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  مادر و ريحانه عزيزم، به پدر



  تشكر و قدرداني

از تمامي سروراني كه  حال كه در سايه الطاف الهي اين تحقيق به پايان رسيد بر خود لازم مي دانم تا

  .اينجانب را در انجام آن ياري رسانده اند، كمال تشكر و قدرداني را به جاي آورم

از استاد عزيز و فرهيخته  جناب آقاي دكتر جعفر توفيقي داريان به سبب افتخاري كه نصيب اينجانب  

ي پايان نامه اينجانب شدند و همچنين به سبب راهنمايي هاي دلسوزانه و "استاد راهنما"نموده و پذيراي 

 . حمايت هاي مادي و معنوي ايشان در طول مدت انجام اين تحقيق، تشكر مي نمايم

از تمامي دوستان عزيز در آزمايشگاه اولفين دانشگاه تربيت مدرس و به ويژه جناب آقاي مهندس 

همچنين از . ثمر رسيدن اين پايان نامه تشكر مي نمايم دليل همكاري مؤثر ايشان در به  كاميار كيوانلو به 

ياري دادند سپاسگزاري جناب آقاي مهندس شريف نجفي كه با راهنمايي هاي ارزشمند خود اينجانب را 

  . نمايم مي

در پايان از خانواده بسيار عزيزم كه در طول سالها  همواره در گذر از تمامي مراحل زندگي از حمايت  

  .ها و محبت هاي بي دريغشان بهره برده ام، سپاسگذاري مي كنم

  

  

  



  چكيده

ا در شرايط سخت عملياتي فرايند در اين پروژه با هدف دستيابي به كاتاليستي كه بتواند پايداري خود ر

به دليل  HZSM-5حرارتي به منظور توليد اولفين هاي سبك حفظ كند، زئوليت -شكست كاتاليستي

به جهت بهبود خوصيات . انتخاب شد  Si/Alساختار و خصوصيات منحصر به فرد آن با نسبتهاي مختلف

عنصر سريوم براي اصلاح كاتاليست  اسيدي و قليايي كاتاليست و عملكرد بهتر در واكنش هاي شكست،

همچنين به جهت حفظ ساختار كاتاليست در شرايط دشوار عملياتي در حضور بخار آب و . انتخاب شد

كاتاليست ها با مقادير مختلفي از سريوم . دماي بالا، اصلاح كاتاليست توسط عنصر فسفر نيز انجام گرفت

تاليست هاي تهيه شده، تحت آزمايش هاي تعيين كا. و فسفر به روش تلقيح مرطوب بارگذاري شدند

  .قرار گرفتند NH3-TPDو  SEM ،XRD ،BETمشخصات شامل 

در مرحله بعد عملكرد كاتاليست ها در واكنش هاي شكست كاتاليستي حرارتي نفتا در مدت زمان 

 g/g  5/0، WHSV، نسبت بخار به نفتاCº680در شرايط عملياتي دماي. طولاني مورد بررسي قرار گرفت

hبرابر
بازده اولفين هاي . ساعت عمليات شكست كاتاليستي حرارتي انجام گرفت 20و مدت زمان  6/39 1-

سبك و به خصوص پروپيلن در مقايسه با فرايند شكست حرارتي و همچنين فرايند شكست كاتاليستي 

ه با افزايش فسفر ميزان نتايج حاصل از آزمايش نشان داد ك. حرارتي با زئوليت اصلاح نشده افزايش يافت

افت بازده اولفين هاي سبك در طي مدت آزمايش نسبت به كاتاليست اصلاح نشده به ميزان چشمگيري، 

همچنين در ميزان بهينه اي از نسبت . كاهش مي يابد و در ميزان مشخصي از فسفر به صفر مي رسد

Si/Al ،ميان كاتاليست هاي تهيه شدهدر . سريوم و فسفر بازده اولفين هاي سبك بيشينه مي شود ،

بازده  وزني فسفر، بالاترين% 1/1وزني سريوم و % 6، ميزان بارگذاري 130برابر  Si/Alكاتاليست با نسبت 

% 5/16وزني نشان داد، به نحويكه بازده اتيلن و پروپيلن به ترتيب برابر % 5/52اولفين هاي سبك را برابر 

ساعت ازآغاز فرايند كاهشي در بازده اولفين هاي  20ي مدت همچنين در ط. وزني به دست آمد% 36و 

  .سبك  براي اين كاتاليست مشاهده نشد

، عناصر كمياب خاكي، HZSM-5حرارتي، اولفين هاي سبك، زئوليت - شكست كاتاليستي :	 �������
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  پيشگفتار - 1- 1

ن يا. شوند يمحسوب م يميصنعت پتروش ياصل يه هايلن، پايلن و پروپيسبك همچون ات ين هاياولف

گسترش . ك ها هستنديلاست و يسنتز يبرهاي، فيكيدات پلاستياز تول ياريه بسيمواد خوراك اول

كنند سبب شده است تا  يه استفاده مين مواد به عنوان خوراك اوليكه از ا يميع پتروشيروزافزون صنا

ن مواد يد ايتول يج برايرا يها يتكنولوژ.   .ابديش ير به شدت افزاياخ يآنها در سالها يزان تقاضا برايم

با استفاده از  2اليبستر س يستيو شكست كاتال 1با بخار آب يه، عبارتند از واحد شكست حرارتياول

 يهايتكنولوژ.  4نيند متانول به اولفيو فرا 3قيعم يستي، شكست كاتالZSM-5 يتيزئول يستهايكاتال

در اين  ؛انددهينرس يتجار يمرحله اجرا اند، اما بهافتهيمورد مطالعه قرار گرفته و توسعه  يگريار ديبس

د يزان توليم] . 1[نام برد 6يشياكسا ييدروژن زدايو ه 5يحرارت يستيشكست كاتال مورد مي توان از

رود كه  يون تن بوده است و انتظار ميليم 230 زانيبه م 2010سبك در سال  ين هاياولف يبرا يجهان

  ].2[ابديش يافزا 2020ون تن در سال يليم 92/267زان يبه م

با توجه به افزايش تقاضاي جهاني براي اتيلن و پروپيلن، به نظر مي رسد كه روش هاي تجاري مرسوم 

همچون شكست حرارتي در حضور  بخار آب، شكست كاتاليستي بستر سيال  و غيره، كه تا حد ممكن 

جوابگوي نياز هاي رو به رشد به اين مواد براي توليد اولفين ها بهبود يافته و بكار گرفته شده اند، ديگر 

به ويژه توليد پروپيلن كه از محصولات جانبي توليد اتيلن به شمار مي آيد، از چالش هاي . نمي باشند

علاوه بر اين مصرف بالاي انرژي و توليد قابل ملاحظه ي گازهاي . پيش روي صنعت پتروشيمي است

  .سوب مي شونداز ديگر معايب اين روش ها مح 7گلخانه اي

به همين جهت، تلاش براي جايگزيني روش هاي مرسوم با روش هاي جديد توليد اولفين ضروري به 

حرارتي نمونه اي از اين روش هاي جايگزين است كه گرچه هنوز در –شكست كاتاليستي. نظر مي رسد

ديگر روش هاي توليد از مراحل اوليه توسعه مي باشد، اما نتايج اوليه حاكي از برتري اين روش نسبت به 

  .حيث افزايش بازده و صرفه جويي در مصرف انرژي است

  شكست حرارتي با بخار آب -2- 1

كه يك فرايند غير  با بخار آب يواحد شكست حرارت يلن به عنوان محصول اصليلن و پروپيامروزه ات

از  يغن C4رش شامل ب ين بسته به نوع خوراك محصولات جانبيهمچن .شونديد ميتولكاتاليستي است، 

                                                

1
 Thermal Cracking 

2 Fluid Catalytic Cracking (FCC) 

3
 Deep Catalytic Cracking (DCC) 

4
 Methanol-to-Olefin (MTO) 

5
 Thermal Catalytic Cracking (TCC) 

6
 Oxidative Dehydrogenation 

7 Green House Gas 
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C5ان و برش يبوتاد
ن محصولات يا. دنشويد ميتولنيز ) ژه بنزنيوه ب(ها  كيآرومات يادير زيدامق يحاو +

قابل توجه در واحد  يمنبع انرژ مي توانند به عنوان باشند كهيم ينيجدا از محصولات سبك و سنگ

خوراك . رسانندب يانرژ يياز خودكفا ييو واحد را به درجه بالا توليد شوندبا بخار آب،  يشكست حرارت

، اتان، پروپان، بوتان، نفتا، يشگاهيپالا يتوان از گازهايكه ميار متنوع است؛ بطورين بسياولف يواحدها

توان گفت يبه طور خلاصه م. لن استفاده كرديلن و پروپيد اتيتول يبرا ينفت يهاماندهيل و باقيگازوئ

 يدگيچيو پ يمت خوراك، ارزش محصولات جانبيودن خوراك، قو در دسترس ب يچون فراوان يعوامل

 عاملو در دسترس بودن خوراك  يفراوان. ن مؤثرندياولف يد كننده، در انتخاب خوراك واحدهايواحد تول

  بالا انجام  يند در حضور بخار آب و در دماين فرآيا .ن استياولف يدر انتخاب خوراك واحدها ياساس

، كاهش فشار يدروكربنيكننده خوراك هقياز بخار آب به عنوان رقاستفاده عمده در هدف . شود يم

 يش فشار جزئهكا. باشديش بازده محصولات مورد نظر ميجه افزايها و در نت دروكربنيه يجزئ

ن يعلاوه بر ا. دهد يمد كك هستند، كاهش يه را كه عامل توليثانو يها ها، سرعت واكنش دروكربنيه

ر، يگرماگاً ديشد يها واكنش ين سريتواند در ايكند كه ميعمل م يك منبع انرژين بخار داغ به عنوا

 يدهد و قسمتيواره رآكتور واكنش ميبخار آب با كك نشسته بر د. جاد كنديرا ا يبهتر هم دمايط يشرا

   يواكنش ي، با محدوده دمايشكست حرارت هاي واكنش .برديواره زدوده، و با خود ميد ين را از روآ از

Cº 700 تا Cº 1000،  بر بازده  يمهم اثر قابل توجه عاملك يدما به عنوان  .دنباشير ميبه شدت گرماگ

شكست  يها ح لوله، واكنشطس يرو يحرارت جريانش يافزا يا به عبارتيش دما يافزا. ن دارديواحد اولف

ان محصول ناخواسته ين ميخواهد شد؛ كه در ا يديزان محصولات توليش ميع كرده و باعث افزايرا تسر

ن يرد كه در عيانجام گ ياگونهه د بيكتور باار يلذا كنترل دما. شوديد ميتول يشتريكك هم با شدت ب

ل يواره كوره باعث تشكيد ينشست كك رو. ابديد كك كاهش يزان تولي، ميديش محصولات توليافزا

، )ترنييپا يجرم مولكولداراي (سبكتر  يها خوراك. رسانديم بيواره لوله آسيبه د ينقاط داغ شده و حت

 يتر مانند نفتا به دمانيسنگ يها تر است، نسبت به خوراكيكربن قو يها ان اتميوند ميپدر آن ها كه 

 يريپذنشيگز يرو يادير زيكوره تأث ين دمايعلاوه بر ا. مندندازين يشكست حرارات يبرا يبالاتر

ن يتوان مهمتريرا م 1زمان اقامت .ر متفاوت استين تأثيدارد كه بسته به نوع خوراك ا يديمحصولات تول

صورت نسبت حجم رآكتور به ه ب را زمان اقامت. دانست يند شكست حرارتيمؤثر در فرا ياتير عمليمتغ

از  يخروج يب مخلوط گازين تركييدر تع يكنند و عامل مؤثريف ميمخلوط در رآكتور تعر يحجم يدب

) يفرع(ه يثانو يها انجام واكنش يب كه با كاهش زمان اقامت زمان لازم براين ترتيرآكتور است؛ بد

ش يل افزايزان تبديش زمان اقامت ميگر با افزاياز طرف د. شوديها كمتر م نيه اولفيافته و تجزيكاهش 

معمولاً  يصنعت يدر رآكتورهازمان اقامت . گردديشتر ميد محصولات عمده بيجه مقدار توليافته و در نتي

اد يرد، اگر زمان اقامت زيگيبالا انجام م يدر دما يشكست حرارت يوقت ياز طرف. ه استيثان 1كمتر از 

- دن حلقهيها و به هم چسبنيمكرر اولف بسپار شدندر اثر (واره كوره يد يد شده رويباشد مقدار كك تول

شود لذا يها مش افت فشار و كاهش مدت كاركرد كورهيافزان عامل باعث يابد و اييش ميافزا) يبنزن يها

                                                

1 Residence Time  
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 يبه منظور دسترس. ن مشكل را حل كنندين است كه با استفاده از زمان اقامت كمتر ايبر ا يهمواره سع

تا  4/25ن يها ب ليقطر كو. گردديبا قطر كمتر استفاده م ييها ليتر از كونيياقامت پا يهابه زمان

ن عامل يشود كه ايش نسبت سطح به حجم ميل باعث افزايقطر كوچكتر كو .متر استيليم 6/101

  ].3[ وارد رآكتور شود يشكست بتواند در طول كمتر ياز برايشود تا مقدار حرارت مورد نيموجب م

ش گرمكن حرارت يكننده بطور جداگانه در قسمت پقيو بخار رق يدروكربنيند خوراك هين فرايدر ا

به  يبعد يهاش گرمكنيل شوند، سپس با هم مخلوط شده و با عبور از پيبخار تبد شوند تا بهيداده م

جهت توقف . افتديشكست، درون راكتور اتفاق م يهاواكنش. شونديده و وارد راكتور ميواكنش رس يدما

ك مبدل ياز راكتور به سرعت در  يشرفت آنها، محصولات خروجياز پ يريناخواسته و جلوگ يهاواكنش

د بخار پر فشار در مخزن ين كار جهت توليحاصل از ا يانرژ. شونديسرد م Cº300  يانتقال تا دماخط 

 يتا دما ين مخلوط گازيم روغن و آب، ايق مستقيدر مرحله بعد با تزر. رديگيبخار، مورد استفاده قرار م

مانده يمحصولات سبك باق. شوندين از محصولات جدا ميسنگ يط، سرد شده و اجزايمح يك به دماينزد

از  يت محصولات اصليارسال شده و در نها يبار، به قسمت جداساز 35ش فشار تا يدر مخلوط پس از افزا

شكست  .نشان داده شده است 1-1 شكل مايي از فرآيند شكست حرارتي در ن]. 4[شوند يجدا مهم 

كه در جداره  ييهاند توسط مشعلين فرايا ياز براير است كه حرارت مورد نيند گرماگيك فراي يحرارت

  .شودين مياند، تامكوره قرار گرفته

 

 ].5[حرارتيماي كلي يك واحد شكست ن :1-1 شكل 

اين . مهمترين بخش يك واحد اولفين، بخشي است كه واكنش هاي شكست در آن اتفاق مي افتد

در داخل يك كوره حرارتي قرار دارد و  كه قسمت عبارت است از راكتوري از لوله هايي با آرايش خاص



5  

       مشاهده  2-1 شكل همانطور كه در. حرارت مورد نياز آن توسط مشعل هاي كوره، تامين مي شود

در . مي شود، يك كوره شكست حرارتي از سه قسمت همرفتي، تشعشعي و دودكش تشكيل شده است

ور گرم كردن خوراك هيدروكربني استفاده منطقه جابجايي از انرژي باقيمانده در گازهاي احتراق، به منظ

و بخار رقيق كننده كه در دماي شروع واكنش قرار دارند به منطقه  يدروكربنيه خوراك مخلوط. مي شود

. تشعشع وارد شده و با دريافت انرژي بيشتر در اين منطقه واكنش هاي شكست حرارتي اتفاق مي افتد

ت تشعشع، باقيمانده انرژي خود را در قسمت جابجايي به گازهاي حاصل از احتراق پس از عبور از قسم

بخار آب و خوراك هيدروكربني داده و در نهايت وارد دودكش شده و با استفاده از يك فن به سمت بيرون 

   .هدايت مي شوند

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

      

  

  .يك كوره شكست حرارتي يكل يمان:2-1 شكل 

  حرارتي -شكست كاتاليستي -3- 1

 يست و در دماهايشكست با بخار در حضور كاتال، با بخار يند مرسوم شكست حرارتيسه با فرآيدر مقا

ست يذرات كاتال كه ن تفاوتيبوده با ا يشكست حرارتند يفراند مشابه ين فرايا .شود يانجام م يم تريملا

ن كه از يعلاوه بر ا يحرارت يستيند شكست كاتاليفرا .رنديگيبه صورت بستر ثابت قرار م ،راكتوردرون 

توان به  ياز جمله م  .باشد يژه خود ميو يايمزا يبرد، دارايبا بخار سود م يشكست حرارت ايايمز

ش بازده و يافزا ند مورد استفاده قرار داد،ين فرآيتوان در ا يكه م يياز خوراك ها يعيمحدوده وس

ع محصولات به يند در توزيفرآ يريو انعطاف پذ يانرژ ينه هايكاهش هز ن ها،يد اولفيتول يبرا يانتخابگر

 يبالاتر يريپذبر انتخاب يست سعيك كاتاليند با حضور ين فرآيا به عبارت ديگر. اشاره كرد نحو دلخواه،

فغغففلقف

 تشعشعي



6  

از  يعي، از محدوده وسيستيشكست كاتالدر . تر داردنييپا يسبك در دماها يهانيبه سمت اولف

  .شوديتها، استفاده ميجامد، مخصوصاً زئول يها ستيكاتال

  ضرورت شكست كاتاليستي حرارتي -4- 1

اولين . تكنولوژي هاي توليد اولفين با استفاده از كاتاليست به دليل چند مزيت اقتصادي ايجاد شده اند

هاي سبك يعني اتيلن و به خصوص پروپيلن است كه به عنوان دليل افزايش تقاضاي بازار براي اولفين

پروپيلن كه به طور مستقيم توليد مي شود از % 70حدود . يك عامل اقتصادي مورد بحث قرار مي گيرد

توليد مي شود بقيه پروپيلن مورد تقاضا به وسيله ) عمدتاً نفتا(شكست حرارتي با بخار خوراك هاي مايع 

اهي كه هدف اوليه آن توليد بنزين مي باشد ولي با توليد ميزان قابل توجهي پالايشگ FCCواحدهاي 

پروپيلن به عنوان محصول جانبي به عنوان يكي از مهمترين توليد كنندگان آن به شمار مي رود، تهيه 

اين در حالي  ].1[باشد يلن ميه پروپيمهم تههمچنين هيدروژن زدايي از پروپان از ديگر منابع . مي شود

است كه محصول پروپيلن توليدي از واحد شكست حرارتي ميزاني ثابت است و انعطاف پذيري بسيار كمي 

در نتيجه انتقال خوراك از طرفي در چند سال آينده افزايش ظرفيت مورد انتظار در توليد اتيلن  ].6[دارد

واحد شكست به سمت خوراك هاي سبكتر يعني اتان كه به دليل فراواني و قيمت ارزانتر مورد توجه قرار 

مسئله ديگر افزايش . گرفته است، موجب كاهش توليد پروپيلن به ازاي هر تن اتيلن توليدي خواهد شد

براي اتيلن در سالهاي اخير و همچنين در رشد تقاضا براي پروپيلن و پيشي گرفتن آن بر رشد تقاضا 

تن پروپيلن به ازاي 59/0تقاضا براي پروپيلن از  2014انتظار مي رود كه تا سال . سالهاي آينده مي باشد

تن پروپيلن به ازاي هر تن اتيلن برسد در حاليكه به علت تمايل واحدهاي شكست  62/0هر تن اتيلن به 

تن پروپيلن به ازاي هر  36/0براي واحدهاي شكست حرارتي مرسوم به حرارتي به خوراك اتان اين نسبت 

نتيجه حاصل كمبود در تهيه پروپيلن از طريق فرآيند شكست حرارتي خواهد بود . تن اتيلن خواهد رسيد

هايي كه بتوانند نسبت توليد پروپيلن به اتيلن را افزايش دهند  بنابراين تحقيق و توسعه به روي روش.

عرضه و تقاضاي پروپيلن در حال حاضر  ميانگوياي شكاف موجود  3-1 شكل ]. 1[خواهد بود بسيار مهم 

 .باشدو در سالهاي آتي مي 

 
 ].1[د پر شوديجد يق روشهايد از طريلن كه بايپروپ ين عرضه و تقاضايوجود شكاف ب :3-1 شكل 


