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  تشكر و قدرداني

بدون اراده او انجام پذير نيست و هرچه هست و  ستايش مخصوص خداوند بزرگ است که هيچ کاری

  .نيست از حکمت اوست

- های زندگيم، پدر، مادر و خواهران خوبم که در تمامی سختيدر ابتدا قدردانی خالصانه خود را از بهترين 

ها در کنار من بوده و همواره با سخنان اميدبخش و دعای خير خود آرامش را به من هديه کردند ابراز 

های ها نقش بسزايي در پيشرفتاز همسر عزيزم که با درک شرايط و تحمل سختیهمچنين  .ارمدمي

  .اند کمال تشکر را دارماينجانب در زندگی داشته

در مراحل انجام رساله  بنده دارم،ابراز می زاده جناب آقاي دكتر رامين كريم ازتشکر و قدردانی خود را 

، دكتر موسوياناز آقايان  .اممند بودههمه جانبه ايشان بهرهارزنده و  هایها و پشتيبانی راهنمايهمواره از 

کمال تشکر  كه زحمت داوري رساله را به عهده داشتند قلم، دكتر اميدخواه و دكتر زرينزادهاشرفیدكتر 

  .را دارم

بخاطر همراهی در ايشان  از، بسيار دشوار بودها نيا انجام آزمايشبدون حضور و ياری آقاي کامران دانايي

که با کمک بموقع خود لطف  احسان کارشکی از دوست عزيزم آقای .کنمها تشکر میانجام تمام آزمايش

  .کنمتشکر مي بزرگی در حق من کردند

و در نهايت تشکر ويژه خود را از دوستان عزيزم آقايان حميدرضا گودينی و محمد قشقايي که با 

معنوی و علمی خود نقش بسيار مهمی در به پايان رسيدن اين رساله داشتند های همه جانبه پشتيبانی

جانبه و هميشگي اين دو عزيز ادامه و اتمام تحصيل بدون حمايتهای برادرانه، خالصانه، همه. دارمابراز می

داوند کنم و از خبه دوستی با اين دو بزرگوار افتخار مي. اينجانب در دانشگاه تربيت مدرس غيرممکن بود

  .برای آنها در تمام مراحل زندگی سلامتی، آرامش و موفقيت آرزومندم



 

اتان، در حضور گاز  يدر اين تحقيق نشست کک و توليد منوکسيدکربن در فرآيند شکست حرارت :چکيده

قرار گرفت، اين کار  يکروم، آهن و استيل مورد بررس جنس از يفلز يهانمونه يسولفيدهيدروژن و بررو

و استفاده پيوسته از  يقبل از شروع شکست حرارت سطح فلز سولفيده کردنبه دو شيوه پيش

از نيتروژن و بخار آب به  يصورت پذيرفت، در شکست حرارت يسولفيدهيدروژن در حين شکست حرارت

- با پيشاز استفاده شد، سهايي که از نيتروژن به عنوان رقيقدر آزمايش. ساز استفاده شدعنوان رقيق

سرعت نشست  هانمونه يتمام يو برا يشرايط عمليات يدر تمام ،يفلز يهانمونه سولفيده کردن سطح

% ۶۰استيل تا يو برا% ۳۰، آهن % ۷۰تا کروم  يبرابطوريکه  کک نسبت به حالت اوليه کاهش يافت

سولفيدهيدروژن بطور پيوسته هايي که از در آزمايش يول. مشاهده شد در سرعت نشست کک کاهش

پايين وجود مقادير کم از سولفيدهيدروژن باعث  ياستفاده شد نتايج بدست آمده نشان داد که در دماها

 سولفيدهيدروژنکه با افزايش دما و يا غلظت  يشود در حاليسرعت نشست کک مدر % ۲۰کاهش 

ساز استفاده بخار آب به عنوان رقيق هايي که ازدر آزمايش .يابديافزايش م %۱۲۰تا  سرعت نشست کک

، آهن %۲۰کروم  يسرعت نشست کک کاهش يافت، برا يفلز يهاسطح نمونهسولفيده کردن شد با پيش

باز هم مانند حالت قبل استفاده پيوسته از  يول. کاهش مشاهده گرديد% ۳۰و استيل% ۴۵

ر موجب افزايش سرعت نشست ديگ يکاهش و در بعض% ۲۰تا شرايط باعث  يسولفيدهيدروژن در بعض

توان گفت که هرچه دما و غلظت سولفيدهيدروژن مي يبه عنوان نتيجه کل. شد سه برابربه ميزان  کک

کمتر باشد ميزان کاهش سرعت نشست کک کمتر خواهد بود، در اين پژوهش بيشترين ميزان کاهش در 

سولفيدهيدروژن مشاهده از  ppmw ۲۵درجه سانتيگراد و غلظت  ۸۲۵ يسرعت نشست کک در دما

   .گرديد

عملياتي،  ينسبت به پارامترها يسرعت نشست کک و محصولات توليد تغييرات روند بررسي يبرا

آزمايش استفاده شد،  يطراح يهابخصوص غلظت سولفيدهيدروژن، همچنين آناليز نتايج حاصل، از روش

آزمايش  يکامل در سه سطح و روش طراح فاکتوريلآزمايش  يمختلف دو روش طراح ياز ميان روشها

 يبينبهتر و پيش يبررس يهمچنين در اين تحقيق برا .انداين کار انتخاب شده يبرا يترکيب مرکز



 

ارائه شد که اين مدل  يسطح يهاواکنش ينشست کک بر مبنا ييک مدل برا ،سرعت نشست کک

که  ينشست کک در حالت يبرا ييک مدل تجربهمچنين  ،نمايدمی يبيننشست کک را پيش يبخوب

ارائه شده اثرات  يدر مدل تجرب. سولفيدهيدروژن بطور پيوسته در محيط واکنش حضور دارد ارائه گرديد

صحت و ميزان سرعت نشست کک در نظر گرفته شد، در ادامه  يسولفيدهيدروژن بررو يو افزايش يکاهش

 يقرار گرفت که در نتيجه مدل جزئ يرد بررسمو يتجرب يهاها با استفاده از دادهاين مدل يهمپوشان

پيچيده و متناقض  يرفتارها يبيان اثر سولفيدهيدروژن بخوب يبرا ينشست کک و مدل تجرب يبرا

ها نيز با استفاده از نتايج هرکدام از اين مدل يدر انتها پارامترها. نمودند يبيننشست کک را پيش

  .محاسبه شدند يآزمايشگاه

که از  يدر حالات يسرعت نشست کک، ميزان منوکسيدکربن توليد يعلاوه بر بررسدر اين تحقيق 

هايي که از آزمايش يقرار گرفت، در تمام يساز استفاده مورد بررسبخارآب به عنوان رقيق

سولفيده کردن و چه بصورت پيوسته استفاده شد، مقدار منوکسيدکربن پيش يسولفيدهيدروژن چه برا

، % ۹۵کروم  يسولفيده کردن سطح مقدار منوکسيدکربن برابطوريکه با پيش .يافتبشدت کاهش  يتوليد

سولفيدهيدروژن مقدار پيوسته کاهش يافت، همچنين با اضافه کردن  %۹۰و استيل%۹۵آهن 

 .کاهش يافت% ۹۰استيل % ۹۵، آهن % ۹۰کروم تا  يمنوکسيدکربن توليد برا
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 فهرست مطالب

    

  الف  هاها و نشانهفهرست علامت

  ج  هافهرست جدول

  ه  هافهرست شکل

  تعريف مسئلهمقدمه و : فصل اول 

  ۲  مقدمه  - ۱-۱

  ۳  يفرآيند شکست حرارت - ۱-۲

  ۵  نشست کک و توليد منوکسيدکربن - ۱-۳

  ۶  نشست كك -۱- ۱-۳ 

  ۹ كربنتوليد منوكسيد -۲- ۱-۳  

  ۱۱  ها در فرآيند شکست حرارتياستفاده از افزودني - ۱-۴

  ۱۳   يمواد افزودني گوگرد - ۱-۵

  ۱۹  گاز سولفيدهيدروژن به عنوان ماده افزودني -۱-۶

  ۲۵  يهدف و نوآور - ۱-۷

  مکانيزم نشست کک: فصل دوم 

  ۲۷  مقدمه - ۲-۱

  ۲۸  نشست کک مکانيزم - ۲-۲

  ۲۹  يجزئ هايمدل - ۲-۳

  ۳۳  مکانيزم تجربي نشست کک در حضور سولفيدهيدورژن - ۲-۴

  سيستم آزمايشگاهي: فصل سوم 

  ۳۹  مقدمه - ۳-۱

  ۴۰  شرح دستگاه آزمايشگاهي - ۳-۲



 

  ۴۲  بخش تغذيه-۱- ۳-۲  

  ۴۳  کوره شکست حرارتي -۲- ۳-۲  

  ۴۴  گرم کردن موادپيش -۳- ۳-۲  

  ۴۴  راکتور شکست حرارتي -۴- ۳-۲  

  ۴۹  گيري ميزان نشست ککاندازه -۵- ۳-۲  

  ۵۰  سيستم مبرد و جداسازي محصولات - ۶- ۳-۲  

  ۵۱  آناليز محصولات گازي -۷- ۳-۲  

  ۵۱  هاطراحي آزمايش - ۳-۳

  نتايج و بحث: فصل چهارم 

  ۶۶  مقدمه - ۴-۱

  ۶۷  آناليز نتايج - ۴-۲

  ۶۷  نيتروژنسولفيده کردن در حضور پيش  -۱- ۴-۲  

  ۶۷  سرعت نشست کک -۱-۱- ۴-۲    

  ۷۶  نتايج بدست آمده يآناليز آمار -۱-۲- ۴-۲    

  ۷۷  سولفيدهمحصولات پيش -۱-۳- ۴-۲    

  ۷۸  اضافه کردن پيوسته در حضور نيتروژن -۲- ۴-۲  

  ۷۸  سرعت نشست کک -۲-۱- ۴-۲  

  ۸۵  نتايج بدست آمده يآناليز آمار -۲-۲- ۴-۲  

  ۸۶  اضافه کردن پيوستهمحصولات  -۲-۳- ۴-۲  

  ۸۸  در حضور بخار آب سولفيده کردنپيش -۳- ۴-۲  

  ۸۸  سرعت نشست کک -۳-۱- ۴-۲  

  ۹۵  نتايج بدست آمده يآناليز آمار-۳-۲- ۴-۲  



 

  ۹۶  سولفيدهمحصولات پيش -۳-۳- ۴-۲  

  ۱۰۰  اضافه کردن پيوسته در حضور بخار آب -۴- ۴-۲  

  ۱۰۰  سرعت نشست کک -۴-۱- ۴-۲  

  ۱۱۳  نتايج بدست آمده يآناليز آمار-۴-۲- ۴-۲  

  ۱۱۴  محصولات اضافه کردن پيوسته -۴-۳- ۴-۲  

  ۱۱۹  نشست کک يمدل سينتيک - ۴-۳

  ۱۱۹  ساز نيتروژننشست کک با رقيق -۱- ۴-۳  

  ۱۱۹  يمدل جزئ -۱-۱- ۴-۳    

  ۱۲۳  يمدل تجرب -۱-۲- ۴-۳    

  ۱۲۶  ساز بخار آبرقيق -۲- ۴-۳  

  و پيشنهادها يگيرنتيجه: فصل پنجم 

  ۱۳۰  يگيرنتيجه - ۵-۱

  ۱۳۲  پيشنهادها - ۵-۲

          

  ۱۳۳  مراجع

  هاپيوست

    گاز سولفيدهيدروژن  الف

    ها و محاسباتميزان خطاي آزمايش  ب

      



 الف

  هاها و نشانهفهرست علامت

  نشانه واحد  تعريف

  ppmw C  )وزنی( غلظت سولفيدهيدورژن

  cal/mol  E  يسازفعال يانرژ

 ppmw or 1/ppmw2  k,K/1  ثابت سرعت واکنش

  bar  p  يئزفشار ج

 bar P  فشار کل

  mL/min  Q  يحجم يدب

  cal/K/mol  R 1.987  ثابت گازها

  mg/cm2/hr  r  سرعت نشست کک

 mol n  هاتعداد مول

 cm3 V  حجم راکتور

  C T°  واکنش يدما

  x   نيتروژنترکيب درصد سولفيدهيدروژن در 

  X    سطح کد شده متغيرها

 Y    پاسخ سيستم

  يحروف يونان

 θ    سهم هر جزء از سطح

ساز در ثابت ضريب تابعيت نسبت رقيق

  kسرعت واکنش 
  α  

  α    βعدد ثابت در معادله 

  α    γعدد ثابت در معادله 



 ب 

 

  هابالانويس

  1+    متغيرها يحد بالا

  0    متغيرها يحد ميان

  1-    متغيرهاحد پايين 

  n    توان غلظت

  

  هازيرنويس

  0    حالت اوليه

  c    کک

  i    شمارنده

 *    فلز بدون پوشش

  هانوشتکوتاه

  Analysis of Variance ANOVA  پراکندگیآناليز 

  Diluent Ratio DR  ساز به هيدروکربننسبت رقيق

 Steam Ratio SR  نسبت بخارآب به هيدروکربن

  Refinery-Gas Analyzer RGA  يپالايشگاه يآناليزور گازها

 Part Per Milion Weight ppmw  در ميليون يجزء وزن

  Stainless Steel SS  استيل ضد زنگ

 Residence Time RT  زمان اقامت

 Molecular Weight MW  يجرم مولکول

 

  



 ج 
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  ۱۲۴  پارامترهاي سينتيکي مدل تجربي بدون حضور سولفيدهيدروژن. ۱۱-۴جدول 

  ۱۲۴  سولفيدهپارامترهاي سينتيکي مدل تجربي در حالت پيش. ۱۲-۴جدول 

  ۱۲۶  تابعيت دمايي پارامترهاي سينتيکي مدل تجربي در حضور سولفيدهيدروژن. ۱۳-۴جدول 

  ۱۲۷  پارامترهاي سينتيکي مدل تجربي در حضور سولفيدهيدروژنساز تابعيت نسبت رقيق .۱۴-۴جدول 

  

  



 ه 
 

   هافهرست شکل

   

 ۳  شماي کلي از فرآيند شکست حرارتي. ۱-۱شکل 

  ۷  هاهيدروکربنکاتاليستي در طي شکست حرارتي  نشست ککشماتيک فرآيند : ۲-۱شکل

  ۸  ناهمگن غير کاتاليستي مکانيزم رشد کک بوسيله مکانيزم:  ۳-۱شکل 

  ۱۰  در شكست حرارتي نفتا منوکسيدکربنتوليد . ۴-۱شكل 

  ۱۴  نشست کک در شکست حرارتي نرمال نونان.  ۵-۱شکل 

  ۱۴  اثر جنس راکتور و نحوه آماده سازي اوليه بر سرعت رشد کک.   ۶-۱شکل 

  ۳۵  سولفيدهيدورژننمايي شماتيک از مکانيزم تجربي نشست کک در حضور . ۱-۲شکل 

  ۴۱  ياز سيستم آزمايشگاه يشمايي کل. ۱-۳شکل 

  ۴۲  کننده شدت جريان گازکنترل. ۲-۳شکل 

  ۴۳  ترازو و پمپ پريستالتيک براي تزريق آب. ۳-۳شکل 

  ۴۳  کوره شکست حرارتي. ۴-۳شکل

  ۴۴  کن موادپيش گرم. ۵-۳شکل 

  ۴۸  راکتور همزده از جنس کوارتز. ۶-۳شکل

  ۴۸  کن و راکتور درون کورهگرمپيش. ۷-۳شکل 

  ۴۹  هاي فلزي مورد استفاده براي نشست ککنمونه. ۸-۳شکل 

  ۴۹  هاي فلزي درون راکتورنمونه. ۹-۳شکل 

  ۵۰  سازي ناگهانياي براي خنکمبدل دولوله.  ۱۰-۳شکل 

  ۵۰  سازي محصولات خروجيکندانسور مورد استفاده براي خنک.  ۱۱-۳شکل

  ۵۱  دستگاه کروماتوگرافي گازي. ۱۲-۳شکل 

    



 و 
 

سولفيده کردن در نسبت مقايسه سرعت نشست کک در دو حالت بدون افزودني و پيش. ۱- ۴شکل 

  a (۵/۰ )b (۷/۰ )c (۹/۰(سازهاي رقيق
۶۸  

کروم  (a)ساز برروي سرعت نشست کک برروي نمونه هاي اثرات اصلي دما و نسبت رقيق. ۲- ۴شکل 

(b)  آهن و(c) استيل  
۷۰  

  ۷۲  استيل (c)آهن و  (b)کروم  (a)ساز براي نمونه هاي برهمکنش بين دما و نسبت رقيق. ۳-۴شکل 

ساز برای بر حسب دما و نسبت رقيق) mg.cm-2.hr-1(کانتورهاي سرعت نشست کک . ۴-۴شکل 

  استيل (c)آهن و  (b)کروم  (a)نمونه هاي 
۷۳  

سولفيده کردن بر حسب با استفاده از پيش کانتورهاي درصد کاهش سرعت نشست کک. ۵-۴شکل 

  استيل (c)آهن و  (b)کروم  (a)ساز برای نمونه هاي دما و نسبت رقيق
۷۴  

  ۷۷  ساز برروي بازده اتيلن اثرات اصلي دما و نسبت رقيق. ۶-۴شکل 

 از سولفيدهيدروژن بر حسب دما ppmw ۲۵درصد تغيير سرعت نشست کک در حضور . ۷-۴شکل 

  استيل (c)آهن و  (b)کروم  (a)ساز برای نمونه هاي رقيقو نسبت )
۷۹  

از سولفيدهيدروژن بر حسب دما  ppmw ۵۰درصد تغيير سرعت نشست کک در حضور . ۸-۴شکل 

  استيل (c)آهن و  (b)کروم  (a)ساز برای نمونه هاي و نسبت رقيق
۸۱  

آهن  (b)کروم  (a)هاي نمونهاثرات اصلي پارامترهاي عملياتي برروي سرعت نشست کک . ۹-۴شکل 

  استيل (c)و 
۸۲  

آهن و  (b)کروم  (a)درجه سانتيگراد نمونه هاي  ۸۷۵سرعت نشست کک در دماي :  ۱۰- ۴شکل 

(c) استيل  
۸۴  

  ۸۷  اثرات اصلي پارامترها برروي بازده اتيلن در خروجي. ۱۱-۴شکل 

  ۸۸  اتيلنبرهمکنش بين پارامترها و اثر آن برروي بازده . ۱۲-۴شکل 

سولفيده کردن در نسبت مقايسه سرعت نشست کک در دو حالت بدون افزودني و پيش. ۱۳-۴شکل 

  استيل  (c)آهن ) b(کروم ) a(برای  ۶/۰ساز رقيق
۹۰  



 ز 
 

  ۹۲  اثرات اصلي دما و نسبت بخارآب برروي سرعت نشست کک در نمونه کروم. ۱۴-۴شکل 

  ۹۳  برروي سرعت نشست کک در نمونه آهناثرات اصلي دما و نسبت بخارآب . ۱۵-۴شکل 

  ۹۴  اثرات اصلي دما و نسبت بخارآب برروي سرعت نشست کک در نمونه استيل. ۱۶-۴شکل 

  ۹۷  اثرات اصلي دما و نسبت بخارآب برروي بازده اتيلن. ۱۷-۴شکل 

ن سولفيده کردمقايسه ميزان توليد منوکسيدکربن در دو حالت بدون افزودني و پيش. ۱۸-۴شکل 

  استيل) c(آهن و ) b(کروم ) a(برای  ۶/۰سازدر نسبت رقيق
۹۹  

 ۸۳۲اثر اضافه کردن پيوسته سولفيدهيدروژن برروي سرعت نشست کک در دماي . ۱۹-۴شکل 

  ۸/۰ (b)و ۶/۰ (a)ساز درجه سانتيگراد و نسبت رقيق
۱۰۱  

 ۸۶۸در دماي اثر اضافه کردن پيوسته سولفيدهيدروژن برروي سرعت نشست کک . ۲۰-۴شکل 

  ۸/۰ (b)و ۶/۰ (a)ساز درجه سانتيگراد و نسبت رقيق
۱۰۲  

تغييرات سرعت نشست کک برحسب دما، نسبت بخارآب و غلظت سولفيدهيدروژن . ۲۱-۴شکل 

  براي نمونه کروم
۱۰۳  

تغييرات سرعت نشست کک برحسب نسبت بخارآب و غلظت سولفيدهيدروژن براي . ۲۲-۴شکل 

  نمونه آهن
۱۰۴  

تغييرات سرعت نشست کک برحسب دما، نسبت بخارآب و غلظت سولفيدهيدروژن . ۲۳-۴شکل 

  براي نمونه استيل
۱۰۵  

اثرات اصلي دما، نسبت بخارآب و غلظت سولفيدهيدروژن برروي سرعت نشست کک . ۲۴-۴شکل 

  در نمونه کروم
۱۰۷  

 اثرات اصلي دما، نسبت بخارآب و غلظت سولفيدهيدروژن برروي سرعت نشست کک .۲۵-۴شکل 

  در نمونه آهن
۱۰۸  

 اثرات اصلي دما، نسبت بخارآب و غلظت سولفيدهيدروژن برروي سرعت نشست کک .۲۶-۴شکل 

  در نمونه استيل
۱۰۹  


