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هاي  با کاتالیست ءفرآیند هیدروکراکینگ گازوییل خلا سینتیکی سازي مدل
 زئولیتی و آمورف

  
 3، حسین مظاهري2، سپهر صدیقی1،*داود فرجی

  ، شازند، ایرانشازند) ره(پالایشگاه امام خمینی  کارشناس مهندسی واحد هیدروکراکینگکارشناسی ارشد مهندسی شیمی، 1
  ، تهران، ایرانپژوهشگاه صنعت نفت، پژوهشکده کاتالیستاستادیار  - عضو هیئت علمیدکتراي مهندسی شیمی، 2

  دانشگاه آزاد اسلامی واحد اراك، اراك، ایران		استادیار گروه مهندسی شیمی، دانشکده فنی و مهندسی،3
23/5/95: پذیرش         9/12/94: دریافت  

 چکیده
پـنج    ، یـک مـدل سـینتیکی   ینگ گازوییل خـلا به منظور توصیف بازده محصولات هیدروکراک، در این تحقیق

در . ه استتوسعه داده شد ،این فرایندمورد استفاده در براي کاتالیست زئولیتی و آمورف ، (Lump-5)اي  توده
تشـکیل   هـاي گسسـته مـدل را    تـوده  ،نفتـا و گـاز  ، نفت سـفید دیزل، شده، نو مواد تبدیل  خوراك این مدل،

، توسـط  )Plug( هیدروکراکینگ به عنوان یک راکتـور پـلاگ   راکتور بستربراي انجام این مهم، ابتدا . دهند می
مسیر در نظـر گرفتـه    دهضریب و  بیستبا یک شبکه سینتیکی  شده و سپس سازي مدلروش شبکه سلولی 

بـراي هـر دو کاتالیسـت    واکـنش  شبکه که  گردیدمشخص  مدل، آنالیز واقعی وهاي  پس از ارزیابی داده .شد
یافته و در نتیجه درصد کاهش ضریب  به هشت مدل ضرایبتعداد بنابراین  .باشد میچهار مسیر اصلی شامل 

از و براي کاتالیست آمورف  25/19%به  15/20%براي کاتالیست زئولیتی از   (%AAD)متوسط انحراف مطلق
  .بهبود یافت 15/4%به  %70/6
  

  ، هیدروکراکینگ، مدل سینتیکی لامپ، کاتالیست زئولیتیخلانفت گاز  :کلیدي کلمات
  

  مقدمه
از  و محصولات مورد پذیرش بازار کـه مسـتقیماً   بوده سنگین ترکیباتاز حاوي مقادیر قابل توجهی نفت خام 

تقاضـا بـراي محصـولات سـبک و     با توجه به افزایش روز افزون  .آن تولید شده، داراي گستره محدودي است
تـر امـري ضـروري بـه      نفت خام و تبدیل آن به محصولات سبک هاي سنگین ارتقاي برش، ]2و1[ تقطیر میان
ي جوش بـالا   با گستره هاي سنگین نفتی مولکول طی آن فرایندي است کههیدروکراکینگ  .]3[ درس مینظر 

                                                        
*d_faraji83@yahoo.com 
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ایـن  . شـوند  مـی تبدیل  تر و با ارزش کوچک هاي ه مولکولبدر حضور کاتالیست و در فضایی غنی از هیدروژن 
از ذخایر زغـال سـنگ    براي استخراج سوخت مایع مناسب 1920 بار در آلمان در اوایل سال فرآیند نخستین
متنوع و بـا ارزشـی نظیـر     واحد در تولید محصولات پذیري اینتطبیق پذیري و انعطاف . ]4[ توسعه داده شد

تـرین واحـدهاي پالایشـگاهی     دیزل، نفت سفید، نفتاي سبک و سنگین و گاز مایع آن را به یکی از اقتصـادي 
  .]5[ تبدیل نموده است
پارامترهاي عملیاتی همچنین تاثیر  ،براي پیش بینی بازده و کیفیت محصولات ریاضی مدلامروزه استفاده از 
تواننـد   ها مـی  علاوه این مدل هب. ناپذیر است امري ضروري و اجتنابسرعت فضایی و  فشار، مانند دماي راکتور

فرآیند مناسب   کاتالیستانتخاب  طراحی واحدهاي جدید و، کنترل فرایند، سازي ، بهینهحساسیتآنالیز براي 
پیچیدگی خوراك موجب شـده کـه توصـیف     اما در فرآیند هیدروکراکینگ، ].6[ نیز مورد استفاده قرار گیرند

ل بایـد  آ یـک مـدل سـینتیکی ایـده    . ]7[کردن آن در سطح مولکولی بسیار دشـوار باشـد   سینتیکی و مشخص
گیري ایـن شـیوه بـراي    کـار  بـه امـا در اغلـب اوقـات    . ها و مسـیرهاي اصـلی را در نظـر بگیـرد     تمامی واکنش

 هـاي  آنالیز و محـدودیت  هاي ر زیاد ترکیبات، پیچیدگیهاي واقعی به علت تعداد بسیا هیدروکراکینگ خوراك
ارز و  هایی هم ها براي رفع این مشکل، در نظر گرفتن ترکیبات در کلاس یکی از روش. استمحاسباتی، دشوار 
سـینتیکی   سـازي  مـدل بـراي   رویکـرد، ایـن  . ]8[شـود  نامیـده مـی   1سازي توده یا گروهروش مستقل است که 

  .]9[هاي پیچیده به دلیل کاربردي بودن آن، پذیرفته شده است مخلوط
اي  لولـه  يدر راکتـور ]10[1، توسـط قـادر و هیـل   خـلا  ترین مدل سینتیکی هیـدروکراکینگ گازوئیـل   میقدی
، سینتیک هیـدروکراکینگ  ]11[2کالجاس و مارتینزسپس . است توسعه یافتهپیوسته با بستر ثابت،  صورت به

 يباقیمانـده اتمسـفر  : آنها از یک طرح سینتیکی مرتبه اول شامل سـه گـروه  . نمودندباقیمانده مایا را مطالعه 
)C˚+343( ،سبک هاي نفت )C˚-343 ( دریافتند کـه سـرعت هیـدروکراکینگ نسـبت بـه      و و گازها ، استفاده

یـک مـدل   در ادامـه،  .باشـد  ، مـی kcal/mol1 /21ن آال سـازي  ع ـو انرژي ف بودهغلظت خوراك از مرتبه اول 
 هاي آزمایشکه  پیشنهاد شده]12[3و سانفورد ئی، توسط یوخلاسینتیکی دیگر براي هیدروکراکینگ گازوئیل 

تحت شرایط عملیاتی مختلـف انجـام    ،اي چکهثابت در رژیم با یک راکتور بستر  یپایلوتواحد در یک  مربوطه
، سـاز تـاخیري   و کک ینگسنگین هیدروکراک هاي آتاباسکا، مشتق شده از گازوئیلقیر در این تحقیق  .گرفت

تـوده  با سه  لیمدسپس . گردیداستفاده ، NiMo/Al2O3به عنوان خوراك و دو نوع مختلف کاتالیست تجاري 
 مدل چهار مختلف دیگر میتوان به هاي از مدل .ه شدتوسعه دادگازوئیل سنگین، گازوئیل سبک و نفتا  شامل
اشـاره   ]15[اي صـدیقی و همکـاران   و شـش تـوده   ]14[5اي آیاس و همکاران ، پنج توده]13[4اي ابولگیت توده
  .نمود

                                                        
1 Lumping 
1Qader& Hill 
2Callejas& Martinez 
3Yui& Sanford 
4 Aboul-Gheit 
5Ayasse et al 
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هیـدروکراکینگ بـا خـوراك و کاتالیسـت      ات جمع آوري شده از واحد پایلوتدر این تحقیق، بر اساس اطلاع
زئـولیتی و آمـورف واحـد     بـراي کاتالیسـت   )Lump-5(اي تـوده  5مورد استفاده در مقیـاس صـنعتی، مـدلی    

محتمـل،  ي غیرهـا  واکـنش سـیرهاي واکـنش و حـذف    توسعه داده شده و سپس با تفسـیر م  هیدروکراکینگ
این تحقیـق بـا همکـاري شـرکت ملـی      . خطاي مدل براي رسیدن به مقدار قابل اطمینان، کاهش یافته است

سـط آن بتـوان بـر اسـاس     پالایش و پخش و پژوهشگاه صنعت نفـت ایـران بـراي رسـیدن بـه مـدلی کـه تو       
هـا   پیش بینی و امکان سنجی جایگزینی کاتالیست را هاي راکتوري، محصولات فرآیند هیدروکراکینگ آزمون

  .میسر شود، انجام گرفته است
  

  شرح تجهیزات و روش آزمون
 پایلوت واحد هیدروکراکینگ

نصـب   BASFبا استفاده از پایلوت تحت لیسانس شرکت  ،در این تحقیق خلاآزمون هیدروکراکینگ گازوییل 
قابلیـت  ) رجـوع شـود  1بـه شـکل  (این پایلوت . انجام گرفته است ،اندازي شده در پژوهشگاه صنعت نفت و راه

  .باشد را دارا می C500°و دما تا bar 300تحمل فشار تا 
  

H2
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Feed 
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Feed 
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Feed 
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FI
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Cooler 
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FI
+

+

FI

To GC

To GC

  ینگنمودار فرایندي ساده شده از پایلوت واحد هیدروکراک .1شکل 
  

. است که به سه بخش تقسیم بندي شـده اسـت   mm 2160و طول  mm 16راکتور به شکل یک لوله با قطر 
به عنوان توزیع کننده مایع و گاز در سـطح کاتالیسـت، در    )V2A(در بخش بالاي راکتور، توزیع کننده فنري 
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قابـل  . شـود  میاثر در انتهاي راکتور بارگذاري  و در نهایت یک ماده بی هیدروکراکینگ کاتالیست بخش میانی
ذکر است که براي جلوگیري از کاهش زود هنگام فعالیت کاتالیست زئولیتی در اثر تماس با سموم موجود در 

لیسـت زئـولیتی   از یک بستر کاتالیستی محافظ به منظور انجام فعالیت هیدروتریتینگ در بالاي کاتا ،خوراك
همچنین دمـاي بسـتر   . نمایند ها ثابت بوده و تغییر نمی در طول آزمایش مقدار کاتالیست. استفاده شده است

شرایط عملیـاتی هیـدروکراکینگ و آزمـون    . شود میکاتالیستی توسط چهار ترموکوپل در دماي ثابت کنترل 
  .ارائه شده است) 1(راکتوري در جدول 

  
 شرایط عملیاتی هیدروکراکینگ  .1جدول 

 مقدار واحد پارامتر
 H2/Oil ( Nlit/kg 1550(نسبت هیدروژن به خوراك
C 395-385-375° دماهاي عملیاتی   

 barg 171 فشار عملیاتی
 LHSV( h-1 0.94(سرعت فضایی مایع

 0.587 - نسبت خوراك گردشی به خوراك تازه

  
. شـود  هیدروژن به خوراك توسط شرکت سازنده کاتالیسـت توصـیه مـی   معمولا مقدار فشار عملیاتی و نسبت 

لـذا بـراي    .شـود  مـی آغـاز   ºC380و  9/0همچنین مقدار سرعت فضایی مایع و دما براي یک واحد تجاري از 
  .اند شدهانتخاب  فوق، فراتر از محدوده،شرایط آزمون راکتوريدر این تحقیق بررسی جامع تر، 

  
  مشخصات خوراك ومحصولات 

جمـی خـوراك   حدرصـد   37و  1درصد حجمـی خـوراك تـازه    63کیبی از خوراك واحد هیدروکراکینگ با تر
. گیـرد  مـی با هم مخلوط شده و به عنوان خوراك اصلی واحد هیدروکراکینگ مـورد اسـتفاده قـرار     2برگشتی
  .باشد مینشان دهنده ي خصوصیات خوراك تازه و خوراك برگشتی ) 2(جدول 

و خوراك تبدیل نشده که فـرض شـده    5دیزل، 4نفت سفید ،3نفتا، فرایند عبارتند از گاز محصولات اصلی این
دلیل نزدیک بودن خصوصیات تقطیر، چگـالی   به) 2(با توجه به جدول . داراي همان خصوصیات خوراك است

ر نظـر  هـاي د  نیز خصوصیات توده) 3( جدول. باشد و نقطه جوش ابتدایی و انتهایی، این فرض قابل قبول می
 .دهد گرفته شده در مدل واحد هیدروکراکینگ رانشان می

 
  
 

                                                        
1 Fresh Feed 
2 Recycle Feed 
3 Naphtha 
4 Kerosene 
5 Diesel 
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 ینگمشخصات خوراك تازه و خوراك برگشتی هیدروکراک .2جدول

 خوراك تازه خوراك گردشی خصوصیت
 C 0.8537 0.8595°15.56@چگالی مخصوص

     760mmHg@ تقطیر در
ASTM D1160 °C °C 
 229 258 نقطه جوش اولیه

10%  355 384 
30%  403 417 
50%  416 435 
70%  429 453 
90%  460 511 

 520 580 نقطه جوش نهایی
 ppm(  1270 111(مقدار نیتروژن 

 1.98 0.01> درصد جرمی گوگرد
 ppm( <0.1 <0.1(مقدار مواد آسفالتین

  
  ینگخصوصیات متوسط محصولات هیدروکراک .3جدول .

C°15@چگالی مخصوص  توده  (C°) نقطه جوش اولیه و نهایی 
-40 0.35 گاز  
40- 160 0.75 نفتا  

148- 267 0.796 نفت سفید  
266-377 0.823 دیزل  

  
 کاتالیست ها

هاي راکتوري، سیلیکا آلومیناي آمورف بـا نـام    تجاري مورد استفاده در این تحقیق براي آزمون هاي کاتالیست
باشـد کـه مشخصـات     می) RK-442NiY(با نام تجاري  Yو کاتالیست زئولیتی نوع ) RK-442MNi(تجاري 

در این تحقیق براي آنـالیز ترکیبـات از روش دیفراکرومتـر بـا اشـعه      ضمنا. ارائه شده است) 4(آنها در جدول 
  .استفاده شده استPhilips PW 1840و دستگاه با مدل 1ایکس

  
  گازوییل خلاتوسعه مدل سینتیکی براي هیدروکراکینگ 

سازي لامپ گسسـته یـک مـدل سـینتیکی کامـل بـا پـنج تـوده بـراي           ي مدل در این کار با استفاده از شیوه
ي ، نفتاگروه خوراكنفت گاز خلا و مواد تبدیل نشده در  .گازوییل خلا واحد هیدروکراکینگ توسعه داده شد

هایت دیزل و نفت سفید، پنج گروه مـورد  خشک و مایع در گروه گاز و در ن و گاز سبک و سنگین درگروه نفتا

                                                        
1X-ray diffractometer (XRF) 
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بدین ترتیب یک مدل سینتیکی پنج توده با شبکه کامـل بـراي ایـن     .نظر در مدل سینتیکی را تشکیل دادند
  .دهد کار رفته در این تحقیق را نشان می ها و رویکرد به مسیر واکنش) 2(شکل . فرایند توسعه داده شد

  
 مشخصات  کاتالیست ها. 4جدول

  مشخصات ظاهري کاتالیست  اجزاي تشکیل دهنده ي کاتالیست   نمونه
  کاتالیست آمورف  کاتالیست زئولیتی  ویزگی کاتالیست  کاتالیست آمورف  کاتالیست زئولیتی  درصد جرمی 

Al2O3  44  56  1.6 1.6  اندازه 
NiO 3.3  4.4  اي استوانه  شکل اي استوانه   

MoO3 16.1  13.5  سبز سبز  رنگ 
SiO2 14.4  1.7   دانسیته ظاهري)kg/m3(  760 695 
XRF Al-Ni-Mo-Si  Al-Ni-Mo   سطح فعال)m2/g(  ٣٨۵ 315 
XRD Zeolite Y Al2O3  اصلی هاي تشکیل دهنده  Al-Ni-Mo-Si  Al-Ni-Mo  

  

D KF N GKFD KDK KKN KNG

KFK KKG

KFG
KFN

KDN

KDG

  مدل سینتیکی پنج توده با شبکه کامل .2شکل
  

  سینتیک روابط
هـاي   ثابـت  .شـده اسـت   منظـور بـه عنـوان تـابع غلظـت جرمـی       )R(براي هر واکنش یک عبارت سینتیکی 

ارائـه شـده   ) 4(تـا  ) 1(در روابـط  براي خـوراك، دیـزل، نفـت سـفید، نفتـا      مدل پیشنهادي  )k0,E(سینتیکی
  .باشد دماي بستر می Tثابت گازهاي ایده آل و Rکه

)1(  Vacuume	gas	oil	or	Feed(F):	k୊୨exp ൬
−E୊୨
RT

൰ 
  

  . باشد می )G(و گاز ) N(نفتا، )K(نفت سفید ، )D(دیزل j، )1(در معادله 
)2(  Diesel	(D):	k ´ = k ´exp ൬

−E ´

RT
൰ 

  
݆ᇱ باشد مینفتا و گاز  نفت سفید، نشان دهنده ي )2( ر معادلهد.  
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)٣(  
"k୩୨	:(k)݁݊݁ݏ݋ݎ݁ܭ = k୭୩୨"exp ൬

−E୩୨"
RT

൰ 
  

  
j” باشد مینشان دهنده نفتا و گاز ) 3(ر معادله د.  

)4(  Naphtha(N): k୒ୋ = k୭୒ୋexp ൬
−E୒ୋ

RT
൰ 

  
  ها محاسبه ي سرعت واکنش براي توده

 )9(تـا  ) 5(معـادلات  توسـط   به ترتیـب  توان میدیزل، نفت سفید، نفتا و گاز را ، سرعت واکنش براي خوراك
  :دنموحاسبه م

Vacuume	gas	oil	reaction(R୊): R୊ = ෍k୊୨C୊

ୋ

୨ୀୈ

 
)5(  

Diesel(Rୈ): Rୈ = k୊ୈC୊ −෍ k ´Cୈ

ୋ

´ୀ௞

 
(6) 

:(R୩)݁݊݁ݏ݋ݎ݁ܭ R୩ = k୊୩C୊ − ෍ k୩୨"C୩

ୋ

୨"ୀ୒

 
(7) 

Naphtha	(Rே):	Rே = kிேCி + k஽ேC஽ + k௞ேC௞ − kேீCேீ (8) 

Gas	(Rீ):	Rீ = kிீCி + k஽ீC஽ + k௞ீC௞ + kேீCே (9) 

  در طول بستر کاتالیستی موازنه ي جرم
شبکه سلولی کـه دقـت آن بـراي راکتورهـاي      هیدروکراکینگ از روش راکتور سازي مدلبراي  تحقیق،در این 

نشان داده شده اسـت، بسـتر    )3(همانطور که در شکل . ]16[ ، استفاده گردیده استاي تایید شده بستر چکه
سـیم  تق گرفتـه، که در امتداد طول راکتور قرارول سل 200کاتالیستی هیدروکراکینگ از ورودي تا خروجی به 

 سـازي نمـوده و   ر را همانند یک راکتور پلاگ شـبیه سلول، رفتار راکتو 200بندي راکتور به  تقسیم .است شده
  .]16[ نماید ایجاد نمی ،محصولاتبازده  ت مدل و میزاندقدر تغییري را  ها، افزایش تعداد سلول
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H2 VGO

Hydrocracking 
Product

Cell 
(1)
Cell 
(2)

..

..

..

..

Cell 
(i-1)

Cell 
(i)

Cell 
(i+1)

..

..

..

Cell 
N

 
  بندي راکتور مدل شده طرحی از تقسیم .3شکل 

  
تـا محصـولات    خواهنـد شـد  حـل   ولزمـان بـراي هـر سـل     طور هم هب )16(تا ) 10(معادلات  ،جهت حل مدل

 .هیدروکراکینگ محاسبه گردند
  

)10(  C୨(i − 1)ν(i − 1) ± η. ε. R୨(i) × Vact(i) = C୨(i)ν(I) 

)11(  
F୫(i) = ෍ C୨(i)ν(I)

ீ

௝ୀி

 

)12(  ν(i) =
F୫(i)
ρ(I)  

(݅)ݐܸܽܿ  )13( = ௕ܸ

ܰ  

݆ݔ  )14( =
ܸ.݆ܥ
݉ܨ  

)15(  1
଴ߩ

= ෍ ௝ܻ

௝ߩ

ீ

௝ୀி

 

)16(  
௝ܻ =

൫݆ܥ ௃ܰ൯.ܸ( ௃ܰ)
௠ܨ

 

  
 .باشـد  مـی علامت منفیبراي خوراك یا واکـنش دهنـده و علامـت مثبـت بـراي محصـولات        ،)10(ه در معادل
ها، دبی حجمی، بـازده   به ترتیب غلظت جرمی تمام سل  J, C, η, ε, Fm, Vcat, Vb, N, Y, V, xj همچنین

ها، حجم کاتالیست هیدروکراکینگ، مقدار کاتالیست در هر سل، دبی جرمی، تخلخـل بسـتر،    مدل، تعدادسل
  .باشند میمدل توسعه یافته  هاي فاکتور موثر، غلظت جرمی توده و توده
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یـک تـابع،    صـورت  به mfileدر یک )Matlab 2015(نویسی متلب  ابتدا در محیط برنامه) 16(تا ) 1(معادلات 
حاصـل از بـازده محاسـبه شـده توسـط مـدل و مقـادیر         تابع حداقل خطاي مربعاتسپس . گردیدنویسی کد

توسـط   عنوان ثوابت مـدل  هبا تغییرات ضرایب فرکانسی و انرژي اکتیواسیون ب دست آمده از آزمون پایلوتی، هب
  . شد مینهک Fminconتابع 

 
   نتایج و بحث

ان تبـدیل و  نشـده و متعاقـب آن، بـالا رفـتن میـز     دهند افزایش دما باعث کاهش مواد تبدیل  مینتایج نشان 
 .، متفـاوت اسـت  کـه ایـن میـزان بـراي هـر کاتالیسـت       شود مییست براي هر دو کاتالمقدار بازده محصولات 

مدل را  محاسبه شده توسطمیزان بازده ) 6(جدول  راکتوري و آزموناز  دست آمده ب میزان بازده )5(جدول
اختلاف ) 5(و ) 4( همچنین شکل. دهند میآمورف و زئولیتی در سه دماي مختلف نشان  هاي براي کاتالیست

 براي محصـولات  )M(پسوند  با سینتیکی کهمدل دست آمده از  هبازده بو  )R(پسوند ها که با توده بازده واقعی
  . دهند میرا به ترتیب براي کاتالیست آمورف و زئولیتی در سه دماي مختلف نشان نشان داده شده 

  
 در سه دماي مختلف راکتوري هاي آزمونه برآورد شده از بازد .5جدول 

 395 385 375 دما برحسب سانتیگراد
 Amo.cat Zeo.cat Amo.cat Zeo.cat Amo.cat Zeo.cat نوع کاتالیست

%باقیمانده   71.01 61.21 69.05 49.67 63.75 19.74 
%دیزل  23.74 15.74 24.22 15.9 25.94 13.66 

%نفت سفید  4.11 11.08 5.01 14.3 7.78 22.15 
%نفتا  0.92 10.46 1.34 17.44 1.97 39.32 
%گاز  0.22 1.51 0.39 2.68 0.57 5.12 

 80.25 36.3 50.32 31 38.79 29 میزان تبدیل
 99.99 100 99.99 100 100 100 مقدار کل محصولات

  
 بازده برآورد شده از مدل سینتیکی در سه دماي مختلف .6جدول 

 395 385 375 دما برحسب سانتیگراد
 Amo.cat Zeo.cat Amo.cat Zeo.cat Amo.cat Zeo.cat نوع کاتالیست

%باقیمانده   71.14 56.2 67.98 44 64.61 31.6 
%دیزل  23.06 16.6 24.59 16.4 26.00 14.7 

%نفت سفید  4.49 14.0 5.63 17.3 6.99 18.9 
%نفتا  1.03 13.1 1.4 22 1.86 34.2 
%گاز  0.28 0.1 0.39 0.2 0.517 0.6 

 68.39 35.39 56 32.02 43.8 28.86 میزان تبدیل
 99.99 100 99.99 100 100 100 مقدار کل محصولات
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  براي کاتالیست آمورف در سه دماي مختلفبازده مدل اختلاف بازده واقعی و  .4شکل 

  

 

 
  براي کاتالیست زئولیتی در سه دماي مختلفاختلاف بازده واقعی و مدل . 5شکل

  
 ـ هـا  یب فرکانس و در نهایـت ثابـت سـرعت واکـنش    اضرو  انرژي اکتیواسیون ادیرمق) 8(و) 7(ولاجددر  راي ب

تفـاوت سـرعت   ) 6(همچنین شـکل  . ارائه شده است هیدروکراکینگ براي دو کاتالیست مورد مطالعه، فرآیند
  .دهد مینشان  راثابت واکنش براي کاتالیست آمورف و زئولیتی 
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 مقادیر ضرایب سینتیکی براي تمامی مسیرها در سه دماي مختلف براي کاتالیست آمورف .7جدول 

فاکتور 
 فرکانس

(h-1) 
انرژي 

 اکتیواسیون
kcal/mol 

  ثابت سرعتدر دماي
  درجه سانتیگراد 375 

دماي ثابت سرعتدر 
 درجه سانتیگراد 385

ثابت سرعتدر دماي 
 درجه سانتیگراد 395

k0FD 833.7185 EFD 8.72 0.955 1.059 1.170 
k0FK 2.47E+6 EFK 21.19 0.176 0.226 0.288 
k0FN 2.09E+5 EFN 50.52 1.92E 12 -  3.49E-12 6.21E-12 
k0FG 6.02E+4 EFG 50.43 5.92E-13 1.07E-12 1.91E-12 
k0DK 4.18E+3 EDK 42.62 1.78E-11 2.49E-11 4.78E-11 
k0DN 9.07E+5 EDN 19.31 0.278 0.349 0.436 
k0DG 4.51E+5 EDG 20.09 0.076 0.096 0.121 
k0KN 8.46E+3 EKN 50.66 6.97E-14 1.27E-13 2.26E-13 
k0KG 2.46E+3 EKG 38.29 3.03E-10 4.76E-10 7.37E-10 
k0NG 4.46E+3 ENG 51.29 2.26E 14-  4.15E-14 7.45E-14 

 
 

  زئولیتیمقادیر ضرایب سینتیکی براي تمامی مسیرها در سه دماي مختلف براي کاتالیست  .8جدول 
فاکتور 
 (h-1)  فرکانس

انرژي 
 اکتیواسیون

kcal/mol 
  ثابت سرعتدر دماي

  درجه سانتیگراد 375 
 385ثابت سرعتدر دماي 
 درجه سانتیگراد

 395ثابت سرعتدر دماي 
 سانتیگراد درجه

k0FD 1,0e+11 EFD 31.54 2.3100 3.35 4.81 
k0FK 1.5 e +07 EFK 50.79 1.1 e -10 2.1e -10 3.7 e -10 
k0FN 1.5 e +06 EFN 49.12 4.2 e -11 7.6e -11 1.3 e -10 
k0FG 4.6 e +06 EFG 50.24 5.3 e -11 9.6 e -11 1.7 e -10 
k0DK 6.6e +07 EDK 20.47 8.2400 10.48 13.25 
k0DN 2.3 e +07 EDN 23.13 0.3700 0.4800 0.636 
k0DG 4.9 e +05 EDG 50.58 4.3 e -12 7.8 e -12 1.4 e -11 
k0KN 3.5 e +07 EKN 19.89 7.0 e +00 8.9 e +00 1.1 e +01 
k0KG 1.6 e +08 EKG 49.76 2.7 e -09 4.9e -09 8.7 e -09 
k0NG 6.1 e +07 ENG 49.58 1.2e -09 2.1 e -09 3.7 e -09 
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  زئولیتی و آمورف تفاوت میزان ثابت سرعت واکنش شیمیایی در هر تبدیل براي کاتالیست .6شکل 

 
نفـت  توان نتیجه گرفت که مسیر خوراك به نفتا، خوراك به گاز، دیزل بـه   می  )6(و شکل) 8(و ) 7(ولااز جد
نفـت  به گاز و نفتا به گاز براي کاتالیست آمورف و مسیرهاي خوراك به  نفت سفیدبه نفتا،  نفت سفید، سفید
، نفتا و گاز، همچنین دیزل به نفتا، دیزل به گاز و در نهایت نفتا به گاز براي کاتالیست زئولیتی به دلیل سفید

ري بـالاي  پذی با توجه به انتخاب. نظر است نرخ ثابت سرعت بسیار پایین نسبت به مسیرهاي دیگر، قابل صرف
و کاتالیست زئولیتی به نفتا، نتیجـه فـوق قابـل     یدروکراکینگ به تولید محصول دیزلهاي آمورف ه کاتالیست
در نتیجه شبکه مدل، از ده مسیر به چهار مسیر اصلی و از بیسـت ضـریب بـه هشـت ضـریب       .باشد قبول می

یب فرکانس و در نهایت ثابت اضرو  انرژي اکتیواسیون ادیرمق .یابد کاهش میسینتیکی براي هر دو کاتالیست 
تـوان   می. ارائه شده است) 10(و ) 9(هیدروکراکینگ از توسعه مدل در جداول  فرآیندراي ب ها سرعت واکنش

بـه  % 7/6مقدار میانگین انحراف خطاي مطلق براي کاتالیست آمـورف از   رویکرد،با این گیري نمود که  نتیجه
کاهش میزان میانگین انحـراف  . بهبود بخشیده شد% 25/19به % 15/20الیست زئولیتی از و براي کات% 15/4

مطلق از طریق روش شبکه کاهش یافته براي یک مدل سینتیکی و حذف مسیرهایی با ثابت سـرعت پـایین   
  . ]3[ یک استراتژي جدید در فرآیند هیدروکراکینگ است که در این تحقیق نیز از آن پیروي شده است

F D

G

N

K

KFD

KFK

KDG

KDN

 

 مدل سینتیکی پنج توده با شبکه کاهش یافته براي کاتالیست آمورف .7شکل 
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براي فرآیند هیـدروکراکینگ نامیـده    »اي توده 5شبکه کاهش یافته «شبکه حاصله که ) 8(و ) 7(کلهاي در ش
 .شود، به ترتیب براي کاتالیست آمورف و زئولیتی ارائه شده است می

 
 دست آمده از مدل کاهش یافته براي کاتالیست آمورف هروابط سینتیکی ب. 8جدول 

ضریب 
 (h-1) فرکانس

انرژي 
 kcal/mol اکتیواسیون

  ثابت سرعتدر دماي
درجه  375 

  سانتیگراد

ثابت سرعتدر دماي 
درجه  385

 سانتیگراد

ثابت سرعتدر دماي 
درجه  395

 سانتیگراد

k0FD 836.4757 EFD 8.73 0.955 1.059 1.170 

k0FK 7.63E+7 EFK 25.69 0.165 0024 0.300 

k0DN 1.09E+10 EDN 31.68 0.227 0.330 0.474 

k0DG 2.88E+7 EDG 25.62 0.066 0.089 0.120 

 
 

F D

G

NKKFD

KKG

KKNKDK

 
 براي کاتالیست زئولیتی مدل سینتیکی پنج توده با شبکه کاهش یافته .8شکل 

   

  زئولیتیدست آمده از مدل کاهش یافته براي کاتالیست  هسینتیکی بروابط . 9جدول 

ضریب 
 (h-1) فرکانس

انرژي 
 kcal/mol اکتیواسیون

ثابت سرعتدر دماي 
درجه  375

  سانتیگراد

ثابت سرعتدر 
درجه  385دماي 

 سانتیگراد

ثابت سرعتدر دماي 
درجه  395

 سانتیگراد

k0FD 3.42E+7 EFD 21.09 2.62 3.37 4.38 

k0DK 1.09E+7 EDK 18.04 9.02 11.16 13.72 

k0KN 2.12E+6 EKN 16.07 8.09 9.78 11.75 

k0KG 7.87E+6 EKG 92.1 0 0 0 

 

میزان انحراف مطلق براي مدل سینتیکی بـا شـبکه کامـل و کـاهش یافتـه بـراي هـر        ) 11(درنهایت جدول 
در مقایسه  ،نتایج حاصله از مدل) درصد 5از کمتر (با توجه به انحراف قابل قبول . دهد میکاتالیست را نشان 

مقدار خطاي بالا براي . توان به اعتبار مدل اطمینان حاصل نمود با اطلاعات واقعی براي کاتالیست آمورف، می
کاتالیست زئولیت نسبت به آمورف، استفاده از بستر هیدروتریتینگ براي کاتالیست زئولیتی به عنـوان بسـتر   

ي هیـدروتریتینگ و هیـدروکراکینگ از نظـر تولیـد     هـا  واکـنش هـاي   دلیل آنکـه ماهیـت   هب. باشد محافظ می
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با یکدیگر متفاوت بوده و ایـن امـر در مـدل لحـاظ نشـده، خطـاي       ) گاز، نفتا، نفت سفید و دیزل(محصولات 
  .]17[ آورد وجود می هب) گاز، نفتا و نفت سفید(تر  بالایی را در مدل بخصوص براي مواد سبک

  
 مقدار خطاي مطلق در شبکه سینتیکی کامل و کاهش یافته براي کاتالیست زئولیتی و آمورف .11جدول 

 کاتالیست زئولیتی کاتالیست آمورف نوع کاتایست
 کاهش یافته کامل کاهش یافته کامل مدل شبکه سینتیکی

 25.7 26.55 0.92 1.03 مواد تبدیل نشده
 5.25 5.34 1.43 1.58 دیزل

 19.8 20.1 6.1 10.69 نفت سفید
 20.11 21.49 3.22 7.34 نفتا
 25.4 27.3 9.1 12.85 گاز

%میانگین   6.70 4.15 20.15 19.25 

  
 نتیجه گیري

هاي راکتوري با استفاده از خوراك و کاتالیست آمـورف و زئـولیتی فرآینـد     در این تحقیق پس از انجام آزمون
هیدروکراکینگ گازوییل خلا در مقیاس پایلوت، به پیش بینی محصولات فرآیند شامل گاز سبک، نفتا، نفـت  

اي  مدل سینتیکی پنج تـوده یک براي انجام این مهم، . سفید، دیزل و باقیمانده هیدروکراکینگ، پرداخته شد
سـپس بـا   . ا شبکه کامل توسعه داده شده و مقدار ثابت سرعت هر مسیر در شـبکه واکـنش، تعیـین گردیـد    ب

ها، میانگین انحراف مطلق براي کاتالیست آمـورف   توسعه مدل سینتیکی کاهش یافته با استفاده از آنالیز داده
علـت خطـاي مطلـق بـالا     .افتبهبود ی% 19.25به % 20.15و براي کاتالیست زئولیتی از % 4.15به % 6.70از 

براي کاتالیست زئولیتی را نیز استفاده از دو بستر کاتالیستی در آزمـون راکتـوري اسـت کـه در مـدل لحـاظ       
  .نشده است

 هـاي  با افزایش دما و بالا رفتن ثابت سـرعت واکـنش، میـزان تبـدیل کاتالیسـت      دهند مینتایج نشان بعلاوه، 
تـر از   درجـه سـانتیگراد پـایین    40الـی   30تالیست زئـولیتی در حـدود   کاضمنا، .یابد میمربوطه نیز افزایش 

مقـدار ثوابـت سـرعت واکـنش بـراي کاتالیسـت        .نمایـد  میهیدروکراکینگ را آغاز  کاتالیست آمورف، فعالیت
کاتالیسـت زئـولیتی بـه    بـراي  و تقطیر  به تولید محصولات میان این کاتالیست گرایش ي نشان دهندهآمورف 
ها در واحد صنعتی و نیاز به جایگزینی  با توجه به پایان رسیدن عمر کاتالیست. استتر محصولات سبکتولید 

بینی نماید، حائز  هاي پایلوتی پیش آن، مدلی که بتواند محصولات هیدروکراکینگ را با اطمینان بالا از آزمون
 .استاهمیت 
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