز بر روند انجام واكنش. گذارد ها اثر مي هاي تجزيه و تركيب مجدد ملكول دما بر سرعت واكنش
  . موثر است

	.زير ارائه شده استاي از آن در  بين شدت كراكينگ و پارامترهاي مذكور روابطي وجود دارد كه نمونه

θ  دما بر حسبº	C  وt برحسب دقيقه است .  

گر تبديل بنزين به  يابد و اين نشان با افزايش شدت، مقدار بنزين توليدي به يك حداكثر رسيده، سپس كاهش مي
جرم مولكولي خوراك نيز بر شدت . البته كاربرد اين فرمول محدود است. هاي سنگين است گاز و باقيمانده

  . كراكينگ موثر است



  

  تبديل در هر گذر و نسبت بازگردان -ب

هر معمولا . تبديل در هر گذر به دست آورد نتوان به طور غيرمستقيم بر حسب ميزا شدت كراكينگ را مي
ها قرار داشته باشد، بازگردانده  ي باقيمانده ي اوليه ي بنزين سنگين و نقطه ي جوش آن بين نقطه برشي كه فاصله

ي بازگردان كاهش  تر شده، ميزان ماده تر باشد، تبديل در هر گذر بيش هرچه شدت كراكينگ بيش. شود مي
  . يابد مي

  فشار -ج

، افزايش فشار موجب افزايش سرعت ) atm10كمتر از (د چه كراكينگ در فشار پايين انجام شو چنان
ها را اندكي  مانده در فرآيند فشار بالا، اثر فشار اندك است و فقط مقدار باقي. شود هاي پليمري مي واكنش

تواند تا حدي گرما را كاهش  هاي جانبي پليمري كه گرمازا هستند، افزايش فشار مي در واكنش. دهد افزايش مي
  . دهد

  ها بازده -د

شود، بازده بنزين  تر استفاده مي در يك نسبت بازگردان معين، هنگامي كه به جاي گازوييل از يك برش سنگين
  . يابد زيرا شدت عمل در اين مورد كمتر است كاهش مي

ها،  ها و آروماتيك شود كه گازوييل كراكينگ كاتاليزوري به علت بالاتر بودن ميزان نفتني هچنين مشاهده مي
  . كند ولي عدد اكتان آن بالاتر است تر است و در شرايط مشابه، بنزين كمتري توليد مي مقاوم

ار گازوييل برگشتي و در ها نيز اهميت زيادي دارد و عدم رعايت آن موجب كاهش مقد تفكيك صحيح فرآورده
  . نتيجه كاهش بازده بنزين مي شود

  :هاي مختلف به صورت زير ارائه شده است بازده فرآورده

Hf  وHr ها مانده عبارتند از درصد وزني هيدروژن در خوراك تازه و در باقي.  

  . روند به كار مي bar70 – 15و فشار  C 550 – 225	ºي دمايي  ها در محدوده اين فرمول



در فشارهاي بالا . دماي بالا اثر مساعدي بر عدد اكتان دارد. عدد اكتان بنزين حاصل به نوع خوراك بستگي دارد
پايداري بنزين كراكينگ حراراتي زياد نيست و . يابد ها، عدد اكتان اندكي اكاهش مي به علت پليمري شدن اولفين

ي تشكيل  توان با تصفيه و افزودن مواد بازدارنده يهنگام انبار شدن تمايل شديدي به تشكيل صمغ دارد ولي م
  . ها به وجود آورد گونه بنزين صمغ، پايداري لازم را در اين

  رفرمينگ حرارتي

  . رفرمينگ حرارتي عبارت است از كراكينگ بنزين به منظور بهبود عدد اكتان و افزايش فراريت آن

انجام ) C 580 -510=t	ºو  bar 70 -20=P(اين عمليات در يك واحد كلاسيك تحت شرايط عمل شديد 
شوند زيرا در همان اولين گذر  مواد نيز بازگردان نمي. شود ي واكنشي استفاده نمي جا از محفظه در اين. شود مي

ها و  ها و نفتن از پارافين زدايي علت افزايش عدد اكتان، هيدروژن. آيد عدد اكتان مورد نظر به دست مي
رود ولي بازده  تر باشد، عدد اكتان بالاتر مي هرچه شدت عمليات بيش. هاست ا و آروماتيكه شان به اولفين تبديل

  .يابد بنزين كاهش مي

ها و  زمان با كراكينگ بنزين، امكان پليمري شدن قسمتي از پروپن و گاز رورشن، هم "پلي فرم"در روش 
رسد، در حالي كه در  مي 76-80صل به ها عدد اكتان بنزين حا در اين روش. هاي حاصل نيز وجود دارد بوتن
  . باشد مي 75تا  70هاي قراردادي رفرمينگ حرارتي، عدد اكتان بين  روش

  ركراكينگ با بخا

  كليات

هدف  . گونه كه از نامش پيداست، عبارت است از كراكينگ حرارتي در حضور بخار آب كراكينگ با بخار، همان
هاي سبك نفتي  ها و غيره از گازها و برش نظير اتيلن، پروپيلن، بوتنهاي سبك اشباع نشده  آن توليد هيدروكربن

  . باشند ي پتروشيمي مي مواد اوليه رهاي اين كراكينگ در شما فرآورده. مانند اتان، پروپان ، بنزين و نفتاست

وتاه و حدود ن واكنش بسيار كازم. رساند) C 850	ºتا  700(ي اوليه را به دماي بالا  در اين عمليات بايد ماده
  . هاي خروجي از كوره بايد سريعا سرد شوند فرآورده. دهم ثانيه است

. كند هاي جنبي مزاحم نظير تشكيل كك را تسريع مي هاي كراكينگ تاثير نامطلوب دارد و واكنش فشار بر واكنش
ها را كاهش  يط عمل را رقيق كرد يعني فشار جزيي هيدروكربنحها، بايد م نامساعد ساختن اين واكنش وربه منظ

ي  بنابراين در اين كراكينگ، نقش بخار آب در درجه. شود اين عمل با افزودن بخار آب در محيط ميسر مي. داد



بخار آب مزاياي ديگري نيز دارد از جمله به همراه آوردن مقداري . هاست اول كاهش فشار جزيي هيدروكربن
   .ه داخل راكتور و كاهش اثر كاتاليزوري جدارهاكالري ب

 8/0: ، نفتا25/0- 40/0: مقدار بخار آب مصرفي بستگي به جرم ملكولي خوراك دارد، به طور مثال در مورد اتان
	. باشد مي 80/0 – 00/1: و گازوييل  50/0 –

  كراكينگ كاتاليستي

  نفت خام تقطير خلاءكراكينگ كاتاليستي باقيمانده 

 “Residue Floudized Catalytic Cracking“ 

 :مقدمه 

با افزايش روزافزون مصرف سوخت هاي فسيلي و در نتيجه آن آلودگي محيط  21در ابتداي قرن 
زيستي در كل جهان، كه عمدتا ناشي از سوختن ناقص سوخت ها بخصوص سوخت كشتي ها بود، سازمان 

د و كشتي جهاني حفاظت از منابع طبيعي را واداشت تا قوانين سخت گيرانه اي نسبت به اين موارد اعمال نماي
پايه سوخت كشتي، . ها فقط مجاز به استفاده از اين سوخت ها در مناطق محدودي از اقيانوس ها شدند

اين باقيمانده به علت ويسكوزيته بالا و . همانطور كه قبلا هم اشاره شد، باقيمانده تقطير تحت خلاء مي باشد
  . ميزان گوگرد فراوان فقط براي سوخت كشتي مناسب بود

ال قوانين جديد پالايشگاه ها با مشكلات جديدي روبرو شدند كه عمدتا ناشي از عدم استفاده از اين با اعم
تا جايي كه بعضي از . از جمله اين مشكلات مي توان به انبارداري گران و پرهزينه اشاره نمود. برش بود

  .پالايشگاه ها زيان ده شدند

RFCC خوراك ورودي اين . صورت مي گيرد مانده تقطير خلاءباقي واحدي است كه در آن فرآيند كراكنيگ
مواد موجود سنگين و % 30در تقطير نفت خام حدود . ماندة برج تقطير خلأ و اتمسفري نفت خام استواحد ته

قبل از وجود . اشاره كرد ... توان به نفت كوره ، مازوت و ي بسيار بالا هستند كه از جمله ان ميبا ويسكوزيته
% 30ي نگهداري بسياري زيادي بود ،چرا كه حدود شد كه داراي هزينهد ته مانده نفت خام ذخيره مياين فرآين

از نفت خام را به خود اختصاص مي داد و يا اين مواد را با قيمت خيلي ناچيز به فروش مي رساندند كه از 
د تا از همين مواد ته مانده ما كمك مي كن به RFCCفرآيند  .كمتري شامل پالايشگاه شودلحاظ اقتصادي ضرر 



و ديزل از آن  LPG ،CNGقبيل بنزين،  از با ارزش افزوده بالا موادي ند،كه به ظاهر از اهميت كمي برخوردار
  .به همراه خواهد داشت  يكه سود فرآوان كردتوليد 

  .آماده سازي مي شود  RCDدر واحد RFCCخوراك 

  ):RCD(باقي مانده سنگين نفت خام در فشار و دماي بالاي واحد تصفيه هيدروژني

در درجه اول و  باقيمانده سنگين به منظور كاهش ميزان گوگرد در فشار و دماي بالاي واحد تصفيه هيدروژني
به منظور جلوگيري  موجود در محصول انتهايي برج هاي تقطير و خلأ و اتمسفري بعد ازت، اكسيژن و فلزات

در واقع با ساخت اين واحد زمينه ي لازم براي تبديل . طراحي و ساخته شده است ،غير فعال شدن كاتاليستاز 
در تقطير اتمسفري نيمي از ته مانده به . تر فراهم گرديده است نفت كوره سنگين به بنزين و محصول سبك

طير در تق. فرستاده مي شود RCDسمت تقطير در خلأ هدايت مي شود و مابقي ته مانده ي اتمسفري به سمت 
بخش بوده كه هر بخش مي تواند به صورت  2داراي  اين واحد .هدايت مي شود RCDخلأ تمامي ته مانده به 

و  0C400دماي  باراكتور است كه  5هر بخش داراي . و وظيفه ي تصفيه را انجام دهد  به كار گرفته شودمجزا 
واحدهاي پالايشي دنياست، فرآيند حذف در كل  يكه در واقع بالاترين فشار كار  اتمسفر  240تا  220فشار 

تن كاتاليست بزرگترين واحد تصفيه  1600اين واحد با محموعه . گوگرد از باقي مانده سنگين انجام مي شود
  .مي باشد يهيدروژن

در نهايت محصول اين واحد ، خوراك . خوراك اين واحد ته مانده ي برج تقطير خلأ و اتمسفري مي باشد

  .شود مي RFCCواحد 

 170 - 210راكتور پشت سر هم به صورت بستر ثابت در حضور هيدروژن با فشار عملياتي  5اين واحد داراي 

تعيين دماي راكتور اساساً به فعاليت كاتاليست  .درجه ي سانتي گراد مي باشد 410اتمسفر و دمايي در حدود 

شود بايد دما بالاتر رود تا محصول  بستگي دارد، به طوري كه هرچقدر كاتاليست به غير فعال شدن نزديك تر

  .مطلوب تر توليد شود

، نمونه گيري از گوگرد خروجي كاتاليست غير فعال شده است يا نهيكي از راه هايي كه مشخص مي كند كه 

  .معروف است Desulterبه  عملراكتورهاست كه اين 



ل و نفت از ديز مي باشد و  RFCCمحصول اصلي اين واحد باقي مانده سنگين تصفيه شده جهت خوراك 
  .محصولات جانبي آن است

  .در اين واحد اصلي ترين عامل تعيين كننده ي وقوع واكنش ها گاز هيدروژن است

مي شود اين  RCDاتمسفر وارد واحد  5/16-5/17از واحد توليد هيدروژن با فشار حدود بين ) Hଶ(هيدروژن 

در اينجا فشار از اهميت بيشتري ( و فشار واكنش را پيدا كند  گاز براي آن كه در واكنش شركت نمايد بايد دما

وقتي توسط  Oilچراكه نفت يا  ،فشار واكنش فقط و فقط توسط هيدروژن كنترل مي شود. )برخوردار است

، ظرف شود سريعا به خاطر تغيير حجمدر صورتي كه وارد . مي شود فشارش بيشتر مي شود فرستاده، پمپ

  .شود به همين دليل تامين فشار فرآيند متوسط هيدروژن انجام مي. مي گيرد فشار ظرف را به خود

. اتمسفر بالا برده مي شود 210مرحله اي انجام مي شود و فشار تا  4كمپرسور  3افزايش فشار هيدروژن توسط 

Nهر كمپرسور مي تواند حدود  .اين كمپرسور ها از نوع رفت و برگشتني هستند
mଷൗ  50   تزريق گاز هيدروژن

  .است make upكند كه اين همان هيدروژن 

  .)steam – hps( مي شوند كه از نوع سانتريفيوژ توربيني هاستفاد خوراكسه پمپ براي بالا بردن فشار 

قبل از افزايش فشار  flowاستفاده مي شود چرا كه بايد نوسانات  Surge Drumقبل از پمپ ها . مي باشند 

حد توسط محصول خروجي واحد گرم مي شود تا صرفه جويي در مصرف خوراك ورودي وا .گرفته شود

   .انرژي حرارتي صورت گيرد

محصول وارد مي  Tubeمي باشند در  Sheel & Tubeكه ازنوع ) Pry heat(مبدل هاي پيش گرم كننده 

زي مبدل مي باشند كه به صورت موا Pry heat 4مبدل هاي  .خوراك عبور مي كند Shellشود و در قسمت 

مبدل دوم با هيدروژني كه  2مبدل اول به هنگام ورود به  2قرار گرفته اند و خوراك پس از عبور از  2به  2

درجه سانتي  410در نهايت خوراك وارد كوره شده و تا دماي  .اتمسفر است مخلوط مي شود 210داراي فشار 

اليست هر راكتور متفاوت است ولي در نوع كات. راكتور به صورت سري قرار گرفته اند 5. گراد گرم مي شود

  .حالت كلي كبالت و موليبون بر پايه آلومينا مي باشد



راكتور بعدي اتفاق مي  3معمولاً دو راكتور اول براي گرفتن فلزات مضر مي باشد و گوگرد زدايي عمدتاً در 

  .مي باشدراكتور  10اين واحد داراي دو مسير مشابه به هم مي باشد و در اصل داراي . افتد

  :خروجي راكتور ها 

  مقدار زياد هيدروژن  - 1

  باقي مانده نفت خام بدون گوگرد و ناخالصي - 2

كراكينگي كه در حضور هيدروژن ( هيدروكراكينگ : در فرايند ، تعدادي واكنش جانبي نيز اتفاق مي افتد مانند 

  .محصولات جانبي خارج شودكه باعث مي شود هيدروكربن هاي يك نيز به عنوان ) اتفاق مي افتد 

  . واكنش ها دقيقا مشابه واكنش هاي فرآيند تصفيه هيدروژني مي باشد

پس از انجام فرآيند در راكتور ها بايد محصولات از هيدروژن جدا شود تا هيدروژن دوباره در چرخه فرايند 

Nحجم هيدروژن موجود در فرايند چيزي در حدود . ( مورد استفاده قرار بگيرد
mଷൗ  250  مي باشد(  

غير از اضافه كردن ...) هيدروكراكينگ ، گوگرد زدايي و ( واكنش هاي درون راكتورها عمدتا گرمازا هستند 

براي كنترل كردن دماي واكنش ، بخشي از هيدروژن فشار بالا را قبل از  Pryheat هيدروژن قبل از مبدل هاي 

بالا رود كنترل فرآيندها از جمله هيدروكراكينگ سخت و هر راكتور تزريق مي كنيم چون اگر دما بيش از حد 

، با ورود به راكتور باعث كاهش دما تا دماي مطلوب مي شود به هيدروژن سرد. ودي نا ممكن مي شودتا حد

  .درجه سانتي گراد اتفاق مي افتد 340و كاهش دما تا حدود . گويند مي Quinchاين كار اصطلاحاً 

  .حدي پيش برود كه كوره از سرويس خارج شودافزايش دما ممكن است تا 

 گازمي شود تا ) vessel( جداسازپس از خنك شدن وارد . محصول خروجي از راكتور وارد مبدل ها مي شود

در اين ظرف گاز ها از يكديگر تفكيك مي شوند كه براي اين كار مي توان دما . از پايين جدا شود مايعاز بالا و 

  .در اين ظرف جدا مي شود مايع به اين ترتيب قسمت عمده هيدروژن از . يا فشار را كاهش داد

  

  



  فاز گازي

و مقدار كمي هيدروكربن سبك مي  HଶS ،NHଷ ،HଶO، حاوي هيدروژن زياد جداسازهاي خروجي از گاز

درجه سانتي گراد  390از دماي  مرحله به مرحلهتوسط مبدل ها سرد مي شود و  vesselگاز خروجي از . باشد

مايع آنها وجود دارد با كاهش دما  فاز گازي مقداري مايعد چون درون ندرجه سانتي گراد مي رس 65به دماي 

از مخلوط  NHଷدر آب اتفاق مي افتد و مقدار زيادي  HଶSو كمي NHଷانحلال  گازبا تزريق آب به . مي شود

و آب از ظرف سه فازي استفاده NHଷ	براي جداسازي محلول . شود گرفته مي هيدروكربن هاي مايعو   گازها

 Drumداخل ظرف  gasنكته قابل توجه اين است كه فشار . مي گويند  Drumمي شود كه به اصطلاح به آن 

  .همان فشار داخل راكتور هاست

مجدداً  Hଶ مي باشد براي آنكه بتوانيم از HଶSخروجي از ظرف سه فازي داراي مقدار زيادي  گازهاي  

. جدا كنيم گازها راموجود در  HଶSاستفاده كنيم يا به عبارتي آن را احيا كنيم بايد شيرين سازي انجام دهيم تا 

  .انجام مي شود vesselدر دو ظرف ) DGA(شيرين سازي توسط آمين 

 Hଶ  وHଶS  قبل از آنكه وارد فرآيند شيرين سازي شوند ابتدا وارد Ko ‐ Drum  مي شوند چون مقدار بسيار

ماس با آمين ايجاد فوم مي تدر صورت  اين تركيباتوجود دارد و هيدروكربن هاي مايع در فاز گازي ناچيزي 

پس از . ندجدا شو ازان هيدروكربن هابراي جلوگيري از ايجاد فوم حتما بايد سرد شود تا باقي مانده  پسنمايد 

  .شيرين سازي  شوند وارد فرآيند HଶSآن مخلوط هيدروژن و 

خلوص دارد و هيدروژن استفاده شده در %  9/99مي شود  RCDهيدروژني كه از واحد توليد هيدروژن وارد 

  . ص سازي شود تا مجدداً مورد استفاده قرار بگيردلخا%  98واحد بايد تا 

پس از فرآيند . است همراه)PΔ ( كند و عبور آن از تجهيزات با افت فشار هيدروژن سيكل بسته اي را طي مي

  .مي شود تا افت فشار ايجاد شده تأمين گردد Recycleشيرين سازي هيدروژن وارد كمپرسور 

  .وارد چرخه ي فرآيند مي شود Make upهيدروژن پس از طي اين مراحل به همراه هيدروژن 

  



  هيدروكربن هاي مايع

از يكديگر جدا  مايعو  فاز گازيپس از خروج محصولات از راكتور و وارد شدن آن ها به ظرف جداسازي 

وارد ظرف  ،اتمسفر 20اتمسفر تا 190از  و افت فشار، Control valve 2پس از عبور از  فاز مايعشده و 

وارد  مايعسپس . جدا شودوجود دارد نيز  فاز مايعناچيزي كه همراه   گازجداساز بعدي مي شود تا مقدار 

  . مي شود) Distillation(بخش تقطير 

  .كند از يكديگر جدا مي Residueبخش تقطير تمام برش هاي سبك و قابل تفكيك را به همراه 

نفتاي سبك، نفتاي سنگين، ديزل و باقي مانده : محصولاتي كه از پخش تقطير به دست مي آيند عبارتند از 

 .سنگين

  .جدا شود) تمامي برش ها (آن از  HଶSتا به طور هم زمان  داساز مي شود،جوارد  فاز مايع

HଶS  از پايين برج خارج مي شوند مايعاز بالاي برج و .  

HଶS  به همراه داشته باشد كه با عبور از فن هاي هوايي  هيدروكربن مايع نيزممكن است كمي)Air Cooler (

  .با سرد سازي جدا مي شود HଶSاز  آنهامقدار ناچيز 

وارد برج مي ) 18سيني (از وسط برج  مايعاتبه طوري كه .فاقد گاز وارد برج تقطير مي شود هيدروكربن هاي

  .انجام شود) Streapiny(تزريق مي شود تا جدا سازي برش ها  MP ‐ Steamشود و از پايين برج 

  .سيني است 38برج داراي 

در  ديزلو  نفتاگر جدا مي شود به طوري كه برش هاي سبك بين برش هاي برش هاي سبك و سنگين از يكدي

نيز مي باشد كه  داراي ديزل باقي مانده .قرار مي گيرد باقيماندهبالاي برج قرار مي گيرند و در پايين برج عمدتاً 

  .مقدار آن ناچيز است

 HଶSبه صورت آب و مقداري  Steamوارد ظرف سه فازي مي شود تا  MP ‐ Steamبه همراه  ديزلو  نفتا

از  Steamوارد برج تقطير بعدي مي شوند و اين برج به جاي  ديزلو  نفتا. جدا شوند هيدروكربنهاي مايعاز 

Reboller استفاده مي شود.  



مي  نفتاي سبكاولين محصول كه  مايعاتسيني است كه با گرم كردن  32داراي  نفتا ديزل ازبرج جدا كننده ي 

و  نفتاي سنگيناستفاده مي شود تا  بازگردان سرداز  نفتاي سبكبه منظور خالص سازي . باشد جدا مي شود

  )درجه سانتي گراد 40دماي . ( د و خلوص آن بالاتر تا به حد نرمال برسدنجدا شو ديزل از آن

  .مي باشد ديزلو  نفتاي سنگينپايين برج عمدتاً شامل 

 370قبل از ورود به برج توسط كوره تا دماي . جدا سازي وارد برج بعدي مي شود براي ديزلو  نفتاي سنگين

در اين . سيني مي باشد 36اين برج داراي . وارد برج مي شود 14پس از سيني . درجه سانتي گراد گرم مي شود

  .از يكديگر تفكيك شوند ديزلو  نفتاي سنگيناستفاده مي شود تا در نهايت    Lp‐Steamبرج 

از  نفتاي سنگينبه طور نسبتاً كامل جدا مي شود و  ديزلروي اين سيني . از نوع دودكشي مي باشد 24ي سين

به عنوان محصول پايين برج  ديزلبه عنوان محصول بالاي برج و  نفتاي سنگينبالاي برج تفكيك مي شود و 

  . خارج مي شوند

اين محصول بايد سرد شود و به سمت .مي باشددرجه سانتي گراد  320 دماي ته مانده برج تقطير اول داراي

شود تا از دماي بالاي آن  Kettle Typeبايد وارد مبدل هاي  ته ماندبراي خنك كردن . مخازن فرستاده شود

پالايشگاه تزريق  Headerمي شود و به خط  Super heatبخار اشباع توسط كوره  .بخار اشباع توليد شود

  )مي باشند LPSو  MPSرت بخارهاي توليدي به صو(مي شود 

فرستاده  RFCCدرجه سانتي گراد دما مي باشد كه بخشي از آن به سمت واحد  200خروجي مبدل ها داراي 

درجه سانتي گراد در  80مي شود بخش ديگر پس از عبور از مبدل ها و فن هاي هوايي پس از رسيدن به دماي 

  .مخزن ذخيره مي شود 2

  

  RFCC:فرآيند

محسوب مي  يو بزرگترين واحد شكست كاتاليست داراي چند بلوك داراي پيچيدگي هاي خاص بودهاين واحد 
) ره(به عنوان مثال در پالايشگاه امام خميني  عمده ترين محصول اين واحد بنزين مي باشد به طوريكه. شود



فيه به عنوان بنزين كه پس از تص را به خود اختصاص مي دهدميليون ليتر در روز  8به تنهايي حدود  شازند
  .محصولات خروجي از اين واحد به واحدي هاي تصفيه فرستاده مي شوند. عرضه خواهد شد 4يورو 

 RFCC  :(CGH)واحد تصفيه بنزين توليدي واحد 

داراي مقاديري تركيبات اشباع نشده ي الفيني و دي الفيني است كه در   RFCCبنزين توليد شده در واحد 
لذا واحد تصفيه بنزين براي . صورت وجود در بنزين نهايي تشكيل صمغ خواهند داد كه نامطلوب مي شود 

. طراحي و ساخته شده است  4اشباع كردن تركيبات الفيني و كاهش ميزان گوگرد تا رسيدن به استاندار يورو 
و ميزان گوگرد )96تا 92( 90بالاتر از ) عدد اوكتان(صولات خروجي اين واحد داراي درجه آرام سوزي مح

) RFCC(از كل بنزين پالايشگاه امام خميني در اين واحد % 50 به عنوان مثال،. مي باشد ppm80كمتر از 
 .توليد مي شود

پودري  )سيليكات آلومينيوم(زئوليت بر پايه نيكل واناديومي   RFCCاستفاده در فرايند  هاي مورد كاتاليست
  .مي باشد شكل

  
  RFCCشماتيك كلي از واحد 

  :رخ مي دهد عبارتند از RFCC و  FCCواكنش هاي مهمي كه در 



  :گنيككرا- 1

  : گ پارامين ها به الُفين ها يا پارافين هاي كوچكتر كينكرا

C10H22
C4H10 + C6H12  

  :هاي كوچكتر نگ الفُين ها به الُفين كيكرا

C9H18
C4H8 + C5H10  

  :آرماتيك ها كراكينگ در مولكول 

ArC10H21
ArC5H9 + C6H12  

  :به الفُين ها و تركيب هاي حلقوي كوچكتر ) ميكلو پارافين ها ( نگ نفتن ها كيكرا

cyclC10H20
C6H12+ C4H8  

  :ايزومزيراسيون - 2

  :انتقال زنجيره الُفين 

1- C4H8
2-C4H8  

  :تبديل نرمال الفيُن به ايزوالُفين 

n C5H10
isoC5H10  

  :تبديل نرمال پارافين به ايزوپارافين 

n C4H10
isoC4H10  

  :يكلوپنتان ستبديل سيكلو هگزان به 

 C6H12
C5H9CH3  

  :انتقال هيدروژن - 3

  پارافين + الُفين                آروماتيك + نفتن   



  :تيزاسيون سيكلو آروما

 C6H12(C5H10)3
C6H6 + C5H12  

  :انتقال آلكيلاسيون - 4

C6H6-C6H4(CH3)2 2C6H5CH3  
  :سيكليزاسيون الفيُن ها به نفتن ها - 5

C7H14  cyclC6H4-CH3  
  )هيدروژن زدايي ( د هيدروژناسيون - 6

nC8H18  C8H16 +H2  
  :د آلكيلاسيون - 7

isoC3H7-C6H5  C6H6 +C3H6  
  : تراكم - 8

Ar-CH=CH2 + R1CH=CHR2
Ar-Ar + H2  

  

  (LPG) برش پروپان بوتاني مي توان به وجود پروپيلن بيشتر و قابل توجه در  RFCCيندآاز مزيت هاي فر
  . اشاره كرد  FCCنسبت به فرايند

  .برسد سپس وارد راكتور مي شود سانتي گراد درجه 205مي شود تا به دماي  اوليهخوراك ابتدا وارد مبدل هاي 

 (Surge Drum) مخزن يكسان سازي از و با وسيكوزته ي بالا واردفخوراك ورودي به واحد به صورت تك 
   .نوسانات خوراك ورودي گرفته شود بايد  چرا كه ،مي شود

و پس از آن خوراك  (t=205) مي شودپيش گرم كننده  پس از آن كه نوسانات سيال گرفته شد وارد مبدل هاي
 .آماده ورود به راكتور مي شود 

  



  رآكتور

  .قرارگرفته است در بالاي آن تجهيزات جدا كننده كهمي باشد ستون بالا برنده شامل يك رآكتور واحد، 

تا ارتفاع بخار و فشار گاز   توسط كاتاليست( مي رود  بالا ستونتاليست به صورت پودر و با فشار بخار از اك
m22  در ارتفاع  )بالا برده مي شودبهm22 درجه 720 ي كه تا دماياز اطراف لوله بر روي كاتاليست ،خوراك 

( تبديل مي شود  بخارسريع اتفاق مي افتد و خوراك به  مواد خيليبرخورد اين . اسپري مي شود گرم شده،
 .)ثانيه مي باشد  Residence time 3يا  زمان واكنش

اگر مدت آن كم باشد واكنش ناقص انجام مي شود و  يي برخوردار است چرا كهاز اهميت بالا زمان واكنش
ي كراكينگ بيشتر مدت آن زيادتر باشد، توليد مي شود و اگر بر عكس آسفالتن هامانند  محصولات سنگين

)over cracking (در زمان  اگر واكنشو . توليد مي شود يمحصولات سبك تردر نتيجه  اتفاق مي افتد
  .توليد خواهد شد ديزلبنزين و پس از آن  ، LPGمواد مانند  صورت بگيرد مطلوبي

وجود دارد كه  RTD (Riser Terminated Device) قسمتي به نام  ستون بالابرندهدر قسمت بالاي 
  . جدا مي كند از محصول كاتاليست را

اساس كار و كاتاليست است  از گازهاوجود دارد كه كار آن جدا سازي ) Cyclone( كلونيس 12 بالاي راكتور
اين اختلاف دانسيته توسط نيروي گريز از مركز ايجاد مي شود كه باعث . آن اختلاف دانسيته مي باشد
درصد مي باشد كه بيشتر عمليات  88/99كلون ها حدود يبازدهي س .مي شود گازجداسازي كاتاليست جامد از 

وجي از راكتور تنها از طريق موازنه ي جرمي قابل محاسبه ميزان گاز خر .جداسازي توسط آنها انجام مي پذيرد
پارافيني  ،بنزين اين د و يكي از دلايل مرغوبيتنبه صورت پارافيني مي باش ،اغلب تركيبات درون راكتور .است

 .بودن آن است



  
  

 احياي كاتاليست توسط احياء گر

نامطلوب تشكيل كك روي سطح كاتاليست مي كتور انجام مي شود يكي از محصولات آوقتي كه واكنش در ر
شود و  ءباشد كه مانع از فعاليت كاتاليست مي شود و فعاليت آن را كاهش مي دهد پس كاتاليست بايد احيا

  .براي اين كار از احياگر استفاده مي شود

يق كم هوا به با تزردر مرحله اول كك موجود روي كاتاليست . كار خود را انجام مي دهددو مرحله  در احياگر
با  و در مرحله دوم كك مي نمايد) CO(و توليد منوكسيد كربن  مي سوزد ناقصعنوان تامين كننده اكسيژن، 

مرحله اول هوا  در). مي شوند CO2كك تبديل به آب و ( به طور كامل سوزانده مي شود تزريق هواي كافي
چرا كه اگر دما زياد باشد تجهيزات  نشود،توليد دماي زيادي  در اثر ككينگناحيه تزريق مي شود تا  4طوري از 

  .آسيب مي بينند 

مرحله اي بودن احياگر دمايي بالاتر  تكمي باشد و در صورت  oC 900تجهيزات حدود  گرمايي آستانه تحمل
توليد مي شود و همچنين چون كاتاليست حاوي فلزاتي مانند واناديم و نيكل است در دماي بالا با  oC 900 از



تركيب كاتاليست مي  اكسيژن هوا تركيب مي شود و توليد تركيباتي مي كنند كه باعت برهم خوردن ساختار
   .شود

 يچرخه ي واكنش و بازگشت به كاتاليست مناسب براي احياء دما اين مي باشد و oC750 احياگر تا  در دماي
  .مي باشدكتور آر

  .استعت تن برسا 4000تزريق كاتاليست به رآكتور به ميزان 

چون احتراق  اولدر مرحله . در احياگر سوزاندن كك در دو مرحله انجام مي شودهمان طور كه قبلا اشاره شد 
بسيار مضر  منوكسيدكربنتوليد مي شود چون از لحاظ زيست محيطي   CO2 و  CO،ناقص صورت مي گيرد
  .وارد هوا شود CO2 مي باشد بايد به شكل 

گازهاي سوخت آن اين دستگاه كه . مي شود CO boilerتوليد شده وارد تجهيزاتي به نام منوكسيدكربن 
  CO2سوزانده مي شود تا كاملاً به  oC 900 در دماي CO .است شعله بسيار قوي 3 داراي مي باشد سوختي

  . تبديل شود

   :اين عمل فوايد و مضراتي به همراه دارد

ماي بسيار بالاي آن مي توان از فوايد آن مي توان به اين كه از د
40 350
20 200
4 120

  
    
  

hps bar c

Mps bar c

Lps bar c

توليد كرد  

  .مي باشد RFCCپالايشگاه و همچنين واحد (Utility) ربخا توليد كه كمك بسيار بزرگي به واحدنمود اشاده 

هزينه بر كه واقعاً  اشاره نمودتن در روز  4يا  3حدود  دراتلاف كاتاليست بسيار زياد به از مضرات آن مي توان 
 .است و براي محيط زيست مخرب

CO2  توليد شده درCO boiler مي شود وارد هوا.  

كتور وارد مي شود سرد است و آنكته قابل توجه اين است كه در شروع به كار واحد كاتاليستي كه از انتهاي ر
 DFAHبرسانند و اين عمل توسط تجهيزاتي به نام  ) درجه سلسيوس 650يا  750(بايد آن را به دماي حدود 

)Direct Fire Air Heater ( تا 650سوخت اين تجيزات گاز طبيعي مي باشد و دما را .انجام مي گيرد  
 oC 750  افزايش مي دهد.  



 اگر دماي كاتاليست كاهش يابد با ايجاد كك مصنوعي باعث افزايش دماي آن مي شوند به طوري كه از بدنه ي
در « احياگر ديزل به كاتاليست تزريق مي شود تا كك مصنوعي روي كاتاليست ايجاد شود كه سوزاندن آن

  . باعث افزايش دماي كاتاليست مي شود 2مرحله 

  همچنين اگر دماي كاتاليست افزايش يابد و از محدوده ي مجاز خارج شود توسط كولر كاتاليست 
)Cat. Cooler ( با دماي بالا از  ابتدا تعبيه شده خنك مي شود به طوري كه كاتاليست 2و  1كه بين مرحله

احياگر مي شود  2وارد مرحله ي  بعد مي شود و دماي آن كاهش مي يابد و Cat Coolerوارد  1مرحله 
چون واكنش كامل صورت مي گيرد بايد در آن دماي كاتاليست كنترل شود اگر كنترل نشود كاتاليست  2مرحله 

باعث   Cat. Coolerوجود  .صورت مي گيرد Over Crackingير مجاز وارد راكتور مي شود و با دماي غ
  .بشود  2مي شود وقتي كه دماي كاتاليست بيشتر از حد بالا برود كاتاليست با دماي پايين تر وارد مرحله 

Cat. Cooler  نوعي مبدل از نوعshell & tube  است كه درونtube  آن آب و درونshellكاتاليست  آن
تبديل مي شود كه )  BFW)Boiling Feed Water قرار دارد و آب در آن با دماي بالاي كاتاليست به 

 .مي باشد 0C150 تا  120و دماي  bar60 داراي فشاري معادل 



  
  ) Main Column(  تثبيت بلوك

حاوي مقداري زيادي  كتورآتوليد شده در ر بخار. كتور از انتهاي برج وارد مي شودآمحصول خروجي از ر
سيني ابتدايي  6سيني مي باشد كه  38اين برج داراي . ت مي باشد و بايد در ابتداري برج جداسازي شودسكاتالي
  . مي باشد) valve Tray(و مابقي از نوع سيني درپوش دار Disk & Donat  از نوع

اول كه از نوع ديسك و  سيني   6 .از انتهاي برج وارد مي شود چون حاوي كاتاليست زيادي مي باشد بخار
  .دنرا بر عهده دار كاتاليست دونات هستند عمليات جداسازي

داراي ويسكوزيته ي  Slurry. استفاده مي شود بخاراز  براي جداسازي كاتاليست Slurry اي به نام از ماده
شناخته مي  Main Column Bottomنيز مي باشد كه به نام تثبيتبسيار بالا مي باشد و محصول انتهاي برج 

 .به برج تزريق مي شود 6از بالاي سيني  Slurry. شود

انتهاي برج به مبدل هاي ورودي  MCBپمپ خاص مي باشد چرا كه وظيفه ي ارسال  3انتهاي برج داراي 
  .تنظيم شود و وارد راكتور شود)0C 250(واحد دارد تا دماي خوراك 



شود به طوري كه در مي يا گرم كردن تركيبات ديگر واحد استفاده  سرد عامل از سيالات توليدي واحد به عنوان
ماده ي گرم كننده يا  tubeخوراك قرار مي گيرد و در قسمت  shellدر قسمت  shell & tubeمبدل هاي 

  .قرار مي گيرد tubeدر  MCBخنك كننده قرار مي گيرد كه در اينجا 

 kettleاين است كه در انتهاي آن داراي خنك كننده از نوع يكي از تفاوت هاي اصلي اين برج با بقيه برج ها 
 .مي باشد 

Kettle  ها نوعي مبدل shell &tube   هستند كه درآنBFW  بهhps   در واقع مي توان .تبديل مي شود
  .ازي وجود دارندفها تنها مبدل هايي هستند كه به صورت دو  kettleگفت 

  :برج به دو دليل انجام مي گيرد استفاده از خنك كننده ها در انتهاي 

را بر عهده دارد در واقع  بخارسيني اول برج كه كار جداسازي كاتاليست از  6براي شست و شوي  - 1
MCB  جدا شود بخارباعث مي شود كاتاليست از.  

  .پايين آوردن دماي برج براي جلوگيري از تشكيل كك - 2

  .شود و به عبارتي اولين محصول استمي باشد از پايين برج خارج مي sllury محصول اول كه  

  .به صورت مايع گرفته مي شود 9مي باشد كه از سيني شماره ي ) HCO(محصول دوم ديزل سنگين 

سيني هاي فرآيند از نوع  38به بعد تا  7مكانيكي هستند و از سيني ) ديسك و دونات ( از پايين سيني اول 6
 .يا درپوش دار هستند شيردار

به عنوان محصول خارج  HCOكه )Tray off( وجود دارد  Chemny Trayلايني به نام  HCOدربخش  
منتقل مي كند تا انتقال جرم به خوبي و كامل )  8سيني (مي شود و بخشي از آن را به يك سيني پايين تر 

  .صورت بگيرد و ميزان محصول افزايش يابد

وجود دارد از سيني   ChemnyTrayنجا هم خارج مي شود در اي 20است كه از سيني  LCOمحصول سوم 
20 LCO  باز مي گردد 19به عنوان محصول خارج مي شود و قسمتي از آن براي انتقال جرم بيشتر به سيني.  

استفاده  Chamny Trayخارج مي شود دوباره نيز از  32محصول چهارم نفتاي سنگين مي باشد كه از سيني 
  .يين تر انتقال يابد مي شود تا بخشي از نفتا به سيني پا



  fuel gasو LPGخارج مي شود كه حاوي بنزين، ) 38(محصول پنجم و آخرين محصول از آخرين سيني 
  .مي باشد

محصول اصلي برج پس از عبور كردن از كولر هاي هوايي و . وجود دارد Refluxكنار خروجي بالاي برج 
) هم گاز هم مايع ( صورت مي گيرد و دو فازي مي شود  Flashمبدل ها وارد مخزني مي شود كه در آنجا 

  :به دو منظور ) Reflux(بخشي از مايع درون مخزن را به بالاي برج بر مي گردانند 

خالص سازي محصول بالاي برج كه مولكول هاي سنگين را جذب مي كند و به پايين برج بر مي  - 1
  .)انتقال جرم بهتر (گرداند 

  .لي است كه خنك شده است و همچنين بازده افزايش مي يابدكنترل دماي برج چون سيا - 2

  .است  bar 1تا  8/0فشار بالاي برج بين 

  تغليظ گازي بلوك

در مخزن حرارتي پس از عبور از كولرهاي هوايي و مبدل هاي  ثبيتمحصول خروجي از بالاي برج ت
  : فتي مسير جداگانه را طي مي كندگاز و مايع درون مخزن دريا. دريافتي به صورت دو فازي دخيره مي شود 

  .است LPG 30%بنزين و  70%فاز مايع داراي  وبنزين است  30%و LPG 70%فازگاز داراي    

  .نياز به عمليات جذب داريم LPGبراي گرفتن و جداسازي 

  :پارامتر هاي مهم در عمليات جذب به شرح زير است 

  : فشار

پس تأمين فشار بالا و در محدوده مجاز . بازده بيشتر و بهتري داردهرچه قدر فشار افزايش يابد عمليات جذب 
  .به جذب كمك مي كند

  :دما

بر خلاف فشار عمليات جذب نيز به دماي پايين تر دارد و هرچه قدر دما كاهش يابد جذب بهتر صورت مي 
  .گيرد



مجاز جذب را كاهش افزايش فشار و كاهش دما تا محدوده ي مجاز صورت مي گيرد و خارج از محدوده ي 
  .مي دهد

هر دو عامل فشار و دما پارامتر هاي مهم و تعيين كننده اي در عمليات جذب هستند ولي در اين فرآيند فشار از 
  .اهميت بالاتري برخوردار است 

  atm 15فشاري كه براي جذب نياز داريم . اتمسفر است  1تا  5/0فشاري كه درون مخزن وجود دارد حدود 
كمپرسور دو مرحله اي انجام مي  توسطافزايش فشار فاز گاز . مي باشد تا عمليات جذب با بازده بالا انجام شود

  .شود

و عبوراز مبدل ها سيال به صورت دو فازي در مخزني به نام مخزن فشار بالا ذخيره  bar 15پس از تأمين فشار 
  .مي شود

  :يفاز گاز

سيني مي  40مي شود اين برج داراي   ) Primary Absorber( جذب مخزن فشار بالا وارد برج يفاز گاز
  .استفاده مي شود LPGباشد و براي جداسازي 

  .جدا مي شود  LPGمي شود همانطور كه بيان شد در اين برج  1وارد سيني   Absorberگاز از انتهاي 

باشد به طوري كه جاذب از بالاي برج  LPGدر اين برج از ماده ي جاذب استفاده مي شود تا جذب كننده ي 
از بالاي برج . را جذب كرده، و به انتهاي برج منتقل مي كند  LPGو گاز از پايين برج وارد مي شود و جاذب 

fuel gas  و تركيبات سنگين ازC6  تاC8  خارج مي شود .  

  :ماده ي جازبي كه در اين برج استفاده مي شود عبارت است از

  .بنزين مي باشد 70%مخزن دريافتي كه حاوي فاز مايع ) الف

  .بنزين اصلي واحد كه محصول پاياني مي باشد بخشي از) ب

به درون مخزن فشار بالا برگردانده مي شود تا جداسازي در   Absorberجمع شده در انتهاي  LPGبنزين و 
  .فاز مايع صورت گيرد



. مي باشد C8تا   C6و تركيبات سنگيني از   )C2 )fuel gasو   C1حاوي   Absorberگاز خروجي از بالا 
C1   وC2 آكنده   بايد از تركيبات سنگين تر جدا شود و به همين منظور وارد برجي از نو)packing ( كه به

ذرات ( پركن هايي اين برج فاقد سيني مي باشد، در آن. نام دارد، مي شود  Sponge Absorberاصطلاح 
جدا شده واز بالاي برج  C2و   C1در اين برج  .افزايش دهندد تا سطح تماس مواد را نوجود دار )ديفرانسيلي

  .مي شود  C8تا   C6و ماده ي جاذب باعث جذب تركيبات سنگين . جدا مي شود

را به اين   LCOاز  بخشي براي اين منظور ،مي باشد ثبيتخروجي از برج ت  LCOماده جاذب در اين برج 
  .برج هدايت مي كنند

C1   وC2  خروجي ازSponge Absorber   كوچكي مي شود تا در  مخزنبه دليل وجود رطوبت در آن وارد
 يآمينتصفيه خشك و نسبتاً خالص حاصل شود و اين گاز وارد مرحله ي  C2و   C1آن رطوبت گيري شود و 

جمع   Sponge Absorberجمع شده در انتهاي   LCOتمام . مي شود كه در انتها به آن اشاره خواهد شد
  .و به برج تقطير اصلي بازگردانده مي شود  آوري شده

  :فاز مايع

 Stripperدر ابتداي عمليات جذب وارد برجي به نام  . و بنزين است  LPGو  C2و   C1فاز مايع داراي 
اگر . سيني مي باشد 40اين برج داراي  .است) برج اتان زدا(مي شود كه نام ديگر آن داتانايزر ) عريان كننده(

خوراك از بالاي برج وارد و در . چون سبك تر هستند جدا مي شود  C2و   C1مايع در اين برج تغيير فاز دهد 
تعبيه   Reboilerدو  Stripperدر دو سمت ) مي باشد درجه 45دماي خوراك ( انتهاي برج جمع مي شود 

نا مناسب است و نقش اين تجهيزات اين است كه دماي سيال را تا دماي مورد  0C 45 شده است چرا كه دماي
  .بالا ببرند) 1450C(نياز 

جدا مي شود و از بالاي برج   C2و   C1 صورت مي پذيردتغيير فاز  در داتانايزر، سيال به دليل افزايش دماي
  C1جاذب استفاده مي شود تا ذراتي غير از  به دليل خالص سازي بيشتر در اينجا نيز از ماده ي. خارج مي گردد

  .از برج خارج نشود  C2و 

و بنزين جمع آوري مي  LPGبرج  و در انتهاي. خود خوراك مي باشد ،ماده ي جاذب استفاده شده در برج
  .د نشو



C1   وC2   خارج شده ازStripper  شود تا خالص سازي صورت گيرد و در  به قسمت فاز گازي فرستاده مي
  . فرستاده مي شود يآمينشيرين سازي نهايت به واحد 

سيني است،  38اين برج داراي . وارد دبوتانايزر مي شود Stripperجمع آوري شده در انتهاي  LPGبنزين و 
 2 اينجا نيز از در) 20سيني (مي باشد كه از وسط برج وارد مي شود  Stripperخوراك اين برج ته مانده ي 

 سانتي گراد درجه 185درجه به  145كه در آن از ، شود تا دماي مورد نياز خوراك تأمين گردد مبدل استفاده مي
  .مي رسد

از بنزين جدا شده و  LPGنكته ي مهم اين است كه در برج از ماده ي جاذب استفاده نمي شود و با تغيير دما 
مي باشد خارج  واحد ي شود و به عنوان محصول كه دومين محصول مهمهوايي م مبدل هاياز بالاي برج وارد 

  .مي گردد

  جريان. تنظيم دما برج استفاده مي شود وبه منظور انتقال جرم بيشتر  Refluxجريان  نيز ازدر اين برج 
Reflux  بوتانايزربرج دLPG مي باشد.  

به عنوان سيال )  ثبيتمحصول چهارم برج ت(مورد استفاده در دبوتانايزر از نفتاي سنگين   حرارتيدر مبدل هاي 
  .افزايش مي دهد سانتي گراد درجه 40استفاده مي شود و دما را تا حدود tubeگرم در

  )واحد شيرين سازي آميني(جذب آميني  بلوك

  2و برج  1برج :  برج است 2داراي  يآمين جذب بلوك

 H2Sخروجي از فاز گاز از پايين برج وارد مي شود   C2و   C1سيني مي باشد، در اين برج  16 داراي 1برج 
  C2و   C1توسط آميني كه به عنوان جاذب از بالا برج تزريق مي شود جدا خواهد شد سپس  آن موجود در 

قرار دارد كه در كنار برج در مخزني  H2Sتصفيه شده از بالاي برج خارج مي شود و در پايين برج آمين و 
  .ذخيره مي شود و در نهايت به واحد آمين پالايشگاه به منظور خالص سازي فرستاده مي شوند

  . سيني است 16نيز داراي   2برج 

LPG  مي شود تزريقبدست آمده از فاز مايع از پايين برج وارد مي شود و از بالاي برج آمين به عنوان جاذب. 
  .خالص توليد مي گردد LPGرا جذب مي كند و  LPGموجود در   H2Sآمين 



نيز جذب مي  LPGمقداري  H2Sنيز مي باشد و دركنار  LPGنكته ي مهم در اينجا اين است كه آمين جاذب 
جذب  LPGاز  H2Sاز آمين جدا شود به همين منظور آمين و  LPGكند كه براي خالص سازي محصول بايد 

خارج شده از برج و قرار  LPGو آمين و  H2Sبا تزريق آب به . جدا مي كنند Wash Waterشده توسط 
جدا مي شود و آب و آمين  LPGرا جذب كرده و  H2Sآمين و  ,آب) Mixer(گرفتن آن در يك مخلوط كن 

  .درون مخزني جمع آوري مي شود و به واحد آمين پالايشگاه براي جذاسازي فرستاده مي شود H2Sو 

  رآكتور بلوك عملياتي پارامتري هاي

كتور مي آكتور شود باعث خنك شدن رآهرچه خوراك بيشتر به كاتاليست تزريق شود و وارد ر: ميزان خوراك
  .شود

در راكتور نسبت           
كاتاليست
اگر اين نسبت بيشتر شود نتيجه ي آن افزايش مقدار . بسيار مهم است  خوراك

يش نسبت هر عاملي كه باعث افزا .كاتاليست است
كاتاليست
  .شود خود عاملي مطلوب به حساب مي آيد خوراك

اگر فشار بالاي راكتور افزايش  باشد bar 4/1تا  2/1در اين فرآيند فشار بالاي راكتور بايد در محدوده ي : فشار
اگر فشار كمي افزايش يابد چون كاتاليست با خوراك بيشتر در تماس  .افزايش مي يابد  )s 3(يابد زمان واكنش 

ول نامطلوب توليد به صار زياد شود فرآيند محشولي اگر ف ،محصول مطلوب توليد مي شود ،قرار مي گيرد
  .و بنزين كاهش مي يابد LPGپيش مي رود و مقدار   C2و   C1سمت 

كتور كاهش مي يابد و ميزان كاتاليست  ورودي بيشتر مي آاگر دماي خوراك كاهش يابد دماي ر: دماي خوراك

شود و در نهايت سبب افزايش نسبت 
كاتاليست
  .مي شود راكتور

هر چه خوراك ورودي سنگين تر باشد مطلوب تر است چون اين واحد و فرآيند مختص اين : كيفيت خوراك
  .نوع خوراك است

  .دنكراكينگ كاتاليستي مي باش ها از نوع بيشتر واكنش .ددماي واكنش را كاتاليست تأمين مي كن :دماي واكنش

كه باعث  ،تبديل مي شودحرارتي يگ كبه حالت كرا ييگ كاتاليستكاگر دماي كاتاليست زياد شود واكنش از كرا
  .مي شود  C2و   C1توليد مواد خيلي سبك نظير 



 .ول مطلوب توليد مي شودصكاتاليست به خوراك زياد مي شود و مح نسبت اگر دماي كاتاليست كم شود ميزان
دماي كاتاليست باعت نامطلوب شدن واكنش مي شود چرا كه دماي واكنش تأمين بيش از حد كاهش  اما

  . نخواهد شد

در حالت كلي افزايش دما باعث كاهش نسبت 
كاتاليست
ن نكته مهم اي .مي شود و نامطلوب به حساب مي آيد  راكتور

است كه با اينكه افزايش نسبت 
كاتاليست
مطلوب به حساب مي آيد ولي اگر اين ميزان توسط هر عاملي به مقدار  راكتور

  .اتفاق مي افتد و محصولات نامطلوب حاصل مي گردد Over Crackingي  خيلي زياد افزايش يابد پديده

  احياگر بلوك پارامترهاي عملياتي

درصد كك سوزانده مي شود  80همانطور كه گفته شد احياگر يك راكتور دو مرحله اي است و در مرحله يك 
  .و مابقي كك سوزانده مي شود شدهسپس به مرحله دوم منتقل 

  پيش كك سوزي  و) After burning(پس كك سوزي : اتفاق مي افتددو پديده مهم در احياگر 
)Behind burning(.  

  :دو فاز تشكيل مي شود يكدر مرحله 

  .بيشتر در اين فاز قرار داريم كه به طور مداوم هم زده مي شود كهغليظ فاز ) الف

  .غبار در آن پراكنده مي شود  و فازي كه مقداري كاتاليست به صورت گرد كهرقيق فاز ) ب

After burning ياگر به دليل دماي بدنه ي اح. زماني اين پديده رخ مي دهد كه كك كمتري موجود باشد
  .بالا مي رود اولافزايش هواي ورودي براي احتراق در مرحله ي 

فاز  يك حرارت توسط كاتاليست جذب نمي شود و دماي احياگر بالا مي رود چون در مرحله ي  ،در حقيقت
  .رقيق كاتاليست كمي دارد

 Behind burningماي بدنه ي احياگر به دليل كاهش هواي ورودي براي احتراق در زماني رخ مي دهد كه د
  . در اين حالت كك نسوخته و در نتيجه ي آن كاتاليست غير فعال مي شود. كاهش مي يابد يكمرحله ي 

  :عامل مهم وجود دارد كه عملكرد احياگر به آن بستگي دارد 6



بخش به  مواد سرعت ورود) 6، كاتاليست سطح) 5، دما )4، فشار )3، ميزان كك )2، ميزان هوا )1
   .حلزوني شكل

فشار احياگر تابعي (ميزان هوا هرچه بيشتر باشد كك بهتر مي سوزد و كاتاليست بهتري وارد راكتور خواهد شد 
  .)از هواي ورودي است

توسط ميزان كك به خوراك بستگي دارد هرچه كيفيت خوراك بهتر باشد كك كمتر توليد مي شود و به راحتي 
  .است   2barفشار موجود در احياگر مورد . هواي احياگر سوزانده خواهد شد

اگر فشار افزايش يابد تا حدي مي تواند از .انسيته است داختلاف  ،)ساكلون ها(بخش حلزوني شكل  اساس كار
طوري كه عبور كاتاليست جلوگيري كند و اگر فشار خيلي افزايش يابد عملكرد سالكون ها مختل مي شود به 

  .مي كند و در نتيجه بازده سالكون ها كاهش مي يابد وارددر ايجاد نيروي گريز از مركز اختلال 

اين اختلاف فشار به ميزان ) p Regen. – p Reactor = 650 mbar(كتور و احياگر مهم است آاختلاف فشار بين ر
  .كاتاليست ورودي به احياگر تأثير مستقيم مي گذارد

و مجاز دما باعث سوزانده شدن كك و احيا شدن كاتاليست به بهترين شكل مي شود به طوري افزايش مطلوب 
 كاملا نسوخته اگر دما كاهش يابد كك  ،كه دماي كاتاليست نيز در محدوده ي واكنش قرار مي گيرد و بر عكس

  .كاتاليست كاهش مي يابد فعاليت و ميزان

كمتر شود با ورود هوا به احياگر بيشتر كاتاليست در فاز رقيق قرار مي  اولكاتاليست در مرحله ي  سطحاگر 
  .گيرد كه باعث هدر رفتن كاتاليست مي شود و عملكرد سالكون ها مختل خواهد شد

شكل مسالكون ها با  كار كاتاليست كاهش يابد و ميزان هوا بيش از حد افزايش يابد سطحدر حالت كلي اگر 
  .روبه رو خواهند شد

اگر سرعت كاهش يابد  ،سالكون ها بيشتر شود فرآيند مطلوب تر خواهد شد و بر عكس در چه سرعتهر 
  .فرآيند نا مطلوب مي شود

سالكون ها بيش از حد افزايش يابد چون كاتاليست جامد است،  مواد در نكته ي مهم اين است كه اگر سرعت
  .خواهد داشت جدي سالكون ها را به دنبال باعث سايش ديواره ي سالكون ها مي شود كه در نهايت تخريب



  
  برج تثبيت بلوك پارامترهاي عملياتي

   :پارامتر كنترلي اهميت دارد 3 ثبيتدر برج ت

  سيني ها  بر روي فشار )ج ،اي برجدم) ، ببنزين FBP)الف

برج كنترل مي شود و  بالاي كه توسط دماي ،است) FBP(يكي از آيتم هاي كنترلي بنزين نقطه جوش نهايي 
داراي مولكول هاي سنگين تر و يا  ثبيتنشان دهنده ي اين است كه بنزين خروجي از برج ت FBPدر حقيقت 

  .سبك تر است

  .و بلعكس بيشتر است) Final Boiling Point   )FBPهر چه بنزين داراي ذرات سنگين تر باشد  

  .مي باشد 0C 205دماي  FBP داستاندار

FBP همچنين دماي برج با جريان . ا دماي برج تعيين مي شودبنزين بReflux  هماهنگ مي شود به طوري كه
  .نيز كاهس مي يابد و بالعكس   FBPكاهش يابد   Refluxاگر 

  .مي باشد Refluxآن جريان  عامل تنظيمرابطه ي مستقيم دارد كه  FBPبرج با  بالاي دماي

  .است ي برخورداربسيار زياداز اهميت  نيز دماي پايين برج



 بر روي داغ و Slurryبا كاتاليست وجود دارد اگر دماي برج خيلي افزايش يابد   Slurryانتها ي برج 
كاتاليست تشكيل كك مي دهند كه بسيار مشكل ساز است به طوري كه منافذ سيني ها را پر مي كند و عملكرد 

  .برج دچار مشكل مي شود

 BFWحرارت آن . خنك مي شود ييتوسط مبدل ها Slurryنه است كه كه كنترل دماي انتهاي برج به اين گو
  .تبديل مي كند hpsرا به 

نكته ي داراي اهميت اين است كه تغييرات دماي هر خروجي از برج بايد به كمترين حالت خود باشد و از 
  .محدوده ي مجاز خارج نشود

تجمع بيش از هر سيني ممكن است بر روي هر سيني بايد توسط فشار برج كنترل شود چرا كه  بر روي فشار
كمتر از حد مجاز باشد  سطح مايعكه باعث افزايش فشار خواهد شد و اگر  حد سطحي از مايع قرار گيرد

 .كاهش نامطلوب فشار را نشان مي دهد

  تغليظ گازي بلوكپارامتري هاي عملياتي 

   .است اي تعيين كننده عامل ماد Absorberدر 

وظيفه ي تنظيم دماي  12و ديگري از سيني 27دما توسط دو مبدل تنظيم مي شود يك خنك كننده از سيني
  .ستون جذب را بر عهده دارند

  .مي باشد تنظيم مي شود LCOدما توسط خود ماده جاذب كه    Sponge Absorber در

اگر دما خيلي افزايش يابد باعث هدر  .پارامتر مهم دماي انتهاي برج است) داتانايزر(  Stripperدر
  .به طور كامل جدا نخواهد شد  C2و   C1مي شود به طوري كه هنگام خارج شدن  LPGرفتن بنزين و 

  :بسيار مهم است  ،دبوتانايزردر  آيتم هاي كنترلي در

  فشار برج)، ج)RVP( فشار بخار رد) ، بدماي انتهاي برج )الف

نگين س يدو مبدل كه با نفتا دماي انتهاي برج توسط. با دماي انتهاي برج نسبت عكس دارد RVPحالت كلي  
  .گرم مي شود، تنظيم مي شود



خروجي مقداري بنزين  LPGدما بايد در محدوده ي مجاز باشد افزايش بيش از حد آن باعث مي شود در  
 RVPرا به طور كامل جدا نمي كند كه اين امر تأثير مستقيم بر روي  LPG ،دماهمچنين كاهش ، و باقي بماند

  .خواهد داشت

در بنزين قرار مي گيرد  LPGكه اگر فشار بالاي برج افزايش يابد  تأثير مي گذارد به طوري RVPفشار برج بر 
  .افزايش مي يابد RVPو به طور كامل جدا نمي شود كه در نتيجه ي آن 

 .داشت يمخواهي بنزين مطلوب تر ،پايين تر باشد RVPچه ميزان  هردر اينجا 

	 	



  زاسيونايزومري

  مقدمه

هاي سبك را كه عدد اكتان نسبتا پاييني دارند، مطرح  ي بنزين تقاضاي روزافزون براي افزايش عدد اكتان، مساله
  . ساخته است

ها  كه طي آن نرمال پارافين زاسيونفرآيند ايزومريتوان با استفاده از  را مي) C6	‐	C5(هاي سبك  عدد اكتان بنزين
  . شوند، بهبود بخشيد دارشان تبديل مي هاي شاخه به ايزومري

  ها خوراك و فرآورده

در اين بنزين . باشد كربني مي 6و  5هاي  بنزين سبك است كه مخلوط هيدروكربن زاسيونخوراك واحد ايزومري
  . ها غلبه دارند انواع خطي هيدروكربن

كربني تشكيل شده است با اين  6و  5هاي  ي اين واحد بنزين سبكي است كه از همان هيدروكربن فرآورده
اند و به همين سبب عدد اكتان محصول نسبت به  دار غلبه يافته هاي شاخه تفاوت كه در اين حالت ايزومري

  . خوراك افزايش پيدا كرده است

ها مورد تصفيه قرار  وراك از نظر مواد گوگردي، آب و آروماتيكبايد خ زاسيونقبل از ورود به واحد ايزومري
  . گيرد

  . شود از اين واحد براي تبديل نرمال بوتان به ايزو بوتان نيز استفاده مي

  كاتاليزور

تاكنون دو نوع كاتاليزور براي . كاتاليزورهاي مناسب براي واكنش ايزومري بايد داراي خاصيت اسيدي باشند
  :اند ها ارائه شده نايزومري پارافي

  كرافتس-كاتاليزورهاي فريدل-

زداي فلزي نيز  كاتاليزورهاي دوعاملي كه در كنار عامل اسيدي، داراي يك عامل هيدروژناسيون و هيدروژن-
  . باشند مي



بعدها كاتاليزورهاي متشكل از . كرافتس از نوع كلريد آلومينيوم بدون آب بودند-اولين كاتاليزورهاي فريدل
HBr – AlBr3  هاي  يا مخلوطAICI3  وSbCl3  در حضورHCl امتياز اين كاتاليزورها فعاليت . اهميت يافتند

هاي سبك را برقرار  قادر بودند تعادل ترموديناميكي پارافين ºC100زيادشان بود به طوري كه در دماي كمتر از 
هاي خوراك بسيار حساس بودند و  ناخالصيي اين كاتاليزورها كم بود و نسبت به  با اين حال سلكتيويته. سازند

   .آوردند ها نيز اشكالات خوردگي به وجود مي در دستگاه

ي جامد با سطح زياد  رود پلاتين است كه برروي يك پايه كاتاليزورهاي دوعاملي، فلزي كه اغلب به كار ميدر 
و مورد نيت  Zآلومين، زئوليت -ليسهاي سي اولين كاتاليزورهاي اين نوع، پلاتين برروي پايه. نشانده شده است

بعدها توانستند به كمك عوامل فعال كننده . داشتند ºC350تا  300بودند كه براي فعال شدن نياز به دماهاي 
كاتاليزورهاي فعلي . برسانند ºC200تا  120نظير كلريد آلومينيوم و مشتقات كلردار، دما را كاهش داده به حدود 

  :عبارتند از ايزومري در حضور هيدروژن

AlCl3	 - Al2O3  /Pt      وRCl - Al2O3  /Pt  

  ها واكنش

  . دار هاي اصلي عبارتند از تبديل نرمال پنتان و نرمال هگزان به ايزومرهاي شاخه در فرآيند ايزومري، واكنش

معمولا اين . هاي جنبي نظير كراكينگ و ديسموتاسيون همراهند هاي ايزومري معمولا با يك رشته واكنش واكنش
  . شوند كه اثر نامطلوبي بر كاتاليزورها دارند ها موجب توليد كربن و مواد قيري مي واكنش

ر مورد هيدروژن فشار د. هاي جنبي هيدروژن است ي واكنش ها نشان داده است كه بهترين بازدارنده بررسي
. يابد شود و بالاتر از آن سرعت ايزومري كاهش مي تر از آن ميزان كراكينگ زياد مي اي وجود دارد كه پايين بهينه

  . باشد آتمسفر مي 10حدود  ºC100يابد و به طور مثال در  اين فشار با افزايش دما افزايش مي

  بررسي ترموديناميكي -الف

باشند و افزايش دما  ها تعادلي مي واكنش. باشند ال پنتان و نرمال هگزان اندكي گرمازا ميهاي ايزومري نرم واكنش
  . ها دارد اثر نامساعدي بر آن

  . دار، بايد عمليات ايزومري را در دماهاي پايين انجام داد براي به دست آوردن ايزومرهاي شاخه

  مكانيسم -ب



واكنش طي سه مرحله انجام . گيرد يون كربونيوم صورت مي ي در حضور كاتاليزور اسيدي، ايزومري با واسطه
  :باشند در مورد بوتان، اين مراحل به ترتيب زير مي. شود مي

  :و ايجاد يك يون كربونيوم Aي  هيدريد از هيدروكربن به گيرنده نانتقال يك يو) الف

CH3-CH2-CH2-CH3 + A+ → CH3-C
+H-CH2-CH3 + HA  

  :تغيير آرايش يون كربونيوم)ب 

CH3 CH2+

CH3

CH3

C
+

CH3

CH3
CH3-CH-CH2-CH3

+

  
  :انتقال باريون كربونيوم به يك ملكول ديگر و تشكيل يك كربونيوم جديد) ج

CH3

C
+

CH3

CH3
CH3-CH2-CH2-CH3

CH3-CH-CH2-CH3

CH3
CH3-CH-CH2-CH3

++ +

بنابراين اگر اندكي اولفين در . اندازي واكنش كافي است در محيط، براي راه Aحضور مقدار كمي آغازگر 
) به صورت ناخالصي خوراك يا وارد كردن مستقيم و يا در اثر يك كراكينگ ملايم(محيط وجود داشته باشد 

نه، يون به پيوند دوگا) ناشي از كاتاليزور اسيد(شود به اين صورت كه از افزايش يك پروتون  واكنش شروع مي
  :شود كربونيوم لازم ايجاد مي

CH3‐CHൌCH‐CH3		H	→	CH3‐CH‐CH2‐CH3  

  متغيرهاي عملياتي

دما، فشا، سرعت فضايي حجمي و نسبت ملكولي هيدروژن : دو فرآيند ايزومري، متغيرهاي عملياتي عبارتند از
  . به هيدروكربن

  دما -الف

، سرعت واكنش جنبي ºC400به علاوه در بالاتر از . شود دار مي افزايش دما باعث كاهش ايزومرهاي شاخه
دهند كه واكنش در  معمولا ترجيح مي. شود هيدروكراكينگ افزايش يافته، موجب كاهش محصول ايزومري مي

  . انجام شود ºC200 – 150ي دمايي  محدوده

	



  فشار -ب

آتمسفر، واكنش جنبي كراكينگ افزايش  5تر از  در فشار پايين. مهمي بر ايزومري نداردتغيير فشار اثر چندان 
  .شود و كاتاليزور نيز زودتر فرسوده مي يابد مي

  . اند آتمسفر اعلام كرده 27تا  17ي فشار را بين  در بعضي مراجع محدوده

  سرعت فضايي حجمي -ج

ي تغييرات سرعت  محدوده. شود زوپارافيني ميي اي افزايش سرعت فضايي حجمي موجب كاهش فرآورده
  . ارائه شده است 5/1 – 5/2و در برخي ديگر  2-5فضايي در بعضي مراجع 

  نسبت مولي هيدروژن به هيدروكربن -د

ي تغييرات نسبي مولي هيدروژن به  محدوده. وجود هيدروژن از نظر حفظ فعاليت كاتاليزور لازم است

.ହ(هيدروكربن 

ଵ
െ

଼

ଵ
يابد و در  تر، فعاليت كاتاليزور كاهش مي هاي پايين در نسبت. در نظر گرفته شده است) 

به طور كلي شرايط عملياتي ايزومري بستگي به نوع خوراك و نوع . شود هاي بالاتر ايزومري كند مي نسبت
  . كاتاليزور دارد

  نمونه واحد ايزومريزاسيون در شكل ذيل به نمايش گذاشته شده است

  
  اي عمومي واحد ايزومريزاسيونشم

	



  واحد ايزومريزاسيون پيشرفت هاي

در اين راستا . از بدو احداث اولين واحد ايزومريزاسيون در دنيا، شركت هاي طراح به فكر مدرنيزه كردن آن بودند
  .فعاليت هايي در جهت بهبود فرآيند، بهبود كاتاليست و غيره انجام پذيرفت

  بهبود كاتاليست) الف

علت نواقصي كه كاتاليست هاي كلردارشده دارند داراي ثبات كاري واحدهاي ايزومريزاسيون به 
  :از جمله اين نواقص مي توان به. مناسبي نمي باشند

كاتاليست ها داراي حساسيت فوق العاده نسبت به نا خالصي هايي همچون گوگرد، ازت و آب مي  - 1
 باشند،

هر زمان، كاتاليست هاي فوق فعاليت خود را از دست  به محض ورود ناخالصي هاي ياد شده در - 2
 مي دهند،

 سال مي باشد، 5عمر استفاده از اين كاتاليست ها حد اكثر  - 3

براي جبران اتلاف كلر به طور مداوم عامل كلر دار به واحد تزريق مي شود، و گازهاي اسيدي  - 4
	. حاوي كلر در اسكوبر مخصوص خنثي مي شوند، اشاره نمود

نسل جديد (در حال حاضر استفاده از كاتاليست هاي سولفات دار شده بر پايه اكسيد زيركونيوم بنابرابن 
  :علت اين امر را مي توان در موارد ذيل بيان نمود. رو به رشد مي باشد) كاتاليست هاي

  :كمي مخارج عملياتي بدليل - 1

مقدار مقاومت آن را (د احتياج به تصفيه عميق خوراك از مواد زائدي چون گوگرد و ازت ندار -
  ؛)در جداول پيوست مشاهده نماييد

مقدار مقاومت آن به آب را در جداول پيوست مشاهده (احتياج به خشك كردن خوراك ندارد  -
  ؛)نماييد

  احتياج به عامل كلردار كردن ندارد؛ -

  .احتياج به قسمت خنثي سازي قليايي ندارد -

  .وم بوده و مي توان آنها را در خود رآكتور احيا نموداين كاتاليست هاي نسبت به سموم مقا - 2



  .ماه مي باشد 60سال بوده و دوره رجنيت آنها  12اين كاتاليست ها داراي طول عمر  - 3

كاتاليست هاي ايزومريزاسيون بر پايه اكسيد زيركونيوم سولفات دار شده نه تنها از نظر فعاليت از كاتاليست  
در نمودار ذيل . د بلكه همانطور كه در بالا ذكر شد داراي مزايايي نيز مي باشندهاي كلردار شده كمتر نيستن

  :با نمونه هاي قديمي آن به نمايش گذاشته شده است) SI‐2(فعاليت اين كاتاليست ها 

  
در جدول زير پارامترهاي . ، بهتر از نمونه هاي غربي آن مي باشد)Isomalk‐2(از نظر عملياتي نيز اين پروسه 

  :صنعتي و عملياتي اين كاتاليست ها مقايسه شده است
    



 

No. Title Sud-Chemie Penex, Axens ParIsom Isomalk-2 

1. 
Catalyst type Pt/zeolite Pt/Al2O3-Cl Pt/ZrO2-SO4 Pt/ZrO2-SO4 

2. 
Operating temperature, °С 250-280 130-170 140-200 130-170 

3. 
Pressure, МPа 2,5-3,0 3,0-4,0 2,8-3,5 2,8-3,5 

4. 

Weight hour space velocity, h-

1 1,5-2,0 1,0-1,5 2,0-3,5 2,0-3,5 

5. 

Requirements to 
contaminants' content in the 

feed: 

– water, ppm 

– sulphur, ppm 

– nitrogen, ppm 

 

 

up to 100 

up to 20 

up to 1 

 

 

up to 0,1 

up to 0,1 

up to 0,1 

 

 

up to 3 

up to 1 

up to 1 

 

 

up to 10 

up to 2 

1-2 

6. 

Octane number of isomerizate 
(RON):  

– "once-through-run" 

– with С6 recycle 

– with С6 and C5 recycle 

– with deisopentanization of 
feedstock and С6 recycle 

  

78-79 

– 

– 

– 

  

82-84 

87-88 

91-92 

89-90 

  

80-82 

84-85 

89-90 

87-88 

  

82-84 

87-88 

91-92 

89-90 

  

همانطور كه در جدول بالا مشاهده مي شود اين كاتاليست ها در فشار كمتر كار مي كنند، از سرعت 
بيشتري ) مقدار خوراك معين كه از مقدار معيني كاتاليست در واحد زمان عبور مي كند(فضايي حجمي 

  .كه اين پارامترها از نظر عملياتي بسيار مهم مي باشندبرخوردارند و نسبت به سموم مقاوم تر بوده 
البته نبايد فراموش شود كه اين كاتاليست ها داراي شرايط آماده سازي و بهره برداري متفاوتي مي 

  .باشند
  بهبود فرآيند) ب

اجرا از همان سال هاي نخست تاسيس واحد ايزومريزاسيون شركت هاي طراح روند بهبود فرآيند را بررسي و 
  .نمودند

كه نمودار آنها در جدول ذيل گنجانده شده نوع طراحي مختلف مي باشد  5اين پروسه داراي عمدتا 
  .است



No. Unit  Block‐diagram  RON 

1  once‐through‐run  82‐84 

2  n‐С5 recycle  83‐86 

3  С6 recycle 

 

87‐88 

4  Feed DIP and С6 

recycle 
89‐90 

5  n‐С5 and С6 recycle  91‐92 

  .همان طور كه در جدول بالا مشخص است، عدد اكتان محصول به نوع طرح واحد بستگي دارد
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