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 و سوخت های به اولفینپالایشگاهنفت کوره  ایدو مرحلهپیرولیز 
 

 مهدی قمبریان، +محمد قشقائیسمیرا شیروانی، 
 تهران، ایران ژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران،پژوهشکده پتروشیمی، پ

 
چون مهتبدیل نفت کوره پالایشگاهی به مواد باارزشی برای ای پربازدهی فرایند دو مرحلهپژوهش ، این در  :چکیده

 یی نخست فرایند، خوراک سنگین و نامرغوب پالایشگاه. در مرحلهمورد بررسی قرار گرفته استها و سوخت اولفین
سنگین آن  و گرانرو هایترکیبتا  گرفتعملیاتی قرار  ملایم طور کاملدر فاز مایع و در شرایط به گرماییفراوری  با

 قابلیت استفاده به عنوان خوراک واحدهای تولید اولفین را داشته باشد.  به دست آمده فراوردهحذف شوند و 
 واکنش مربوط به  سازیفعالانجام شد و انرژی  سلسیوسدرجه  440و  400، 360در سه دمای  گرماییعملیات فراوری 

انجام شده روی خوراک  گرماییآنالیز  تخمین زده شد.کیلوژول بر مول  5/68 با برابری آرنیوس با استفاده از رابطه
 برابر با سازیل، انرژی فعاگوناگونی دمایی برنامه ارهچطی سینجر یمطابق با مدل ایزوکانورژنال کسنگین موجود 

 سازیا انرژی فعالب پذیرشیکه تطابق قابل  به دست دادنفت کوره پالایشگاهی  گرماییبرای تجزیه  کیلوژول بر مول 9/59
 فراوردهبه  سلسیوسدرجه  440در دمای  درصد از خوراک سنگین 90بیش از به دست آمده از رابطه آرنیوس داشت. 

در فرایند خوراک به عنوان مایع به دست آمده  فراورده درصد وزنی( تبدیل شد. 76مایع با بازده بیش از  طور عمده)به
میزان اولفین تولید شده به کار گرفته شد.  سلسیوسدرجه  750تا  550ی دمایی بازهدر و در فاز گاز  گرماییشکست 

 بیش از و  دست آمدهبهدرصد وزنی از ترکیب درصد گاز  88بیش از ، سلسیوسدرجه  750و در دمای  این مرحلهدر 
ته شد ها کاسبا کاهش دما از میزان تولید اولفینفرایند را به خود اختصاص داد.  پایانی یاهفراوردهدرصد وزنی از  45

 سلسیوسدرجه  550ای که در دمای به گونه مایع شامل بنزین و دیزل پیش رفت فراورده هایو فرایند به سمت تولید 
  سوخت دیزل بود. طور عمدهبهمایع و  هایفراورده باقی ماندهدرصد وزنی گاز تولید شد و  1تنها حدود 

 
 ..گازوئیل ؛نبنزی؛ گرماییپیرولیز؛ آنالیز  ؛اولفین ؛سینتیک ؛گرماییشکست  ؛نفت کوره :کلیدیهای واژه
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 مقدمه

ها بین خوراک و توجه به کاهش روزافزون فاصله قیمتبا 
تولید شده در فرایندهای شیمیایی، برخی فرایندهای  یهافراورده

ی اند نیز در نقطهرواج پیدا کرده چشمگیریامروزی که در وسعت 
نی دنبال جایگزیهها بسر اقتصادی قرار گرفته و صاحبان آنسربه

                                                                                                                                                                                                   

                                                                    عهده دار مكاتبات                                                                              +E-mail: m.ghashghaee@ippi.ac.ir 

اگزیر، ن بنابراینباشند. قیمت میخوراک و یا تأمین آن از منابع ارزان
 چندان مناسب های نهتری که از خوراکفرایندهای پیچیده

 نبالای پیدا کرده و به دکنند، امروزه جایگاه ویژهفنی استفاده می نظراز 
 فرایندهای ها، فرایندهای اصلاحی و کمکی و همچنیناستفاده از آن
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دیل شده ناپذیر تببه ضرورتی اجتناب ترکیب هاتبدیل و ارتقاء این 
 و کاتالیستی  گرمایی، اهمیت مطالعه فرایندهای از این رواست. 

 یشگاهیین پالانسبت سنگبههای سنگین و ماندهها و باقیارتقاء برش
 های نفتی رادرصد از حجم بشکه 85که بیش از از جمله نفت کوره 

 یش از پیش نمایان شده و به اند، ببه خود اختصاص داده
 .[1-2] ها با حداقل تولید نفت کوره انجامیده استگذاری پالایشگاههدف

 ارزش و پرمصرفی همچون  کوره به مواد با تبدیل نفت
پذیر و کاتالیستی امکان گرماییها و سوخت از دو مسیر کلی اولفین
توان به شکست کاتالیستی نمونه میبه عنوان . [3-4] است
در مجاورت هیدروکربنی در فازهای مایع و بخار  های سنگینبرش

 ترکیبی هایکاتالیست ،[7] بتا نوعاز  [5-6] گوناگونهای زئولیت
و برخی  [10]های فلزی ، کاتالیست[8-9]میکرو/مزوحفره 

  اشاره کرد. [11]های تجاری دیگر کاتالیست
های سنگین از برش بهبود گرماییبا وجود آن که فرایندهای 

بودن  صرفه و پربازدهمقرون به عملیات، سادگیو  مزایایی چون سادگی
همچون تولید کک فراوان به دلیل  هاییعیب، برخوردار هستندفرایند 

 استفاده از خوراک سنگین و نامرغوب و مصرف بالای انرژی را نیز 
با خود به همراه دارند. از این رو به منظور پیشبرد هر چه بهتر فرایند و 

ازده ب ترینبیشهای سنگین و نیز میزان تبدیل برش بیشینهدستیابی به 
 تدا خوراک فرایند تحت فراوری مواد باارزش افزوده، لازم است اب

ر تبا فرایندهای پیچیده برخورداین مطلب، در . [6-12،14] قرار گیرد
 در واحد اولفین که در شرایط عملیاتی شدیدتری  گرماییشکست 

اندکی در این زمینه  هایمطالعهکند. ای پیدا میدهند نمود ویژهرخ می
 های آلی ها استفاده از حلالاز آن چشمگیریانجام شده است که شمار 

 نامناسب موجود در خوراک را  هایترکیبمنظور استخراج  به
 ها نه تنها فرایند را از نقطه نظرکه این حلال. حال آن[13-14] اندپیشنهاد کرده

 های زیست محیطیکنند بلکه منجر به آسیباقتصادی تهدید می
  رانگ به طور عمدهو  بسیارهمچنین فرایندهای . فراوانی نیز خواهند شد

 های سنگین هیدروکربنی مورد مطالعه از برش برای حذف فلزها
 بنابراین نیاز به فرایندی که ضمن بهبود کیفیت خوراک. [15]اند قرار گرفته

 از نقطه نظر گرانروی و نیز عاری ساختن آن  نامرغوب صنعت
شود حس می ،نیز فراهم کند، تبدیل مؤثر آن را ی مخربهااز ناخالصی

ضمن فراهم آوردن خوراک جایگزین برای تولید پروپیلن و سایر تا 
 فروشیخاماز  ،های سنگینارزش برشبه ظاهر کم هایترکیباز ها اولفین

ب این مطل جلوگیری به عمل آید.نیز های پالایشگاهی این فرآورده
 شود که خوراک ناپذیر تبدیل میویژه زمانی به ضرورتی گریزبه

                                                                                                                                                                                                   
1 Isoconversional Kissinger model 

سنگین یا فوق سنگین هیدروکربنی به منظور کاربرد در فرایندهای 
های سنگین تبدیل برش گرماییفرایندهای  .مورد نیاز باشدکاتالیستی 

 دهطور عمبه یا کاهش گرانروی سازی تأخیریکک مانندمانده و باقی
 گذشته  های. پژوهش[3-18]اند با هدف سوخت مایع توسعه یافته

های سنگین در طی ساختاری مولکول زمینه به تغییرهایدر این 
استفاده از از منظر کاربردی،  ولی .[12،19]اند پرداخته گرماییفراوری 
 هایتر طرحتوسعه بیشتر مستلزم سبک هایترکیبها برای تولید این برش
 گینهای سنجا که یکی از مشکلات تبدیل برشاز آناست. فرایندی 

 از مسیر کاتالیستی، غیرفعال شدن سریع کاتالیست  هیدروکربنی
 ژوهشپی خوراک از مسیر پیشنهادی در این سازی اولیهمورد استفاده است، آماده

 موجود را به خوراک قابل استفاده  ارزش و ارزانتواند خوراک بیمی
 ای مبدل کند و در مجموع فرایند را از نظر اقتصادی و بهینه

 پذیر سازد.توجیه چشمگیریبه میزان 
 راک سنگین و آلوده این پژوهش، خوفرایند مورد مطالعه در در 

 افزوده ارزش به مواد با ایطی فرایندی دو مرحلهو نیز گوگرد  انواع فلزهابه 
 ی اول شود. در مرحلهها و سوخت تبدیل میهمچون اولفین
 گرماییتحت فرایند  ،، خوراک نامرغوبدهدرخ میکه در فاز مایع 

 با در نظر گرفتن زمان ماندگیرد تا ملایمی در فاز مایع قرار می طور کاملبه
 وجود،م هایترکیباز نقطه نظر گرانروی و  هایویژگیضمن بهبود مناسب 

ین مرحله ا واحدهای تولید اولفین تبدیل شود.به خوراکی مناسب برای 
 شودانجام می سلسیوسدرجه  440و  400، 360 گوناگوندر سه دمای 

وس ی آرنیده از رابطهبا استفا واکنشسازی مربوط به و انرژی فعال
 صورت گرفته و  گازی دوم فرایند در فاز مرحله د.شومیمشخص 

 چشمگیریکه مقدار بدون آن یابدافزایش می سلسیوسدرجه  750طی آن دما تا 
 تشکیل شود و منجر به اختلال در عملکرد در راکتور کک 

 در چهار  گرماییآنالیز  ،در این مطالعه همچنین د.فرایند شو
بر دقیقه از دمای محیط  سلسیوسدرجه  30و  20، 10، 5 گرمایینرخ 

و با استفاده از مدل  شدانجام  سلسیوسدرجه  700 حدود تا دمای
 تجزیه خوراک سنگین سازی انرژی فعال 1رجسینکیایزوکانورژنال 

 ایانجام گرفته، ترکیب فرایند دومرحله هایبراساس مطالعه .آمددست به
در فاز مایع و به دنبال آن انجام عملیات  گرماییپربازده فراوری 

  و های سنگینویژه در مورد برشبهدر فاز بخار  گرماییشکست 
که در این مطالعه به آن پرداخته های ایران پالایشگاه فوق سنگین
 ل تعمیمقابکه مورد توجه قرار گرفته است برای نخستین بار شده است، 

سیرهای از م های سنگین هیدروکربنیبرش بهبودبه سایر فرایندهای 
 .  خواهد بود کاتالیستی یاو  همانند گرمایی

(1)  Isoconversional Kissinger model 
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 گرماييمشخصات خوراک استفاده شده در فرايند شکست  -1جدول 
 ای نفت کوره پالايشگاهي.دومرحله

 مشخصات مقدار

92/0 ، گرم بر سانتیمترمکعبسلسیوسدرجه  15دانسیته در دمای    
05/23  APIشاخص  

86/35  پویز، سانتیسلسیوسدرجه  8/37در دمای  گرانروی 

 سلسیوسبیشینه نقطه ریزش، درجه  5

 سلسیوسکمینه نقطه اشتعال، درجه  63

 میزان کربن باقیمانده، درصد جرمی 13

 مقدار سولفور، درصد جرمی 38

 مقدار خاکستر، درصد جرمی 05/0

 
 بخش تجربی

 مواد

مشخصات کامل خوراک سنگین مورد مطالعه در این پژوهش، 
 آمده است. 1 در جدولنفت کوره، که از پالایشگاه تهران فراهم شده بود 

 ها دارای خلوص نیتروژن مورد استفاده در واکنشحامل گاز 
 درصد بود. 99/99

 
 نفت کوره گرماییشکست 

درون  ای کهناپیوسته درون راکتور ،خوراکگرم از  50مقدار ابتدا 
 روژن با از گاز نیت. ریخته شدقرار گرفته بود الکتریکی  گرمکن یک

 ز اتمسفرامحیط راکتور  سازیعاریلیتر بر دقیقه به منظور میلی 70 شدت جریان
 شده  گازی تشکیل یهافراوردهچنین کمک به خروج و هممحیط 
 یش ازپاستفاده شد. ها در محفظه راکتور و جلوگیری از تجمع آنفرایند  در زمان

 هر گونه نشتی در مسیرهای  نبوددهی از گرمافرایند  آغاز
 سگرحکه با استفاده از دمای راکتور شد.  پیداجریانی اطمینان کامل 

 سلسیوسدرجه  7 حدود گرمایی نرخشد با گیری میاندازه Kدمایی نوع 
 سلسیوسدرجه  440و  400 ،360. سه دمای بر دقیقه افزایش یافت

 یدر نظر گرفته شد. پس از رسیدن دما سنگین خوراک بهبودبرای 
مدت زمان ی هیدروکربنی برای به مقادیر اشاره شده، نمونهراکتور 
 تا تبدیل کامل خوراک سنگین به  در این دما باقی ماند معینی

انرژی  و در هر دما میزان تبدیل مشخص شد. فراهم شود هافراورده
 . شدمحاسبه رابطه آرنیوس با استفاده از سازی واکنش فعال

 قرار داشت در حمام یخ ی کهدرون ظرف ،دست آمدهبهمایع  یهافراورده
 و شده آوری جمعگازی فرایند نیز  یهافراورده. ندآوری شدجمع

 فت کورهن گرماییاز فراوری  دست آمدهبهمایع  فراورده. ندمورد آنالیز قرار گرفت
  ماییگرعنوان خوراک فرایند شکست به سلسیوسدرجه  440در دمای 

  فراوردهاز آنجا که این به کار گرفته شد.  گازفاز مرحله دوم و در در 
ه فوق سنگین خود را در مرحل هایترکیبها و نیز تا حد زیادی ناخالصی

 ککچشمگیری که میزان نخست از دست داده بود به راحتی و بدون آن
 فرایند ایجاد شود، در مرحله دوم مورد استفاده قرار گرفت.  زماندر 

 آسانیه ب شتدا چشمگیریکه سیالیت  در این مرحله، خوراک هیدروکربنی
 ه درونب تزریقلیتر بر دقیقه با استفاده از پمپ میلی 5/0 حجمی شدت جریانبا 

توسط کوره تیوبی تا دمای واکنش  وارد شده وکوارتز ای لولهراکتور 
 سلسیوسدرجه  750تا  550از  گرمایی. دمای فرایند شکست داده شد گرما

 آوری شده گازی و مایع جمع هایفراوردهتغییر داده شد و در هر دما 
 و مورد آنالیز قرار گرفتند. 

 

 هافراوردهآنالیز خوراک و 

 و با استفاده از Falling ballخوراک با استفاده از روش  گرانروی
 AMVn Automated Micro Viscometer, Anton Paarدستگاه 

با استفاده از  نیز موجود در خوراک گوگردمیزان گیری شد. اندازه
 مجهز Agilent 6890Nدستگاه کروماتوگرافی گازی مدل 

 هایفراورده. شدمشخص  FPD و دتکتورGC-GasPro به ستون
ه استفاده از دستگا با نیز گرماییشکست  مایع و گازی فرایند

. آنالیز شدند TCDو  FID آشکارسازهایکروماتوگرافی گازی مجهز به 
 .[20]ه شده است های پیشین ارایدر مطالعه ترمشخصات کامل

هار ( در چگرماییخوراک ابتدایی )بدون فراوری  گرماییآنالیز 
بر دقیقه از دمای  سلسیوسدرجه  30و  20، 10، 5دمایی نرخ 

انجام شد و با استفاده از  سلسیوسدرجه  700محیط تا دمای حدود 
( نشان داده شده است، 1) معادلهر که در جسینکیتبدیلی مدل تک

 برای آن محاسبه شد. سازیانرژی فعال
 

(1) ln (
β

Tm2
) = ln (

AE

Eα
) −

Eα
RTm

 

 

 ، بیشینهدمای پیک  mT، دمایی شار βدر این معادله 
A توانی و فاکتور پیشαE  سازی در میزان تبدیل ثابت است.انرژی فعال 

 سازی، انرژی فعال/mT1( در برابر 1با رسم نمودار سمت چپ رابطه )
شیب و عرض از مبدأ نمودار خطی توانی به ترتیب از و فاکتور پیش

 شده محاسبه گردید. برازش رسم
 

 ها و بحثنتیجه

ای طراحی شده برای تبدیل مؤثر فرایند دو مرحله شمای 1شکل 
  ایهفراوردهدهد. ها و سوخت را نشان مینفت کوره نامرغوب به اولفین
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 ای طراحي شده به منظور تبديل نفت کوره فرايند دو مرحله -1 شکل

 .ها و سوختبه اولفين
 

 
 های آزمايشگاهي نمودار آرنيوس منطبق شده بر داده -2شکل 

 .  گوناگوندر سه دمای  گرماييی فراوری در مرحله
 

 ترمتر با گرانروی کمایع سبک هایترکیبشامل  طور عمدهمرحله نخست به
 توانند در راکتور اولفین مورد استفاده قرار گیرند. باشد که میمی

  یگرمایاز شکست  دست آمدهبه هایهیجنمودار آرنیوس مربوط به نت
 سلسیوسدرجه  440و  400، 360 گوناگوندر فاز مایع و در سه دمای 

شود معادلهمی دیدهکه  گونهنشان داده شده است. همان 2 در شکل
های بر داده درصد 98 بالای برازشی آرنیوس با ضریب 

 ازیسفعالانرژی شیب نمودار،  با استفاده از. آزمایشگاهی منطبق شد
 به دست آمد. کیلوژول بر مول 5/68واکنش برابر با مربوط به این 
خوراک سنگین ابتدایی  گرماییدست آمده از آنالیز نمودارهای به

 اند. رسم شده 3در شکل  گوناگونی دمایی برای چهار برنامه

 
نفت کوره پالايشگاهي در چهار نرخ  گرمايينمودار آناليز  -3شکل 

 .گوناگون گرمايي
 

پارامترهای سينتيکي به دست آمده از مدل کيسينجر بر اساس  -2جدول 
 .گرماييهای آناليز داده
 گرماییآنالیز  هایهیجنت

 )کلوین بر دقیقه( گرمایینرخ  (بیشینه )کلویندمای پیک 
9/174 5 
0/190 10 
5/207 20 

5/224 30 
 سازی سینتیک تجزیهمدل هایهیجنت

 سازی )کیلوژول بر مول(انرژی فعال 9/59

 توانی )معکوس دقیقه(فاکتور پیش 5/1851
 ضریب برازش 98/0

 
کیلوژول  9/59 برابر با ( مقدار انرژی فعالسازی1استفاده از رابطه ) با

 هایهیجبه دست آمد که با نتدرصد  98 با ضریب برازش بالایبر مول 
 هایت. تفاوشتدا پذیرشیراکتوری مطابقت قابل  آزموناز  دست آمدهبه

 های محدودیت به طور عمدهبهموجود در این دو مقدار محاسبه شده 
 با توجه به شرایط عملیاتی حاکم راکتور  دروندر  گرماجرم و  انتقال

 است. نظرمورد  سامانهبر دو 
درصد وزنی از  90بیش از ، سلسیوسدرجه  440در دمای 

 هگونهمانمایع و گازی تبدیل شد.  فراورده هایخوراک فرایند به 
این مایع در  هایفراوردهبازده نشان داده شده است،  4که در شکل 

ملایمی انجام شده است،  طورکاملکه در شرایط عملیاتی به مرحله
 ودهباز فرایند  دست آمدهبهگازی  هایفراوردهبیش از  چشمگیریبه صورت 

 فراوردهدرصد وزنی(. این  7/19درصد وزنی در برابر  6/70است )

 دما، درجه سلسیوس
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 )حدود  بود گازوئیلبرابر از بنزین و  تقریببه نسبتمایع شامل 
ی جزئقداری مقدار بنزین تولید شده به م هرچند درصد وزنی(. 35

با استفاده از آنالیز رزونانس . (4)شکل  گازوئیل بوده استاز بیش 
 (Nuclear Magnetic Resonance (NMR))ای مغناطیس هسته

به طور دقیق  فراوردههای موجود در این ترکیب درصد هیدروکربن
 هایهیجتنکه مشخص و با خوراک سنگین ابتدایی فرایند مقایسه شد، 

اطلاعات کامل مربوط  آورده شده است. 3 در جدول دست آمدهبه
 هاگیری نوع هیدروکربنو روش اندازه NMR آنالیزروش به تنظیمات 

 .[6،21]ه شده است ارای پیشینهای در مطالعه
 رینتیک تبدیل خوراک سنگین، تغییتر سبرای بررسی دقیق

نسبت به زمان  سلسیوسدرجه  440میزان تبدیل خوراک در دمای 
 مطابق معادله زیر مد نظر قرار گرفت:

 

(2) dR

dt
= −KRR

n 

 
زمان  tخوراک تبدیل نشده بر حسب درصد وزنی،  Rکه در آن 

 ثابت سرعت RKدرجه ظاهری واکنش و  nواکنش بر حسب دقیقه، 
 است. پس از بازآرایی و  min-1تعادلی واکنش بر حسب 

زیر برای درصد تغییرات خوراک گیری از رابطه فوق،معادله انتگرال
 آید:دست میاولیه بر حسب زمان به

 
(3) R = [R0

1−n − (1 − n)KRt]
1/(1−n) 

 
های تجربی را تطابق مناسب مدل سینتیک با داده 5شکل 
 33/0دهد. در این مدلسازی، درجه ظاهری واکنش برابر با نشان می

 مطابق به دست آمد.  min 15402/0-1 و ثابت سرعت معادل
 تریتطابق به مراتب ضعیف 1، درجه واکنش ظاهری هامحاسبه این

 ودنتواند به متغیر بهای آزمایشگاهی نشان داد که این مطلب میبا داده
 های غالب خوراک برخی گونهآنی درجه واکنش، تبدیل 

 های انتقال در داخل راکتور نسبتهای آزاد و پدیدهرادیکال در حضور
 مکانتر با اها نیازمند مطالعات مفصلتر آنداده شود که بررسی کامل

     حذف متغیرهای یادشده است. 
ی به وضوح مشخص است در نتیجه 3که از جدول  گونههمان 

صورت گرفته روی خوراک سنگین و نامرغوب  گرماییعملیات 
های خوراک از نظر ویژگی سلسیوسدرجه  440ابتدایی در دمای 

 های سبک بهبود پیدا کرد. همچنینآمادگی برای تبدیل به اولفین
 رتنیز به صو گرانرویمشخصات سیالیت خوراک از نقطه نظر 

 
ی )مرحله ی اولبه دست آمده از مرحله هایفراوردهبازده  -4 شکل

 .سلسيوسدرجه  440( در دمای گرماييفراوری 
 

 
 کمدل سينتي هایهيجهای تجربي )علامت دايره( با نتهدادتطابق  -5شکل 

 )منحني( بر حسب زمان واکنش برای پيروليز نفت کوره پالايشگاهي 
 . سلسيوسدرجه  440در دمای 

 
 مرحلهاز شکست  دست آمدهبهمشخصات خوراک سنگين و خوراک  -3 جدول

 .ایی کمي آناليز رزونانس مغناطيس هستهمطالعه مطابق با نخست فرايند

 خوراک ابتدایی خوراک ارتقاءیافته
نوع هیدروکربن، آنالیز پونا 

(PONA) 
   پارافین، درصد وزنی 20/61 99/70

 اولفین، درصد وزنی 87/0 00/0

 نفتن، درصد وزنی 88/16 52/13

 آروماتیک، درصد وزنی 04/21 49/15

 
بهبود پیدا کرد که این مطلب به کاربردپذیری خوراک  چشمگیری

 .داولفین کمک شایانی خواهد نمو بهبودیافته در راکتورهای واحد
 های بایستی به این نکته اشاره کرد که به منظور به کارگیری خوراک
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 .گوناگوندر دماهای  گرماييدست آمده از شکست به هایفراوردهبازده  -6شکل 

 
هیدروکربنی فوق سنگین و نیز تا حدودی سنگین در فرایندهای 

 ی فراوریکاتالیستی، طراحی مرحله ویژهبهو  گرماییشکست 
 هایسیالیت و نیز جدا کردن برش هایویژگیابتدایی به منظور بهبود 

 گریزناپذیر است.، امری بازدارندههای تر و ناخالصیسنگین
 ه راخوراک بهبودیافت گرماییاز شکست  دست آمدهبه هایهیجنت 6شکل 

دهد. نشان می سلسیوسدرجه  750تا  550ی دمایی بازهدر 
 ترین میزان اولفین تولیدشده ، بیششودمی دیدهکه  گونههمان

 سلسیوسدرجه  750مربوط به دمای شامل اتیلن و پروپیلن(  طور عمده)به
درصد وزنی از کل  45 حدودسهمی برابر با  است که این میزان

درصد وزنی از ترکیب  88تولیدشده در این دما و حدود  هایفراورده
ها نسبت به ر. این مقدادهدرا تشکیل میگازی  هایفراوردهدرصد 

 خیرو حتی ب گرماییاز مسیرهای  هاشده در سایر مقالههای گزارشرمقدا
  ، با توجه به خوراک سنگین استفاده شدهفرایندهای کاتالیستی

 .[7-22،25] آیدو مناسب به شمار می پذیرشیقابل  یمقدار در این مطالعه،
 تربکس چشمگیریاز خوراکی همچون نفتا که به میزان  نمونه به عنوان

از خوراک استفاده شده در این پژوهش است به طور معمول  ترسیالو 
 . [26]آید درصد وزنی اتیلن و پروپیلن به دست می 50تا  45حدود 

 گالیچ خوراکی هیدروکربنی با گرماییطی فرایند شکست در پژوهشی 
درصد وزنی  37/30، موفق به دستیابی به مقدار بیشینه 769/0نسبی 

تا  825 یدمای یبازهدرصد وزنی اتیلن در  37/15برای پروپیلن و 
در گزارش دیگری طی فرایند . [28-27] شدند سلسیوسدرجه  869

 ترین، بیشسلسیوسدرجه  884تا  716در بازه دمایی  گرماییشکست 
 درصد وزنی  2/12درصد وزنی و پروپیلن  9/30مقدار اتیلن برابر با 

 بیچگالی نسبی تقری مجزا روی خوراک گازوئیل با تست راکتوریدر دو 
گر شرایط مناسب تبدیل در مطالعه بیان هارداین مو .[29] بود 845/0

انجام گرفته روی  گرماییدر واقع، با تکیه بر فراوری  حاضر است.
 چشمگیریکه کک توان بدون آنخوراک ابتدایی، در این مرحله می

مربوط به سیالیت خوراک، از آن  هایجدا از مشکلتشکیل گردد و 
 سلسیوسدرجه  750در راکتورهای اولفین استفاده نمود که در اینجا در دمای 

 اگرچه ممکن است  دست آمده است.حداکثر میزان اولفین به
 از نظر میزان  گوناگونای در دو دمای تبدیل دو مرحلهفرایند 

  چشمگیریبهبود ها نسبت به خوراک اولیه بازده نهایی اولفین
ید ایجاد ننما ای فرضی در دمای بالامرحلهتک در مقایسه با فرایند

 ملیاتیهای عخوراک بسیار مناسبی را از نقطه نظر ویژگی تواندمی ولی
  .سازدهای مایع واحد اولفین فراهم برای جایگزینی در کوره

گازی  هایفراورده، میزان سلسیوسدرجه  550با کاهش دما تا  
 هایراوردهفشده کاهش یافت و بر بازده و به تبع آن اولفین تشکیل

 شده، افزوده شد مایع و به طور خاص سوخت دیزل تشکیل
 برابر سلسیوسدرجه  550ای که بازده مایع تولیدی در دمای به گونه

درصد وزنی  94درصد وزنی بود که از این میزان بیش از  1/99با 
 بود. در حالی که میزان بنزین تولیدشده  متعلق به سوخت دیزل

 ترین میزان بنزیندرصد وزنی بوده و بیش 6/4در این دما تنها حدود 
 سلسیوسدرجه  700درصد وزنی( مربوط به دمای  13تولیدی )بیش از 

 باشد.می
 

 گیرینتیجه
ای پربازدهی به منظور تبدیل در این پژوهش، فرایند دو مرحله
 شد پیشنهادمایع ها و سوخت نفت کوره به مواد باارزشی چون اولفین

 ملایمی در فاز  گرماییفراوری  درنفت کوره  نخستکه در آن 
 ای موجودهفوق سنگین و سایر آلودگی هایترکیبمایع قرار گرفت تا 

 دما، درجه سلسیوس

 دما، درجه سلسیوس
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و  شدهجدا  خوراک سنگیناز  طی مدت زمان ماند مناسبی در آن
جموع م. گرددبرای واحدهای تولید اولفین فراهم  یمحصولی مناسب

 تواندیم متعاقب گرماییو شکست  های تولیدشده در این مرحلهاولفین
ای یکپارچه برای کاربرد بعدی مورد استفاده در یک فرایند دومرحله

 به منظور استفاده از نفت کوره پالایشگاهی  تردیدبی .قرار گیرد
 مناسب  اولیه ی فراوریمرحلهدر واحدهای اولفین، طراحی 

 چه نآ همانند کیفیتکمخوراک هیدروکربنی  هایویژگیو بهبود 
 ناپذیر است.ضرورتی اجتناب ،در این پژوهش به آن پرداخته شد

 سلسیوسدرجه  440و  400، 360 گوناگوندر سه دمای  گرمایی فرایند فراوری
  گرماییانجام شد و انرژی فعالسازی برای واکنش شکست 

  شدمحاسبه با استفاده از رابطه آرنیوس فت کوره ملایم ن
کیلوژول  5/68 برابر بادرصد  6/98برازش که مقدار آن با ضریب 

انرژی فعالسازی همچنین با استفاده از روش مقدار  بود. بر مول
های به دست آمده از آنالیز ر و بر اساس دادهجسینیایزوکانورژنال ک

 آمد به دست گوناگونی دمایی خوراک سنگین طی چهار برنامه گرمایی
 همخوانی  یراکتور آزمونبه دست آمده از  سازیفعالبا انرژی  که

ل سازی سینتیک تبدیهمچنین مطابق مدل .داشت پذیرشیقابل 
خوراک سنگین در این فرایند، درجه ظاهری تبدیل نفت کوره برابر 

  min  15402/0-1و ثابت سرعت واکنش معادل  33/0با 
 های آزمایشگاهی داشت.دست آمد که تطابق بسیار خوبی با دادهبه

 درصد( 90 تر ازترین میزان تبدیل )بالامربوط به بیش سرانجام فراورده
درصد وزنی بنزین و  35)در حدود  بود مناسبیکه دارای کیفیت 

  ی دوم انتخاب شد.به عنوان خوراک مرحله سوخت دیزل(
 ی نخستاز مرحله دست آمدهبه فراورده گرماییی دوم، شکست در مرحله

  سلسیوسدرجه  750تا  550ی دمایی بازهدر فاز گاز و در 
 تشکیل شود و فرایند  چشمگیریکه کک بدون آن شودانجام 

دست آمده در این مرحله و در دمای فین بهمیزان اول مختل گردد.
  هافراوردهدرصد وزنی از کل  88 در حدود سلسیوسدرجه  750

 درصد وزنی از خوراک را به خود اختصاص داد. 45دست آمده و در حدود به
 سلسیوسدرجه  550ترین میزان مایع تولیدی مربوط به دمای چنین بیشهم

 درصد وزنی بود. 1/99و برابر با مقدار 

 

 قدردانی
 های سرکار خانم مهندس محبوبه بالار وسیله از کمکبدین

 چنیند. همشومی و قدردانی صمیمانه تشکر هایانجام آزمایشدر 
ایران و صندوق های مالی پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی حمایت

 ی قدردانی وحمایت از پژوهشگران و فناوران کشور نیز شایسته
 است. فراوان امتنان

 
 تاريخ دريافت : 1397/1/21   ؛   تاريخ پذيرش : 4/25 /1397

 

 مراجع

[1] Jensen G., Chunrning X., A Review of the Chemistry for Catalytic Cracking of Heavy Oils. 

Petroleum Science and Technology, 17(5-6): 471–490 (1999). 

[2] Rana M.S., Sámano V., Ancheyta J. Diaz J.A.I. A Review of Recent Advances on Process 

Technologies for Upgrading of Heavy Oils and Residua. Fuel, 86(9):1216–1231 (2007). 

[3] Castañeda L.C., Muñoz J.A.D. Ancheyta J. Current Situation of Emerging Technologies  

for Upgrading of Heavy Oils. Catal. Today, 220–222: 248–273 (2014). 

[4] Speight J.G. Özüm B. "Petroleum Refining Processes". Marcel Dekker Inc., New York (2002). 

[5] Vogt E.T.C. Weckhuysen B.M. Fluid Catalytic Cracking: Recent Developments on the Grand  

Old Lady of Zeolite Catalysis. Chem. Soc. Rev., 44(20):7342–7370 (2015). 

[6] Jafari Fesharaki M., Ghashghaee M. Karimzadeh R. Comparison of Four Nanoporous Catalysts  

in Thermocatalytic Upgrading of Vacuum Residue. J. Anal. Appl. Pyrolysis, 102: 97–102 (2013). 

[7] Khalil U., Muraza O., Kondoh H., Watanabe G., Nakasaka Y., Al-Amer A. Masuda T.  

Production of Lighter Hydrocarbons by Steam-Assisted Catalytic Cracking of Heavy Oil over 

Silane-Treated Beta Zeolite. Energ. Fuel, 30(2):1304–1309 (2016). 

https://doi.org/10.1080/10916469908949729
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2006.08.004
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2006.08.004
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2013.05.016
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2013.05.016
https://www.crcpress.com/Petroleum-Refining-Processes/Speight-Ozum/p/book/9780824705992
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2015/cs/c5cs00376h#!divAbstract
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2015/cs/c5cs00376h#!divAbstract
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2013.03.009
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2013.03.009
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.energyfuels.5b02525
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.energyfuels.5b02525


 1398، 4، شماره 38دوره  همکارانو  سميرا شيرواني مهندسي شيمي ايران نشريه شيمي و

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                       250

[8] Coriolano A.C.F., Silva C.G.C., Costa M.J.F., Pergher S.B.C., Caldeira V.P.S. Araujo A.S. 

Development of HZSM-5/AlMCM-41 Hybrid Micro–Mesoporous Material and Application  

for Pyrolysis of Vacuum Gasoil. Micropor Mesopor Mat., 172:206–212 (2013). 

[9] Shirvani S. Ghashghaee M. Combined Effect of Nanoporous Diluent and Steam on Catalytic 

Upgrading of Fuel Oil to Olefins and Fuels over USY Catalyst. Petrol. Sci. Technol., 

36(11):750–755 (2018). 

[10] Panariti N., Del Bianco A., Del Piero G., Marchionna M. Carniti P. Petroleum Residue  

Upgrading with Dispersed Catalysts Part 2. Effect of Operating Conditions. Appl. Catal. A-Gen., 

204:215–222 (2000). 

[11] Li L., Wang G., Meng X. Gao J. Catalytic Pyrolysis of Gas Oil Derived from Canadian Oil  

Sands Bitumen. Industrial & Engineering Chemistry Research, 47(3):710–716 (2008). 

[12] Asgharzadeh Shishavan R., Ghashghaee M. Karimzadeh R. Investigation of Kinetics  

and Cracked Oil Structural Changes in Thermal Cracking of Iranian Vacuum Residues. Fuel Process 

Technol., 92(12):2226–2234 (2011). 

[13] Hamidi Zirasefi M., Khorasheh F., Ivakpour J. Mohammadzadeh A. Improvement  

of the Thermal Cracking Product Quality of Heavy Vacuum Residue using Solvent Deasphalting 

Pretreatment. Energy Fuels, 30(12):10322–10329 (2016). 

[14] Karimzadeh R., Ghashghaee M. Nouri M. Effect of Solvent Dearomatization and Operating 

Conditions in Steam Pyrolysis of a Heavy Feedstock. Energy Fuels, 24(3):1899–1907 (2010). 

[15] Magomedov R.N., Popova A.Z., Maryutina T.A., Kadiev K.M. Khadzhiev S.N. Current  

Status and Prospects of Demetallization of Heavy Petroleum Feedstock (Review). Petrol. Chem., 

55(6):423–443 (2015). 

[16] Aguilar R.A. Ancheyta J. Modeling Coil and Soaker Reactors for Visbreaking. Ind. Eng.  

Chem. Res., 55(4):912–924 (2016). 

[17] Aguilar R.A., Ancheyta J. Trejo F. Simulation and Planning of a Petroleum Refinery Based  

on Carbon Rejection Processes. Fuel, 100:80–90 (2012). 

[18] Ghashghaee M. Predictive Correlations for Thermal Upgrading of Petroleum Residues. J. Anal. 

Appl. Pyrol., 115:326–336 (2015). 

[19] Lababidi H.M.S., Sabti H.M. AlHumaidan F.S. Changes in Asphaltenes During Thermal 

Cracking of Residual Oils. Fuel, 117(A):59–67 (2014). 

[20] Ghashghaee M., Shirvani S. Ghambarian M. Kinetic Models for Hydroconversion  

of Furfural Over the Ecofriendly Cu-MgO Catalyst: An Experimental and Theoretical Study. 

Appl. Catal A-Gen., 545:134–147 (2017). 

[21] Ghashghaee M. Shirvani S. Two-Step Thermal Cracking of an Extra-Heavy Fuel Oil: 

Experimental Evaluation, Characterization, and Kinetics. Industrial & Engineering Chemistry 

Research, 57(22):7421–7430 (2018). 

https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2013.01.022
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2013.01.022
https://doi.org/10.1080/10916466.2018.1445104
https://doi.org/10.1080/10916466.2018.1445104
https://doi.org/10.1016/S0926-860X(00)00532-9
https://doi.org/10.1016/S0926-860X(00)00532-9
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ie070781d
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ie070781d
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2011.07.008
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2011.07.008
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.energyfuels.6b02297
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.energyfuels.6b02297
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.energyfuels.6b02297
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ef901139u
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ef901139u
https://link.springer.com/article/10.1134/S0965544115060092
https://link.springer.com/article/10.1134/S0965544115060092
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.iecr.5b01985
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2012.01.056
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2012.01.056
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2015.08.013
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2013.09.048
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2013.09.048
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2017.07.040
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2017.07.040
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.iecr.8b00819
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.iecr.8b00819


 1398، 4، شماره 38دوره  ها و سوختای نفت کوره پالايشگاهي به اولفينپيروليز دو مرحله نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 251                                                                       علمي ـ پژوهشي                                                                                                                

[22] Usman A., Siddiqui M.A.B., Hussain A., Aitani A. Al-Khattaf S. Catalytic Cracking of Crude 

Oil to Light Olefins and Naphtha: Experimental and Kinetic Modeling. Chem. Eng. Res. Des., 

120:121–137 (2017). 

[23] Doronin V.P., Lipin P.V. Sorokina T.P. Effect of Process Conditions on the Composition of 

Products in the Conventional and Deep Catalytic Cracking of Oil Fractions. Catal. Ind., 

4(2):100–104 (2012). 

[24] Zhao L., Gao J., Xu C. Shen B. Alkali-Treatment of ZSM-5 Zeolites with Different  

SiO2/Al2O3 Ratios and Light Olefin Production by Heavy Oil Cracking. Fuel. Process Technol., 

92(3):414–420 (2011). 

[25] Li C., Yang C., Shan H., Maximizing Propylene Yield by Two-Stage Riser Catalytic Cracking  

of Heavy Oil, Ind. Eng. Chem. Res., 46(14):4914–4920 (2007). 

[26] Ren T., Patel M. Blok K. Olefins from Conventional and Heavy Feedstocks: Energy Use  

in Steam Cracking and Alternative Processes. Energy, 31(4):425–451 (2006). 

[27] Sedighi M., Keyvanloo K. Towfighi J. Experimental Study and Optimization of Heavy  

Liquid Hydrocarbon Thermal Cracking to Light Olefins by Response Surface Methodology. 

Korean Journal of Chemical Engineering, 27(4):1170–1176 (2010). 

[28] Sedighi M., Keyvanloo K. Towfighi Darian J. Olefin Production from Heavy Liquid 

Hydrocarbon Thermal Cracking: Kinetics and Product Distribution. Iranian Journal of 

Chemistry and Chemical Engineering (IJCCE), 29(4):135–147 (2010). 

[29] Abghari S.Z., Darian J.T., Karimzadeh R. Omidkhah M.R. Determination of Yield  

Distribution in Olefin Production by Thermal Cracking of Atmospheric Gasoil. Korean Journal 

of Chemical Engineering, 25(4):681–692 (2008). 

 
 

https://doi.org/10.1016/j.cherd.2017.01.027
https://doi.org/10.1016/j.cherd.2017.01.027
https://link.springer.com/article/10.1134/S2070050412020055
https://link.springer.com/article/10.1134/S2070050412020055
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2010.10.003
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2010.10.003
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ie061420l
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ie061420l
https://doi.org/10.1016/j.energy.2005.04.001
https://doi.org/10.1016/j.energy.2005.04.001
https://link.springer.com/article/10.1007/s11814-010-0217-4
https://link.springer.com/article/10.1007/s11814-010-0217-4
http://www.ijcce.ac.ir/article_6416_f050b9bd127d40b6208325ffc19a2382.pdf
http://www.ijcce.ac.ir/article_6416_f050b9bd127d40b6208325ffc19a2382.pdf
https://link.springer.com/article/10.1007%2Fs11814-008-0112-4
https://link.springer.com/article/10.1007%2Fs11814-008-0112-4

