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  مقدمه

   واحد هاي شيميايي پالايشگاه اهميت- 1 

در اين روزگار براي انساني كه در جوامع متمدن زندگي مي كند، حتي تصور دنياي بدون 

با توجه به نياز خودروها به بنزين، امروزه در تمامي دنيا بنزين مهم ترين . خودرو مشكل است

به مصرف بالاي در دهه هاي اخير با توجه . محصول يك پالايشگاه نفت به شمار مي رود

بطور مثال اگر .بنزين در سراسر جهان، توليد بنزين از روش تقطير جوابگوي مصرف نمي باشد

 در را)API8/23°  (،و سنگين)API4/26° (،نيمه سنگين)API2/34° (سه نوع نفت خام متوسط

 9/17%و4/24%، 5/33% نظر بگيريم ميزان بنزين سبك و سنگين حاصل از تقطير آنها به ترتيب

بنابر اين با سنگين شدن نفت خام اوليه ،ميزان بنزين حاصل از تقطير كاهش قابل .[1]ميباشد

 لذا روشهاي توليد بنزين از طريق واكنش هاي شيميايي مثل كراكينگ .توجهي مي يابد

كاتاليستي، هيدروكراكينگ ، و آلكيلاسيون در يك پالايشگاه مدرن جهت تبديل مواد سنگين و 

  .  ا گازهاي سبك پالايشگاه به بنزين بيشتر بكار گرفته شده اندينا مرغوب و 

 

  :كراكينگ كاتاليزوري-الف

 مازوت به مـواد     كراكينگ كاتاليزوري مهمترين و رايجترين فرآيند پالايشگاهي براي تبديل        

در آغاز، كراكينگ به كمك گرما انجام مي        .  مانند بنزين و محصولات سبكتر است      پر ارزش 

ندكاتاليستي بدليل توليد مقدار بيشتر بنزين با عدد اكتان بالاتر و مقدار كمتري             شد ولي فرآي  



 5

ــوب  ــا مطل ــده    محــصولات ن ــايي ش ــگ گرم ــايگزين كراكين ــل ج ــور كام ــه ط ــا ب ، تقريب

  .)1جدول(است

  همزمـان عمـل    در پالايشگاه هاي امروزي، كراكينگ كاتاليستي و هيدروكراكينگ به صورت             

 و آسانتر شكسته مي شود به عنـوان         بوده پارافيني   مازوت كه اليستي از كراكينگ كات  در. ي كنند م

 و برج خلاء   در حالي كه خوراك هيدروكراكينگ، گازوئيل سنگين حلقوي        دهخوراك استفاده ش  

كه شامل آروماتيكها هستند و به فشار هاي بالاي هيدروژن جهت شكست             يا واحد كك سازي   

  .نياز دارند

  

  : هيدروكراكينگ-ب

نكه هيدروژن دار كردن يكي از قديميترين فرآيندهاي كاتاليستي در پالايش نفت است،  با اي

ولي تنها در سالهاي اخير هيدروكراكينگ در آمريكا و ساير نقاط جهان توسعه زيادي يافته 

  : اين توجه به هيدروكراكينگ چندين علت داشته كه برخي از آنها عبارت اند از . است

رده هاي نفتي تغيير كرده است و در خواست براي بنزين، در نوع تقاضا براي فرآو - 1

  . مقايسه با مواد ميان تقطير بالا رفته است

در سالهاي اخير هيدروژن با قيمت ارزان و به مقدار زياد به عنوان فرآورده جنبي  - 2

 . كاتاليستي به دست مي آيد) تبديل(عمليات رفرمينگ 
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ظتهاي گوگرد و تركيبات آروماتيكي مسائل زيست محيطي كه موجب محدوديت غل - 3

 . در سوختهاي موتوري شده است

گازوييل بسيار نا مرغوب برج تقطير (VGO  در عمليات هيدرو كراكينگ هم از كراكينگ

در حضور كاتاليست و فشار بالاي هيدروژن جهت توليد بنزين و فرآورده هاي ) خلاء

  .مرغوب استفاده ميشود

  

  :آلكيلاسيون-ج 

شناسي  گروه آلكيل به هر تركيب، يك واكنش آلكيل دار كردن است ولي در واژه افزايش يك

 مثل  كردن در مورد واكنش اولفينهاي داراي وزن مولكولي پايينرپالايش نفت، واژه آلكيل دا

و در محدوده ، بمنظور تشكيل ايزوپارافينهاي داراي وزن مولكولي بالاترايزو بوتيلن باايزوبوتان 

 كه از  است عكس واكنش كراكينگدر واقع هماناين واكنش . كار مي رودبجوش بنزين 

   .خوراكهاي سبك جهت توليد بنزين بيشتر استفاده مي شود
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 [1]  مقايسه محصولات  كراكينگ گرمايي و كاتاليستي 1جدول 

    كراكينگ كاتاليستي  كراكينگ گرمايي

  درصد حجمي  درصد وزني  درصد حجمي  درصد وزني
  100  100  100  100  وراك تازهخ

    4,5    6,6  گاز

  2,2  1,3  3,7  2,1  پروپان

  3,4  2,0  1,8  1,0  پروپيلن

  4,0  2,6  1,3  0,8  ايزوبوتان

  1,4  0,9  2,9  1,9  نرمال بوتان

  3,8  2,6  2,6  1,8  بوتيلن

C5بنزين 
+  26,9  32,1  40,2  46,7  

  32,0  33,2  1,9  1,9  نفت سبك چرخه

  8,7  7,7      نفت سرريز شده

      50,2  57,0  نفت باقيمانده

    5,0    0  كك

  102,2  100  96,5  100  جمع محصولات

  
  

 را در يك پالايشگاه د كراكينگ كاتاليزوري  واحدهاي فرآيندي از جمله واح1شكل

را در ) API36° (در نهايت چنانچه نفت خام ميدان آغاجاري .[1]پيشرفته نشان مي دهد
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 است ،با اعمال واحد كراكينگ كاتاليستي بر 35%طير آن نظر بگيريم كه بنزين حاصل از تق

بنزين اضافه توليد ) نسبت به نفت خام اوليه( 7/16%اجزاء سنگين مربوطه مي توان 

 در پالايشگاههاي كشور ميتوان توليد FCCبنا بر اين در صورت احداث واحد هاي .نمود

  .نمودين به كشور را حل  افزايش داده و مشكل واردات سنگين بنز48%بنزين را حدود 

  

  

  

  
    

   آرايش واحد هاي پالايشي مرسوم در يك پالايشگاه مدرن-1شكل
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   تاريخچه -2

 به تمامي واكنش هاي تجزيه هيدروكربن هـا اطـلاق مـي شـود ولـي در                  1كلمه كراكينگ 

 واژه كراكينگ را در مورد تجزيه هيدروكربن هاي سنگيني كه بالاتر از             صنعت نفت معمولاً  

Co200مي جوشند به كار مي برند  .  

 كه در دماي بالا به منظـور توليـد          سبك عمليات تجزيه يك گاز يا يك برش مايع       همچنين  

نام دارد ولي چون    پتروشيمي انجام مي شود، كراكينگ       سبك پايه     اولفيني هيدروكربن هاي 

  . موسوم است 2بخارانجام مي شود به كراكينگ با اين عمليات در حضور بخار آب 

براي فعال سازي واكنش مي توان از حرارت يا كاتاليزور استفاده كـرد و بـه ايـن ترتيـب                    

  [2]. كراكينگ حرارتي از كراكينگ كاتاليزوري متمايز مي شود

واكنش كراكينگ هيدروكربن ها از اواسط قرن نوزدهم بررسي شـده بـود ولـي پيـشرفت                 

  .   شدواقعي آن از اوايل قرن بيستم آغاز

اسـتاندارد  «صنعتي كراكينگ حرارتي را در شـركت         اولين روش    3»برتون«،  1912در سال   

در . به صورت مـداوم اسـتفاده كـرد       » برتون« از روش    5»كلارك«بعدها  . به كار برد   4»يلاو

در . روشهاي جديـد كراكينـگ آغـاز شـد         6»كراس و دابس  «، با كاربرد فرآيند     1922سال  

رارتي در رقابت با روش جديد كراكينگ كاتاليزوري عقـب زده           ، كراكينگ ح  1930اواخر  
                                                 

1  Cracking  
2  Steam cracking  
3  Burton   
4  Standard oil  
5  Clarck 
6  Cross & Dubbs 



 10

در سـال   . ايش صنعت جديد پتروشيمي، توسعه دوباره پيـدا كـرد         د پي شد ولي كمي بعد با    

سرعت توسعه يافـت بـه طـوري كـه           اولين واحد كراكينگ با بخار ايجاد شد و به           1914

   [3]. پتروشيمي اهميت زيادي دارده تأمين مواد اوليجهتامروزه 

 از كراكينگ حرارتي كه اساس آن كوره و مكانيسم واكنش هـايش     در پالايشگاههاي مدرن  

راديكالي مي باشد، براي توليد بنزين مرغوب استفاده نمـي شـود و بيـشتر كـاربرد آن در                   

  . است 2 و فرآيند ككينگ1فرآيند كاهش گرانرويديگر مثل بعضي واحدهاي 

بيشتر بنزين با عدد اكتان بالاتر و توليد كمتر گازهـاي           كراكينگ كاتاليزوري به علت توليد      

  .  سبك، توانست به سرعت جايگزين كراكينگ حرارتي شود

را كراكينـگ   كاتاليزوري به علت افزايش سرعت واكنش ها مي تـوان           در فرآيند كراكينگ    

كـاهش   موجـب    با افزايش گزينش پذيري بنزين      ملايم تري انجام داد و اين امر      در شرايط   

موجـب تغييـر     3حـضور كاتاليزورهـاي زئـوليتي     .  ثانويه مي شـود     نامطلوب   اكنش هاي و

  .  كربن و ايجاد مكانيسم يوني شده است–مكانيسم گسستگي پيوندهاي كربن 

كراكينگ، مقداري كك تشكيل مي شود كه بـا پوشـاندن سـطح كاتـاليزور،               طي عمليات   

به .  كرد 4مرتباً كاتاليزور را بازسازي    كاهش مي دهد و در نتيجه بايد          بسرعت فعاليت آن را  

                                                 
1 Visbreaking   
2 Coking   

   سيليس آلومين هاي بلورين سنتزي   3
4  Regeneration   
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اين ترتيب مسأله بازسازي كاتاليزور نقـش اساسـي در جهـت دهـي تكنولـوژي سـاخت                  

   [4]. واحدهاي كراكينگ كاتاليزوري داشته و دارد

 روش كراكينگ كاتاليزوري را ارائه داد و در سال          1»اوژن هودري «، مهندس   1923در سال   

اليزوري بـا بـستر ثابـت بـه وسـيله شـركت هـودري در                 اولين روش كراكينگ كات    1936

با بستر ثابت   راكتور  از سه   » هودري«در روش   . پنسيلوانيا به راه افتاد   » سان اويل «پالايشگاه  

  .  كاتاليزوري استفاده مي شد

 در هر يك از راكتورها به ترتيـب واكـنش هـاي كراكينـگ و سـپس عمليـات بازسـازي                    

  .  صورت مي گرفتكاتاليست

توليد اشـكال مـي كـرد       راكتور  روش گران بود و تناوب سريع فازهاي مختلف در هر           اين  

  ). مي شد آن صرف كراكينگ  دقيقه10 دقيقه طول مي كشيد و فقط 30هر دوره (

در ايـن   ابداع شده كـه (TCC)2 كاتاليزوري ترموفور  روش كراكينگ 1941در اوايل سال 

 قرار مي گرفـت و بـه طـور مـدام از             3ركدانه اي شكل در بستر متح     روش كاتاليزورهاي   

 بـراي انتقـال     1950تا قبـل از سـال       . و يا بالعكس حركت مي كرد      4هبه فعال كنند  راكتور  

 ايـن نـوع      سريع كاتاليزور از سيستم هاي مكانيكي استفاده مي شد ولي به دليل فرسودگي           

   [5]. استفاده شد5سيستم ها، در واحدهاي بعدي از هواي فشرده

                                                 
1 Eugene Houdry   
2 Theromfor  
3 Moving bed  
4 Regenerator  
5 TC Air lift  
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 (FCC) 2پس از تحقيقات فراوان، روش كراكينگ كاتاليزوري با بستر سـيال           1شركت اسو 

در اين روش كاتاليزور پـودري شـكل از         . [6]را اندكي قبل از جنگ جهاني دوم ارائه داد        

  .  يك سو به وسيله بخارهاي هيدروكربني و از سوي ديگر به وسيله هوا منتقل مي شد

راكتـور   ، كاتاليزور از پايين به بالا به ترتيب از           I به نام مدل  » اسو«در اولين واحد صنعتي     

سپس به وسيله سيكلونها از گازهاي همـراه جـدا شـده، وارد             . و فعال كننده عبور مي كرد     

 II، شركت اسو مدل     Iپس از مدل    . ظرف قيفي شكل مي شد و مجدداً دوره تكرار مي شد          

يان افتاد كه سيستم پيـشرفته   به جرIV مدل   1952 را عرضه كرد و سرانجام در سال         IIIو  

در حال حاضر بيشتر واحـدهاي كراكينـگ كاتـاليزوري از روش بـستر سـيال                . تري دارد 

موفقيت اين روش بدان جهت اسـت كـه از يـك طـرف قـسمتهاي                . [7]استفاده مي كنند  

كاتاليزور بين اين دو قسمت، وقفه اي       واكنشي و بازسازي از هم جدا شده اند و با گردش            

امكـان داده    3 و از طرف ديگر با كاربرد تكنيك سيال سـازي          يدت به وجود نمي آ    در عمليا 

شده است كه با صرف حداقل انرژي و بدون استفاده از سيـستم هـاي مكـانيكي، گـردش                   

اين گردش كاتاليزور جهت بازسازي مداوم وحذف دوده لازم بـوده           .كاتاليزور عملي شود  

 واكنشهاي گرماگير كراكينگ در      مورد نياز  ارتونيزكاتاليزورداغ خروجي ازفعال كننده حر    

 بـا سـاير طراحـي هـا از نظـر      IV لازم به ذكر است كه مـدل     .راكتور را فراهم مي نمايد    

  .  [8]فعال كننده و مسيرهاي گردشي كاتاليزور فرق دارد ،راكتورمكانهاي 

                                                 
1 Esso 
2  Fluid Catalytic Cracking  
3  Fluidizing   
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  .  انتخاب مدل سينتيكي مناسب مي باشدFCCاولين مشكل در مدلسازي واحدهاي 

در روش اول واكنش هـاي انجـام        . طور كلي جهت حل اين مشكل دو روش وجود دارد         ب

  سنگين شده با ديدگاه وجود اجزاء مختلف صورت مي پذيرد اما از آنجايي كه در خوراك              

 اجزاء زيادي وجود دارد بنابراين نوشتن شبكه واكنش براي اين اجزاء، كـاري              FCCواحد  

 بـه   .ازي، زمان بر و پيچيـده خواهـد بـود         ا در مدل س   مشكل و در عين حال استفاده از آنه       

همين منظور محققين روش دوم را كه مبناي آن در نظر گرفتن چندين جزء به صورت تكه                 

 تكه اي   3در مراجع مختلف مدل هاي      .  مي باشد را مورد تأكيد قرار داده اند        (Lump)اي  

البتـه  . [9,10,11,12,13] گزارش شده اسـت    FCC تكه اي متفاوت براي واكنش هاي        13تا  

بايد توجه داشت كه هر چقدر تعداد تكه هاي در نظر گرفته شده افزايش يابد، بر پيچيدگي                 

معادلات رياضي مربوطه ، تعداد داده هاي تجربي مـورد نيـاز جهـت تنظـيم پارامترهـاي                  

بنابراين هر چقدر مـدل     . سينتيكي و همچنين ميزان دقت در آناليز خوراك، افزوده مي شود          

ساده تر باشد استفاده از آن نيز به راحتي و با حداقل داده هاي تجربي امكان پذير خواهـد                   

اكي از آن است كـه جهـت طراحـي راكتـور،      ح1يكمنو مطالعات انجام شده توسط. بود

  )1شكل(. مناسب مي باشد نسبتاًاستفاده از مدل سه تكه اي

                                                      

                         

                                                 
1 Weekman 
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، (B)، بنـزين  (A) )مـازوت (  خـوراك  شـامل در اين مدل تكه هاي در نظر گرفتـه شـده            

سادگي اين مدل از مزاياي آن مي باشـد امـا           . مي باشند (C)مجموعه گازهاي سبك و كك    

عيب آن در اين است كه مجموعه گازهاي سبك و كك به صورت يك تكه در نظر گرفتـه                   

 داشـته )رايزر(است در حاليكه ميزان كك توليدي مبناي مهمي در تعيين رفتار راكتور             شده  

از طرفي تعيين گازهاي سبك توليدي      . و بايد به طور كاملاً واضح مقدار آن مشخص گردد         

بعد از  .  مورد نياز مي باشد    FCCنيز در شبيه سازي و بهينه سازي قسمت جداسازي واحد           

و همكارانش ارائه شد كه در اين        1توسط لي ) 2شكل  (كه اي   مدل سه تكه اي مدل چهار ت      

  .مدل گازهاي سبك و كك به صورت تكه هاي جدا از هم در نظر گرفته مي شود

  

  

  

 [14]اي لي و همكارانمدل سه تكه: 2                                                                         شكل

  

                                                 
1 Lee  

C 

A B 

 [13]ويكمناي تكه3دل  م: 1شكل

B 

C 

A 

D 

 بنزين    مازوت

 گازها كك
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 انجام شـد كـه در   1توسط كورلا) 3شكل ( اي، مدل پنج تكه اي     با پيشرفت روشهاي تكه   

  . اين مدل خوراك به اجزاء سبك و سنگين تفكيك مي گرديد

  

  

  

  

  

  

  

 و همكاران انجام شد كه در آن مدل سـه تكـه اي              2 تكه اي  توسط لاروكا     5مدلهاي ديگر   

رافين و نفتـا  به تكـه هـاي آروماتيـك، پـا    ) خوراك (مازوتويكمن  به وسيله تقسيم تكه     

 تكه اي را به وسيله تقسيم جزء بنزين به پارافين،           5 و همكاران مدل     3هاگلبرگ. اصلاح شد 

مدل پيشرفته پيشنهاد شده به وسيله      .  تكه اي تبديل كردند    8الفين، نفتا و آروماتيك به مدل       

و ، پارافين، نفتـا     خوراك تكه اي بود كه اجزاء سبك و سنگين          10ژاكوب و همكاران مدل     

   [16,17,18].حلقه هاي آروماتيك و گروههاي استخلافي را تشكيل مي داد

  .  آورده شده است2 در جدول  FCCمدلهاي پيشنهادي متفاوت براي سينتيك واكنش 

  

                                                 
1 Corella  
2 Laroca  
3 Hagelberg  

 [15]كورلااي تكه5دل م:3شكل

G 
  گازها

A 
 مواد اوليه

O 
  گازوييل

A,O 

E 
  زينبن

C 
  كك
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 FCC  [18,19,20]هاي پيشنهادي براي سينتيك واكنش  مدل-2جدول 

  نوع مدل
ارائه 
  دهندگان

  ها گونه
تعداد 

هاي ثابت
  سينتيكي

  ياي هر مدلمزا

  سه تكه اي
)1970(   

 ويكمن

 مازوت .1
 بنزين .2
  گازهاي سبك و كك .3

3  
 معادلات ساده •
 و بازده بنـزين     مازوتدرصد تبديل    •

  .كندرا به طور همزمان مشخص مي

  ده تكه اي
)1976 (  

  ژاكوب

  هاپارافين. 1،2
  نفتا. 3،4
  هاي آروماتيكحلقه. 5،6
  هاي آروماتيكگروه. 7،8

  بنزين. 9
  ككگاز و . 10

17  

درصد تبديل بنزين قابل پيش بينـي        •
 .است

هـا را   سرعت واكنش بعضي از گونه     •
  .تواند محاسبه كندمي

شش تكه 
  اي

)1987 (
  1تاكاتسوكا

 مازوت .1
 گازهاي سبك .2
 بنزين .3
 گاز مايع .4
 كك .5
  2يكلي سبكروغن س .6

  .جدا شدن تكه گازها از كك •  6

چهارتكه 
  اي

)1989(  
  لي

 مازوت .1
 بنزين .2
 كك .3
  گازهاي سبك .4

5  
 .ت نسبتاً سادهمعادلا •
 .جدا شدن تكه گازها از كك •
  .تطابق كامل بين تئوري و آزمايش •

  پنج تكه اي
)1990(  
 كورلا 

 مازوت .1
 گازوييل .2
 بنزين .3
 كك .4
  گازهاي سبك .5

7  
گاز و كك به صورت دو تكه جـدا          •

  .از هم هستند
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 فصل اول

FCCشرح كامل واحد 
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  FCCشرح كامل واحد  -1

  روشـي  1 سـيال  ن در سيستم راكتوركاتاليستي بـستر     ي مواد سنگي  فرآيند شكستن مولكولها  

براي تبديل هيدروكربن هاي نفتي نسبتاً سنگين به محـصولات سـبك تـر و بـا ارزش تـر                    

اين عمل به وسيله برخورد هيدروكربن هـاي نفتـي   . ميباشد)عمدتاً بنزين با عدد اكتان بالا   (

اصي از دما و فشار و در       سنگين با كاتاليست داغي كه به شكل پودر مي باشد در شرايط خ            

استفاده از كاتاليست باعث مي شود كه واكـنش هـاي           .  انجام مي گيرد    كوتاهي مدت زمان 

 انجام پـذيرد و محـصولاتي بـا كيفيـت           )حدود اتمسفر  (لكولي در فشار پايين   وشكست م 

   [20].بالاتر بدست آيد

   FCCاجزاي تشكيل دهنده واحد  -1-1

   FCC كاتاليست واحد -1-1-1

)اليست مورد استفاده پودر دانه دانه و نسبتاً ريـزي از سـيليكا آلومينـا                كات )322 OAlSiO −   

تركيبـات اصـلي كاتاليـست      . يك تركيب صنعتي است، مي باشد     كه  كريستالين يا زئوليت    

232همان   , SiOOAl        كاتاليـست  . ساخته مي شود  ) مصنوعي( مي باشند و به طور سنتزي

نسبت به كاتاليست مـصنوعي     مي شود كه كيفيت كمتري      طبيعي نيز يافت    ه صورت   فوق ب 

به علت كوچك و ريز بودن ذرات، كاتاليست داراي دو خاصيت مي باشد كه اين دو                . دارد

  :   بسيار اهميت دارند، اين دو خاصيت عبارتند ازFCCخاصيت در مكانيك فرايند واحد 
                                                 

1 Fluid Catalytic Cracking 
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ي از گاز يا بخار آب يا هوا تزريق گـردد و            وقتي كه به توده كاتاليست جريان كم       -1

كه توده اي از كاتاليست در مسير جريان گازي با سرعت كم قرار گيرد،              يا موقعي   

در مي آيد و از بسياري جهات ماننـد يـك           سيال و روان    به حالت   توده كاتاليست   

در لوله ها فشار را منتقـل نمـوده و          مايع عمل مي كند، يعني كاتاليست سيال شده         

 از  FCCنـام فرآينـد     . فشار استاتيكي و جريان در لوله ها مي گردد        باعث افزايش   

  . گرفته شده استهمين خاصيت 

و يا به وسيله    ) معلق در گاز و هوا    (كاتاليست مي تواند كلاً به صورت معلق باشد          -2

جرياني از گاز با سرعت بالا، در مسير افقي يا عمودي حمـل گـردد و جابـه جـا                    

 ايـن   . طور قابل ملاحظه اي رقيق مـي شـود         بهوع جريان، كاتاليست    با اين ن  . شود

 . قرارمي گيردبه احياء كننده و بالعكس مورد استفاده راكتور جريان در انتقال از 

  مختلــف مــي باشــد، كــوچكترين ذرات كاتاليــست مخلــوطي از ذرات بــا انــدازه هــاي 

اندازه مطلـوب و    .  مي باشد  با بالا  ميكرون   80ميكرون و بزرگترين ذرات از       10-20حدود  

  . ميكرون مي باشد 20-80كاتاليست حدود ايده آل براي ذرات 

كاتاليستي كـه از  (وجود ذرات بسيار ريز كاتاليست موجب مي شود كه كاتاليست مصرفي        

افـزايش يابـد و     ) دودكش به وسيله جريان گازهاي سوخته و مواد نفتي خارج مـي شـود             

اليـست  تاگـر ذرات كا   . بيشتر مي شود  ) سيكلونها( كاتاليست   مقدار بار سيستمهاي بازيافت   

داشـت و   نخـواهيم   ) گاز - جامد(موجود در سيستم درشت باشد سيال رواني در مخلوط          


