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زشمند استاد بزرگوارم، جنـاب آقـاي دكتـر    لازم است قبل از هر چيز از راهنمايي هاي بسيار ار

همچنين از همكاري و راهنمـايي هـاي جنـاب آقـاي     . عبدالرضا مقدسي نهايت تشكر را داشته باشم

از آقاي مهندس اميد فـدوي  . ، بسيار سپسگزارمدانشگاهي دكتر مجيد بهمني به عنوان استاد مشاور

در . پروژه، كمـال تشـكر و قـدرداني را دارم   به عنوان مشاور صنعتي بخاطر زحماتشان در طول انجام 

  .  نهايت از خانواده و همسرم بخاطر همراهي و همدلي صميمانه شان قدر داني و تشكر مي كنم



  ده يچک

ک واحـد  ي ـنگ در ينـد هـدروکراک  يفرا يبـرا  يکينتيک مدل س ـين پروژه ارائه يهدف از انجام ا

به علت پيچيدگي و گسـتردگي واكـنش هـا،    .  .باشد ي، م)شگاه اراکيزوماکس پالايواحد آ( يصنعت

بدون استفاده  يين واکنش هايچن يبرا يکينتيک مدل سيواکنش ها و ارائه  يزم واقعيافت مکانيدر

ن يچن ـ يکينتيس يمدلساز يدگاه عمده برايدو د. باشد ير نميات ساده شونده عملا امکانپذياز فرض

. بر اساس ساختار اجزا يدگاه مدلسازيو د ١مپلا يدگاه مدلسازيد: وجود دارد يواکنش يستم هايس

خـوراک و محصـولات در    يهـا  يژگيو يه ياز کل يق و کافيازمند داشتن اطلاعات دقيدگاه دوم نيد

لامـپ   يکينتيدگاه س ـي ـن پروژه مـا بـا اسـتفاده از د   ين در ايبنابرا. باشد يم يشگاهيک واحد آزماي

. ميا توسعه داده اينگ در حالت پايدروکراکيه يواکنش ها يمختلف برا يکينتيگسسته پنچ مدل س

ل خـوراک و بـازده محصـولات بـا هـم      يزان تبـد ين مين مدل ها بر اساس دقت آنها در تخميج اينتا

 يابـد، بـرا  ي يدر طول زمان کـاهش م ـ  يست صنعتيت کاتالينکه فعاليبا توجه به ا. سه شده انديمقا

 يش م ـيافـزا  ينيج تا حد معيل ثابت دما را به تدريزان تبديبه م يابيت و دستين افت فعاليجبران ا

 يوزن ـ يست بـر حسـب متوسـط دمـا    يت کاتاليافت فعال يبرا ياضيک مدل رين اساس يبر ا. دهند

پـنجم اضـافه    يکينتيج آن به مـدل س ـ يست ارئه شده است که نتايز بر حسب عمر کاتاليبسترها و ن

ه يتصـف  يک واکـنش هـا  ينتينگ س ـيکدروکراي ـه يمدل پنجم علاوه بر واکـنش هـا  . ده استيگرد

 ي، صـحت پارامترهـا  يصـنعت  يج مدل ها با داده هـا يسه نتايمقا. کند يز محاسبه ميرا ن يدروژنيه

  . کند يق ميبدست آمده را تصد

لامـپ گسسـته، افـت     يکينتيزومـاکس ، مـدل س ـ  ينگ، واحد آيدروکراکيند هيفرا: يديکلمات کل

 يدروژنيه هيتصف ي، واکنش ها يوزن يست، دمايت کاتاليفعال

                                                 
1  Lumped modeling approach 
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  فصل اول

  مقدمه



  مقدمه ‐۱‐۱

شـرکت   ۱۹۲۷در سـال  . شه مورد توجه بوده استيهم يدروکربنيه ينگ برش هايدروکراکيه

ن ي ـا ٣، شـرکت اسـو  ۱۹۳۰سـال  در . ند استفاده کـرد ين فراين از ايت به بنزينيل ليتبد يبرا ٢فاربن

ر سـاختار  يي ـر به علت تغياخ يدر سال ها. به کار برد ينفت يت خوراک هايفيبهبود ک يروش را برا

دروژن فـراوان و ارزان از  ي ـد هين، تولير بنزيسبک نظ يفرآورده ها يش تقاضا برايشگاه ها، افزايپالا

هماننـد  . افته اسـت يبه سرعت گسترش  نگيدروکراکيند هيزورها، فراينگ و بهبود کاتاليواحد رفرم

 يو ارزان را بـه بـرش هـا    ينسنگ يدروکربنيه يز برش هاينگ نيدروکراکي، هيزورينگ کاتاليکراک

  . کند يل ميسبک تر و با ارزش تر تبد

دروژن عبـارت  ي ـنقـش ه . دروژن اسـت ي ـه ينگ عملکرد در فشار بالايدروکراکيه ياصل يژگيو

  :است از

ن تر يپائ يدهد در دما يست که امکان ميت کاتاليش فعاليفزاجه ايکاهش کک و در نت 

  . شتر عمل کنديب گزينش پذيريو با 

 يداري ـش پاين باعث افزايپر شاخه که در مورد بنز ير شده يس يدروکربن هايد هيتول 

 . شود يو عدد اکتان م

 يخوراک هـا  ر که امکان استفاده ازيار انعطاف پذياست بس ينگ روشيدروکراکين هيعلاوه بر ا

 يشـگاهها يدر پالا. ن اسـت يل سـنگ ينگ گازوئيدروکراکيالبته خوراک معمول ه. دهد يمختلف را م

ب کـه در  ي ـن ترتي ـکنند به ا يکار م يمينگ به صورت تيدروکراکيو ه يستينگ کاتاليد، کراکيجد

انتر تـر هسـتند و آس ـ   ينيو خـلا کـه معمـولا پـاراف     ياتمسفر يل هاياز گازوئ يستينگ کاتاليکراک

 يکيکـه آرومـات  (  ٤ل هايکل اوينگ از سايدروکراکيکه هيشود در حال يشوند، استفاده م يشکسته م

نـگ  ين مـواد در مقابـل کراک  ي ـا. کنـد  ينگ به عنوان خوراک اسـتفاده م ـ يکک يو فرآورده ها) ترند

   .شود يدروژن موجب سهولت شکستن آنها ميه يکه فشار بالايار مقاومند در حاليبس يستيکاتال

                                                 
2  Farben  
3  Esso  
4  Cycle oil  



: م کـرده انـد  يتقس ـ ينـد کل ـ ينگ را به دو نـوع فرا يدروکراکيات هيبا توجه به نوع خوراک، عمل

کـه از   ٥نگيدروپروسس ـيشـود و ه  ير شده انجـام م ـ يتقط يخوراک ها ينگ که بر رويدروکراکيه

جهات مشـابهند و اخـتلاف    ياريند از بسين دو فرايا. کند يمانده ها به عنوان خوراک استفاده ميباق

نگ عبارتنـد  يدروکراکيمعمول ه يفرآورده ها. آنهاست ياتيط عمليزور و شرايآنها در نوع کاتال ياصل

 ياتي ـط عمليانتخـاب شـرا  . مرغـوب  يل هـا ي ـجت و گازوئ يبا اکتان بالا، سوخت ها ين هايبنز: از

  .]۱[ي دهدمورد نظر سوق م يد فرآورده هايتول يمناسب، واکنش ها را به سو

  :وژه عبارتند ازاهداف انجام اين پر

توسعه يک مدل سينتيکي براي واکنش هاي هيدروکراکينگ گازوئيـل خـلا و پـيش بينـي      -1

 رفتار سينتيکي در راکتور لوله اي بستر ثابت

تقريب پارامترهاي سينتيکي مدل بر اساس يک الگوريتم بهينه سازي مناسب و استفاده از   -2

 دوره هاي مختلف عمليات واحد داده هاي صنعتي مربوط به خوراک و محصولات در طول

استخراج تابع افت فعاليت کاتاليست بر اساس روند تدريجي افزايش دمـاي متوسـط وزنـي      -3

 بستر به ازاي ميزان خوراک پردازش شده بر روي وزن مشخصي از کاتاليست

پيش گويي ميزان تبديل خوراک و بازده محصولات و دماي خروجي بسترها بـا اسـتفاده از    -4

 .کي نهايي و تابع افت فعاليت کاتاليستمدل سينتي

در اين پروژه از يک الگوريتم بهينه سازي جهت تقريب پارامترهاي سينتيکي استفاده گرديـد و  

  .براي تعميم مدل تابع افت فعاليت کاتاليست نيز به آن اضافه شد

ليسـتي و  هيدروکراکينگ با بستر ثابـت کاتا : فرايند هيدروکراکينگ به دو روش انجام مي گيرد

در فراينـد بسـتر ثابـت کاتاليسـتي از آنجـا کـه فعاليـت        . هيدروکراکينگ با بستر سيال کاتاليسـتي 

کاتاليست به مرور زمان افت مي کند به منظور ثابت نگهداشتن بازده نهايي محصولات، دما در طول 

ليـاتي  فرايند به طور تدريجي افزايش داده مي شـود، پـس از رسـيدن بـه حـداکثر دمـاي مجـاز عم       

                                                 
5  Hydroprocessing 



اما در فرايند هيدروکراکينگ بستر سيال، کاتاليست بطـور پيوسـته   . کاتاليست بايد مجددا احيا شود

  . استفاده و احيا مي شود

در مورد سينتيک فرايند هيدروکراکينگ باقيمانده هاي سنگين نفتـي مطالعـات زيـادي انجـام     

واکـنش   ايده آل بايد، همـه ي  يک مدل سينتيکي بطور. شده و مدل هاي مختلفي توسعه يافته اند

 يامر ينيت، انجام چنياما در واقع. رديشوند در نظر بگ يخوراک دستخوش آن م يرا که اجزا ييها

اد اجزا و واکنش هـا و  ي، تعداد زيدروکربن ها در خوراک و مخلوط واکنشيده هيچيپ يميبه علت ش

تا کنون  يکينتيس يمدل ها يبرا دو گروه مجزا. باشد يار مشکل مي، بسيکينتيس يکمبود داده ها

لامـپ بـر اسـاس گـروه      يمدل هـا . يليتفص يمولکول يلامپ و مدل ها يارائه شده است،  مدل ها

دگاه ي ـدر د. باشـند  يم ـ ٨وستهيپ يو گروه ساز ٧در جهت ساختار مواد ي، گروه ساز٦گسسته يساز

،  ٩حيس نقطه جـوش صـح  بر اسا يموجود در مخلوط واکنش يگسسته، هر کدام از اجزا يگروه ساز

 يبـه جـا  . شـوند  يم ـ يدسته بنـد ) لامپ ها(مجزا  يبه شبه جزء ها يا وزن مولکوليتعداد کربن و 

ا وزن ي ـا تعـداد کـربن   ي ـبا نقطه جوش  ييشود که مولکول ها يمجزا، فرض م يمولکول ها يبررس

ف شـده را  ي ـکـوچکتر تعر  يشوند تا لامپ هـا  يک ثابت سرعت خاص شکسته ميمشابه با  يمولکول

 ١٠کمـن يو يلامپ ۱۰گسسته، مدل  يدگاه گروه سازيد يبرا يميقد ياز جمله مثال ها. د کننديتول

]. ۲و ۱[باشـد   ينگ م ـيدروکراکيه ياستانگلند برا يلامپ ۹ال و مدل يس يستينگ کاتاليکاکر يبرا

ده انـد  شنهاد ش ـينگ پيدروکراکيند هيمطالعه فرا يبرا يمتعدد يلامپ گسسته  يمتعاقبا مدل ها

از لامپ ها منجر به  ياديتعداد ز. به انتخاب تعداد لامپ ها دارد يدگاه بستگين ديت ايموفق]. ۶‐۳[

کننـد   يح م ـيستم را تشريکه س يکينتيس يشود، اما تعداد پارامترها يق تر ميدق يها ييش گويپ

  . ابدي يش ميز افزاين

                                                 
6  Discrete Lumping  
7  Structure oriented Lumping 
8  Continuous Lumping 
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10    Weekman 



که منجر  ١١منفرد يتصادف يکينتيس يو تئور ياصل يواکنش ها يم شبکه مفصل واکنشي،مفاه

، يدروژني ـه هيتصـف  ينـدها يفرا يمدلسـاز  يشود، برا يم يدر جهت ساختار مولکول يبه گروه ساز

 يک طرح واکنشي ١٢فيقان و ج]. ۱۰‐۷[شنهاد شده است ينگ، پيدروکراکيو ه يستيشکست کاتال

ظـور کـاهش تعـداد    را بـه من  يدر جهت سـاختار مولکـول   يبر مفهوم گروه ساز يه را مبنيمفصل اول

 يه سـاز يشـب  يمنفرد برا يتصادف يکينتيس يتئور]. ۱۲و  ۱۱[ر ، ارائه کرده اند يدرگ يواکنش ها

ک يساخت  يدگاه براين ديا]. ۸[بکار گرفته شد  يک راکتور سه فازين ها در ينگ پارافيدروکراکيه

نز و يمـارت . باشـد  يم يتو توان محاسبا يصنعت ياز داده ها يازمند مقدار قابل توجهيمدل معقول، ن

منفـرد بـر    يتصـادف  يکينتيس ـ ير مـدل هـا  يرا نظ يکينتيس ياديو بن ياساس يدگاههايد ١٣نيمار

 يوم به منظـور کـاهش داده هـا   يون کربوني يميوستن شيق بهم پياز طر يساختار ياساس گروهها

رعت واکـنش از  ب سيضرا]. ۱۳[ت حافظه، توسعه داده اند يمفرط و ظرف ياز، زمان محاسباتيمورد ن

  ]. ۱۴[شوند  ين مييمنفرد، تع يتصادف يکينتيمجدد معادلات س يجزئ يق  گروه سازيطر

وسته با توجه به نـوع  يک مخلوط پيجاد يا يرا برا يوسته، مخلوط واکنشيپ يدگاه گروه سازيد

نـه توسـط افـراد مختلـف     ين زمي ـدر ا يقات متعـدد يتحق. رديگ يره، در نظر ميو غ TBP ،MWآن 

ل خـلا  ي ـنگ گازوئيدروکراکيه يلامپ ها برا يوستگيپ يکاربرد تئور]. ۱۵‐۱۹[ت گرفته است صور

ح به عنوان پارامتر ير نقطه جوش صحينظ يريقابل اندازه گ يت هايح شده است که در آن کميتشر

 ي، در نظـر گرفتـه م ـ  يک ـيزيح سرعت واکنش و خـواص ف يوسته و تشريپ يگروه ساز يمشخصه برا

 يليفرانسيد‐يده، منجر به معدلات انتگراليچيپ يوسته مخلوط هاين طرز عمل پيا ].۲۰‐۲۲[شوند 

ز بهبـود  يرا ن يدر جهت ساختار مولکول يلامپ ها گروه ساز يوستگيپ يتئور]. ۲۳[شود  يم يجزئ

  . بخشد يم

ات روزانـه واحـد بـا آنهـا در ارتبـاط هسـتند، بـازده        ي ـشگاه ها در عمليکه پالا يموضوعات اصل

و  يمطالعـات موهـانت  . باشـند  ياز م ـي ـمـورد ن  يدروژن مصـرف يراکتور و ه يت، دمايفيو کمحصول 
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 يت بخش ـيلامپ گسسته،بطور رضا يدهد که مدل ها ينشان م ١٥يو پاچکو و داسور  ١٤همکارانش

 يتوانـد بـه آسـان    يم ـ ين مدلين چنيعلاوه بر ا]. ۲۴و ۶[ت ها هستند ين کميا ييش گويقادر به پ

کنـد، در   ير م ـيي ـت خوراک تغيفيمحدود هستند و ک يصنعت يکه داده ها يمهنگا ياجرا شود حت

ق خـوراک  ي ـز دقياز بـه آنـال  ي ـن يمولکول يمفصل بر اساس طرح واکنش يکينتيس يکه مدل هايحال

 . دارند

از مقدار متوسط در هر ماه محاسبه شد، سـپس   يصنعت يزان انحراف داده هاين پروژه، ابتدا ميدر ا

چراکـه بـه منظـور    . دي ـزان انحراف آنها بالاتر از سه بود، صرفنظر گرديقدر مطلق م که يياز داده ها

سـپس بـا   . کننـد  يروينرمال پ يک جامعه آماريد همه آنها از يابتدا با يصنعت ياستفاده از داده ها

ست، در طول سه يزان خوراک پردازش شده بر واحد وزن کاتاليدما و م يصنعت ياستفاده از داده ها

نگ، يدروکراکي ـست هيت کاتاليفعال يبرا يمدل ياضيست و استفاده از روابط ريکاتال ياتيعملکل يس

 ـ  يراکتـور از دمـا   يدمـا  ينرمـال سـاز   ين مدل بـرا يدر ا. توسعه داده شد بسـترها   يمتوسـط وزن

(WABT) از نسـبت مقـدار خـوراک    ) سـت يعمـر کاتال (ست يزمان کارکرد کاتال ينرمال ساز يو برا

ز ي ـو ن يوزن ـ يبـا رسـم نمـودار متوسـط دمـا     . استفاده شد ،(BBP)ست يوزن کاتال پردازش شده به

متوسـط   يدمـا  يبـرا  يابعوت ـ Curve Expertست و استفاده از نرم افـزار  يت در برابر عمر کاتاليفعال

ت سـرعت افـت   ي ـبا توجـه بـه اهم  . ندست بدست آمديست بر حسب عمر کاتاليت کاتاليفعالي و وزن

ست نسبت به عمـر، رابطـه   يت کاتالياز رابطه فعال يرينگ، با مشتق گيدروکراکيست هيت کاتاليفعال

  .  ست توسعه داده شديت کاتاليسرعت افت فعال يبرا يا

واکـنش   يمختلف بـرا  يکينتي، پنج مدل سگسسته لامپ يکينتيس يسپس بر اساس مدل ها

ن مـدل هـا از   ي ـا يمترهـا ن پارايتخم ـ يبرا. شگاه اراک توسعه داده شدنديکنگ پالايدروکرايه يها

معـادلات   يمختلف حل عدد يز روش هايو ن Matlab 7.8.0در نرم افزار  ينه سازيبه يتم هايالگور

  . ديمرتبه چهارم، استفاده گرد يل مانند رانج کوتايفرانسيد
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