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 تقديم به پدر و مادر عزيزم



پس از حمد و سپاس فراوان به درگاه ايزد يكتا كه مرا در تمام مراحل پر فراز و نشيب زندگي ياري نموده 

دريغ اساتيد محترم جناب آقاي دكتر حقيقي اصل و آقاي دكتر  دانم از زحمات بياست بر خود لازم مي

مند بودم، تشكر و قدرداني  بهرههاي ارزشمند ايشان  زاده كه در طول انجام اين تحقيق از راهنمايي كريم

 .نمايم

  



  چكيده

راكتور يا در فاز گازي تشكيل  هاي بر روي ديواره) كك(، معمولا كربنها در طي شكست حرارتي هيدروكربن

باشد، از اين رو معمولا از تركيبات سولفوردار  ند غيرمطلوب و ناخواسته ميتشكيل كك معمولا يك فرآي. شود مي

در اين . شود توليد مونوكسيدكربن استفاده مي وبه عنوان يك اضافه كننده به منظور جلوگيري از تشكيل كك 

ها و اثر تركيبات سولفوردار بر روي شكست و تشكيل كك مورد  در ابتدا شكست حرارتي هيدروكربن پروژه

هاي سرعت كك پيشنهاد شده از گزارشات قبلي مورد  هاي كك و مدل مكانيسمسپس . بررسي قرار گرفته است

ها، مكانيسم  اوليه در شكست حرارتي هيدروكربن كك ن مكانيسم در تشكيلتري مهم .مطالعه قرارگرفته اند

در شكست حرارتي  H2Sمكانيسم كاتاليستي تشكيل كك در حضور  تحقيقدر اين . باشد ميكك كاتاليستي 

هاي آزمايشگاهي موجود در مقالات  ور تعيين مدل قابل قبول، از دادهبه منظ. اتان مورد بررسي قرار گرفته است

ي سرعت به منظور بررسي  دو مكانيسم و معادله .استفاده شده است H2Sمربوط به خوراك اتان در حضور 

مكانيسم اول شامل دو گام جذب شيميايي و واكنش شيميايي سطحي براي . تشكيل كك پيشنهاد شده است

هم چنين . باشد ذب شيميايي، واكنش سطحي و دفع ميج تشكيل كك از اتان و اما مكانيسم دوم شامل سه گام

ايي، واكنش سطحي و دفع در هر دو حالت يكسان است و شامل سه گام جذب شيمي  H2Sمكانيسم براي 

لونبرگ - ها با استفاده از روش بهينه سازي غير خطي ماركوارت موجود در مدلسرعت ضرايب . باشد سولفور مي

ه شد انتخابهاي آزمايشگاهي و مدل به عنوان تابع هدف  ت انحرافات بين دادهمجموع مربعا. شده اندتعيين 

با هم و مدل  نتايج خروجي آزمايشگاهيبراي هر مكانيسم، در آخر، . ه استو به حداقل مقدار خود رسيد است

  .و بهترين مدل شناسائي شده استمقايسه شدند 
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�  
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�  
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  نرمال نونان
��  

  ��  در حضور و عدم حضور سولفور  COدرصد  -1-2شكل 

 و ppm 25 ،50 در غياب سـولفور و در حضـور  ) گرم(درصد كك كلي -2-2 شكل

  سولفور و در حضور پاك كننده 100
��  

 در مواد خروجي از راكتور بر حسب تابعي از زمان جريان COغلظت  -3-2شكل 

  طي شكست حرارتي اتان در واحد آزمايشگاهي
��  
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 نيكـل -بخار كاتاليز شـده بـا آهـن   /محصولات حاصل از تجزيه ي اتان -6-2شكل 

  درجه ي سانتي گراد 815در دماي  DMDSشامل مقادير متفاوتي از 
��  

ور در خـوراك  نمودار درصد توزيع محصولات را بر حسب غلظت سـولف  -7-2شكل

  پروپان
��  

نمودار سرعت اوليـه ي تشـكيل كـك بـر حسـب غلظـت سـولفور در         -8-2 شكل

 حرارتي پروپان شكست
�	  

سرعت نهايي تشكيل كك بر حسب غلظت سولفور در شكست حرارتي  -9-2شكل

  پروپان
�
  

 نرخ تشكيل كك در شكست حرارتي نرمال هگزان با و بدون حضـور  -10-2شكل 

 600سولفيدكربن بر روي اينكنل دي 
��  

  ��با  مقدار مونوكسيدكربن توليد شده در شكست حرارتي نرمال هگزان -11-2شكل 



  600و بدون حضور دي سولفيدكربن بر روي اينكنل 
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�  

 سـانتي  ي درجـه  800ارزيابي نرخ تشكيل رسوبات كربني در دمـاي   -15-2شكل
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�  
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  دماهاي مختلف در شكست حرارتي اتان
�  

در شكسـت    τ<35/0و τ>35/0در   Sسرعت تشكيل كك بر حسـب   -2-4شكل
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H  مختلفي از
�
S 815  ℃ در شكست حرارتي اتان در دماي     

��  

 نمودار ريت توليد كك آزمايشگاهي بر حسب غلظت هـاي مختلفـي از   -2-6شكل

H
�
S  815 ℃در شكست حرارتي اتان در دماي   

��  

H تشكيل كك مدل بر حسب غلظت هاي مختلفي از سرعتنمودار  -3-6شكل
�
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   815 ℃ در شكست حرارتي اتان در دماي
��  

  �� ي بين نمودارهاي ريت كك كاتاليستي آزمايشگاهي و مدل بـر  مقايسه -4-6شكل



Hحسب غلظت هاي مختلفي از 
�
S در شكست حرارتي اتان 

 ي ي درصـد كـربن كاتاليسـتي تشـكيل شـده     ي بين نمودارهـا  مقايسه -5-6شكل
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��  
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�
S 

    815 ℃ در شكست حرارتي اتان در دماي
�  

�  كك كاتاليستي آزمايشگاهي و مدل  سرعتي بين نمودارهاي  مقايسه -8-6شكل  

 ي بين نمودارهاي درصـد كـربن كاتاليسـتي تشـكيل شـده ي      مقايسه -9-6شكل

  آزمايشگاهي و مدل 
��  

  ��  درصد خطا نقطه به نقطه بين مقاديرآزمايشگاهي و مدل -10-6شكل 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  



  

  جداول فهرست

  

  �  صد تبديل پروپان اثير دما و زمان اقامت بر روي درت -1-1جدول 

  ��  تركيب محصولات  ودرصد كك درشكست حرارتي پروپان  درصد -2-1جدول 

بـراي   نرمـال نونـان  اثر دما برروي توزيع محصولات شكست حرارتي  -3-1جدول 

  3/1به نونان برابر  نسبت بخار
��  

بـراي   نرمـال نونـان  اثر دما برروي توزيع محصولات شكست حرارتي  -4-1جدول 

  5/2به نونان برابر  نسبت بخار
�
  

-مقايسه ي درصد كربن جامد از تجزيه ي اتان كاتاليز شده بـا آهـن   -1-2جدول 

درجه ي سانتي گراد بر حسب تابعي از غلظت اضـافه كننـده    815دماي  نيكل در

  هاي سولفيدي

��  

  ��  2SO(CH3)نتايح به دست آمده از اضافه كردن  -2-2جدول 

  ��  2S(C2H5)  نتايج به دست آمده از اضافه كردن -3-2جدول 

توزيع محصولات شكست حرارتي به همراه تخمين  رسوبات كربنـي   -4-2جدول 

  ي سانتي گراد برحسب درصد وزني سولفور اضافه شده درجه 800 در دماي

�  

 820شكست حرارتي نفتاي اصـلاح شـده در دمـاي     تشكيل كك در -5-2جدول 

  ثانيه 25/0سانتي گراد و زمان اقامت  ي درجه

�  

توزيع محصولات حاصـل از شكسـت حرارتـي نفتـا شـامل تركيبـات        -6-2 جدول

  فسفري و گوگردي

�  

  ��  مدل هاي پيشنهادي تشكيل كك در شكست حرارتي اتان-1-4جدول

   ℃ مقادير سرعت و ثوابت سينتيكي سرعت در محدوده ي دمايي از -2-4جدول

   850 ℃ تا 750
��  

  ��  مكانيسم هاي تشكيل كك در شكست حرارتي پروپان -3-4جدول

  ��  مقادير ثوابت سينتيكي معادله ي سرعت در شكست حرارتي پروپان -4-4جدول

  ��  حرارتي پروپانمدل هاي پيشنهادي براي تشكيل كك در شكست  21-5-4جدول

مدل هاي پيشنهادي براي تشكيل كـك در شكسـت حرارتـي نرمـال      -6-4جدول

  هگزان
��  

  ثوابت سينتيكي مدل كك در شكست حرارتي نفتا -7-4جدول �  

پارامترهاي سينتيكي به دست آمده از مكانيسم ارائه شده در شكست  -8-4جدول �  



  حرارتي نفتا

  گوناگون بر اساس جذب شيميايي گازهاطبقه بندي فلزات  -1-5 جدول�  

  ��  اطلاعات استخراج شده از مقاله -1-6جدول 

  ��  ي سرعت پيشنهادي اول ضرايب معادله -2-6جدول 

تعداد مراحل تكرار محاسـبه و مقـدار باقيمانـده ي مجمـوع تفاضـل       -3-6 جدول

  حداقل مربعات
��  

  ��  ي سرعت پيشنهادي دوم ضرايب معادله -4-6جدول 

  ��  ي حداقل مربعات تكرار محاسبه و مقدار باقيمانده تعداد مراحل -5-6 جدول
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  مقدمه

هاي آلي پيچيده و يا  فرآيندي است كه در آن مولكول 1شناسي نفتي و شيميائي، كراكينگ در دانش زمين  

تبديل تري  تر و ساده هاي سبك كربن، به مولكول-ن پيوندهاي كربنهاي سنگين، توسط شكسته شد هيدروكربن

شكست . باشند وابسته ميها  ا به دما و حضور كاتاليستنرخ شكست حرارتي و محصولات نهائي، شديد. شوند مي

اشباع شده به هاي  باشد، كه در آن هيدروكربن ائي ميحرارتي همراه با بخار، يك فرآيند پتروشيمي

روش صنعتي مهمي براي  ين روش،ا. شوند باشند، شكسته مي تر كه اغلب غيراشباع مي هاي كوچك هيدروكربن

در اين فرآيند يك خوراك هيدروكربني . باشد هائي مانند اتيلن و پروپيلن مي تر و يا اولفين هاي سبك توليد آلكن

شوند و به طور مختصر در يك كوره بدون حضور  گازي شكل يا مايع، مانند نفتا يا اتيلن توسط بخار رقيق مي

هاي  در كوره. باشد ي سانتي گراد مي درجه 850كنش خيلي بالا و در حدود دماي وا. شوند اكسيژن گرم مي

حتي به ميلي ثانيه كاهش يافته است، در نتيجه در اين درون راكتور شكست حرارتي جديد، زمان اقامت 

بعد از اين كه به دماي شكست حرارتي رسيديم، گاز . باشد فرآيندها سرعت هاي گاز سريع تر از سرعت صوت مي

2ه سرعت در يك مبدل حرارتي خط انتقالب
محصولاتي كه در حين . شود تا واكنش را متوقف كند خنك مي 

شوند، به ساختار خوراك، نسبت هيدروكربن به بخار، دماي شكست حرارتي و زمان اقامت در  واكنش توليد مي

  .  ]1[كوره، بستگي دارند

وتادين ك، آلكن هاي سبكي مانند اتيلن، پروپيلن و بهاي هيدروكربني سبك مانند اتان يا نفتاي سب خوراك 

كنند اما  هاي سنگين تر و حتي نفتاهاي سنگين هم، چنين محصولاتي توليد مي هيدروكربن. كنند توليد مي

در دماهاي بالاتر شكست . كنند علاوه بر اين ها، هيدروكربن هاي آروماتيك، بنزين و يا نفت كوره نيز، توليد مي

باشد، اما در دماهاي پائين تر، بيش تر، پروپان، هيدروكربن هاي چهار  يد اتيلن و بنزن قابل توجه ميحرارتي، تول

  ].  1[شود كربنه و محصولات مايع توليد مي

در اين فرآيندها كك توسط يك سري واكنش هاي جانبي ناخواسته، به شكل كربن بر روي ديواره هاي  

كست حرارتي هيدروكربن ها، انتقال حرارت از كوره به گاز فرآيندي تشكيل كك در ش. راكتور تشكيل مي شود

را كاهش مي دهد و باعث افزايش افت فشار بر روي كويل راكتور مي شود، كه اين مسئله تا حدي تشكيل اتيلن 

از  در كك زدائي نياز است كه كوره از فرآيند دور باشد و سپس بخار يا مخلوط بخار با هوا را. را كاهش مي دهد
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ي كربني سخت جامد را به مونوكسيدكربن و دي اكسيدكربن  اين حركت، لايه. گذرانند ميان كويل هاي كوره مي

  ].1[تواند دوباره به فعاليت خود بازگردد سپس هنگامي كه اين واكنش كامل شد، كوره مي. كند تبديل مي

كك و واكنش هاي شيميائي قادير كوچكي از تركيبات شيميائي سولفوردار به منظور جلوگيري از تشكيل م

. گيرد ر ميي ديگر مانند تشكيل مونوكسيدكربن، در شكست حرارتي هيدروكربن ها مورد استفاده قرا ناخواسته

ي تركيب  ددهي، اضافه كردن پيوستهيش سولفياز پ. توانند به سه طريق وارد راكتور شوند تركيبات سولفوردار مي

اضافه كردن تركيبات و هم چنين از پيش سولفيددهي و اضافه كردن پيوسته هر دو با هم، از روش هاي 

تاكنون، محققيق بسياري اثر تركيبات سولفوردار را بر روي درصد توزيع محصولات، تشكيل . باشند سولفوردار مي

توان به  مي از جمله تركيبات سولفوردار به كار رفته در اين فرآيندها،. دمورد بررسي قرار دادن COكك و توليد 

سولفيد اشاره كرد، كه هر كدام با توجه  دي متيل سولفيدكربن، تيوفن، دي سولفيد، اسيدسولفوريك، دي متيل دي

  .  دهند به ساختار شيميايي متفاوتشان، رفتارهاي متفاوتي را از خود نشان مي

هاي مناسب به منظور دستيابي به  هاي متعددي توسط محققين براي به دست آوردن مدل چنين، بررسي هم

ها، به منظور به دست آوردن يك مدل مناسب براي سرعت  برخي از آن. سرعت تشكيل كك صورت گرفته است

تر  ها، مدلي كه با نتايج تجربي بيش تشكيل كك، چندين مدل متفاوت را پيشنهاد كردند و از بين آن مدل

  . مطابقت داشت را برگزيدند

ي اتان ارائه تشكيل كك در فرآيند شكست حرارتسرعت و همكاران سه مدل براي  1ساندرامبه عنوان مثال،  

شد، ترجيح دادند و هم  بات چهار كربنه به بالا تشكيل ميها مدل سوم را كه كك از تركي دادند و از بين مدل

و همكاران سرعت  3آلبرايت]. 2[به دست آوردند 2روش حداقل مربعاتچنين ثوابت سينتيكي مدل را از طريق 

تشكيل كك را بر حسب زمان عملكرد براي كك كاتاليستي و كك غيركاتاليستي مدلسازي كردند و به نتايج 

ند شكست حرارتي پروپان در هاي تشكيل كك را در فرآي ساندرام و همكاران مكانيسم]. 3[قابل قبولي رسيدند

ترين مكانيسم را از گراد و فشار اتمسفريك، بررسي كردند و بهي سانتي درجه 830تا  720دمايي  ي محدوده

 ]. 4[هاي پيشنهادي انتخاب كردند ميان مكانيسم
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اين مدل بر . ختندو همكاران به مدلسازي تشكيل كك غير كاتاليستي در شكست حرارتي نفتا پردا 1رينير     

دكتر توفيقي و همكاران ]. 5[سطح كك موجود بر روي ديواره، نوشته شده است هاي فعال در اساس وجود سايت

عادلات مثوابت سينتيكي چنين  هم. ي سرعت ارائه دادند براي شكست حرارتي نفتا و معادله مدل سينتيكي

ي زاده و محمدعل ].6[سازي غيرخطي و مينيمم كردن تابع هدف به دست آوردند  تشكيل كك را به كمك بهينه

هاي متفاوتي را براي تشكيل كك در شكست حرارتي نفتا ارائه دادند و در آخر  همكاران در سال مكانيسم

و همكاران سينتيك و  2گربك]. 7[هاي آزمايشگاهي سازگار بود  ا پيدا كردند كه به خوبي با دادهمكانيسمي ر

آب به دست آوردند و - يدروژنه-نمونوكسيدكرب وهيدروژن -هاي متان هاي واكنش را براي مخلوط مكانيسم

  ]. 8[چنين نقش سولفور را در كربريزاسيون روي سطح فلزي راكتور مورد بررسي قرار دادند هم

يسم ، تعيين مكانبراي تشكيل كك كاتاليستي هدف از اين پروژه به دست آوردن مدل سينتيكي مناسب 

ي و تعيين ضرايب موجود در هاي تجرب دادهسرعت قابل قبول و سازگار با ي  واكنش، دستيابي به يك معادله

سولفوردار حضور خوراك اتان به عنوان هيدروكربن و تركيب  اين كار در. باشد ي سرعت مي معادله

تعيين  به منظور. نظر گرفته شده است ي سانتيگراد در درجه 815ند دماي فرآي. شود اسيدسولفوريك انجام مي

 MATLAB توسط نرم افزار، 4لونبرگ- به نام روش ماركوارت 3سازي هاي بهينه ضرايب سرعت از يكي از روش

  . استفاده شده است

هگزان و هاي مختلف از جمله اتان، پروپان، نرمال  فصل اول، شكست حرارتي هيدروكربن در اين تحقيق در 

توانند رفتارهاي  ميي ساختار شيميايي متفاوتشان،  ها به واسطه هيدروكربن. مورد بررسي قرار گرفته استغيره 

شود و هم  ها به خوبي نشان داده مي در اين فصل، تفاوت رفتار هيدروكربن. نسبت به هم داشته باشندمتفاوتي 

  . بر روي شكست حرارتي آن ها بررسي شده است.... چنين اثر عوامل مختلف هم چون دما، بخار و 

سولفيد، اسيدسولفوريك،  دي متيل دكربن، ديسولفي وردار از جمله ديدر فصل دوم اثر تركيبات مختلف سولف

هاي  چنين بررسي هم. ي قرار گرفته استهاي مختلف مورد بررس فن بر روي شكست حرارتي هيدروكربنتيو

. نموداري از اثرات اين تركيبات سولفوردار بر روي سرعت تشكيل كك و توليد مونوكسيدكربن انجام شده است

آورده  نيز ع به اثر تركيبات فسفردار به عنوان يكي ديگر از تركيبات بازدارندهچنين در اين فصل، مطالبي راج هم

  . شده است
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  مقدمه - 1-1

در يك فرآيند به منظور توليد يك تركيب اولفيني، جريان سيالي شامل يك هيدروكربن اشباع مانند اتان، 

معمولا يك سيال رقيق . شوند كتور وارد ميي را ها به داخل كوره دروكربنهي پروپان، بوتان، نفتا و يا مخلوطي از

 هاي اشباع در در حين فرآيند، هيدروكربن. شود كننده مانند بخار به همراه خوراك هيدروكربني وارد كوره مي

ي شكست  كورهبه عنوان مثال خوراك اتان وارد شده به داخل يك . كنند كوره، تركيبات اولفيني توليد مي

تواند  جريان پروپان وارد شده در كوره، مي. تواند اتيلن و تركيبات هيدروكربني ديگري را توليد كند حرارتي، مي

ها  ي ساختن پلي اتيلنبرا 1اتيلن به عنوان يك مونومراز . اتيلن، پروپيلن و محصولات ديگري نيز توليد كند

ها، محصولات ديگري مانند هيدروژن، متان،  دروكربني شكست حرارتي هي نتيجهدر  .شود استفاده مي

توليد مونوكسيدكربن با مقادير زياد، اثرات زيان آوري بر . شوند ن، دي اكسيدكربن و غيره توليد ميمونوكسيدكرب

  .]9[دارندروي توليد محصولات اولفيني دارد، بنابراين محققين معمولا، سعي در كاهش توليد مونوكسيدكربن 

شكست حرارتي، اثر دما، زمان اقامت و درصد تبديل بر روي درصد توزيع موجود از در برخي از گزارشات     

محصولات شكست حرارتي و در برخي ديگر اثر شكست حرارتي بر روي مقدار و سرعت تشكيل كك مورد 

ند شكست در فرآيهمان طور كه در مقدمه ذكر شد، كك يك محصول ناخواسته . بررسي قرار گرفته است

كه سرعت تشكيل آن به نوع خوراك، شرايط عملكرد، تجهيزات فرآيند شكست باشد  ها مي حرارتي هيدروكربن

بتي را فرآيند، تشكيل كك روند ثا در حين .ي راكتور بستگي دارد آيندهاي انجام شده بر روي ديوارهو فرحرارتي 

هايي مانند دما وجود در اين حين پارامتر. يابد مي ييرتغدر حين زمان عملكرد راكتور  مقدار آن كند و طي نمي

در فصل اول به بررسي . توليد شده شوند سرعت تشكيل ككو  توانند باعث تغيير در مقدار دارند كه مي

  .پردازيم ها انجام شده است، مي ي فرآيند شكست حرارتي تعدادي از هيدروكربن تحقيقاتي كه در زمينه
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   .يك تركيب شيمياي ساده با وزن مولوكولي پايين كه مي تواند پليمريزه شود 
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  شكست حرارتي اتان -1-2

ي دمايي   هاي شكست حرارتي اتان و تشكيل كك را در محدوده سينتيك  1981ساندرام و همكاران در سال 

باشد اما به  بالا مي 1ها دريافتند كه سرعت تشكيل كك ابتدايي آن. مورد بررسي قرار دادند 870تا  �750  بين

نمودار سرعت تشكيل  1-1شكل  .سدر مي 2كند و سپس به يك مقدار كك ثابت ثانويه سرعت كاهش پيدا مي

  .]2[دهد در شكست حرارتي اتان نشان مي  كك و مقدار وزني كك را بر حسب زمان

 

 

    ]2[تشكيل كك و مقدار وزني كك در مدت زمان عملكرد در شكست حرارتي اتاننمودار سرعت  - 1-1شكل  

هاي دمايي مختلف،  هاي مختلفي از اتان و در محدوده در درصد تبديل ها، سرعت تشكيل كك را چنين آن هم

نمودار  2- 1شكل . به بالا به خوبي نشان دادند  830 �و از  830تا  800 � ، بين 800 � دماي كمتر از

طور كه از شكل پيداست،  همان .دهد نشان مي سرعت تشكيل كك را بر حسب درصد تبديل در دماهاي مختلف

دمايي متفاوت، افزايش  ي هاي تشكيل كك با افزايش درصد تبديل اتان و افزايش دما در هر سه محدوده سرعت

 ].2[پيدا كرده است
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2
 Asymptotic coking rate 
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 T<800 ،800<T<830ي دمايي  دتبديل هاي مختلف اتان در محدودههاي تشكيل كك در درص سرعت - 2- 1شكل 

  ]T>830]2و 

  شكست حرارتي پروپان -1-3

چنين تاثير  تبديل پروپان و هما بر حسب درصد درصد توزيع محصولات ر 1989و همكاران در سال  1كرينز

چگونگي درصد توزيع محصولات  3-1شكل . دما و زمان اقامت را بر روي درصد تبديل پروپان بررسي كردند

 ]. 10[دهد پان نشان ميهاي متفاوت پرو حرارتي پروپان را در درصد تبديل حاصل از شكست
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