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هاي شکست هاي اخیرصورت گرفته در فناوري کاتالیستپیشرفت
  کاتالیستی بستر سیال

  
  2 نفیسه مدانلو جویباري، 1 سارا طریقی

  ایران پتروشیمی و پلیمر پژوهشگاه معدنی، شیمی استادیار 1
 ایران پتروشیمی و پلیمر پژوهشگاه معدنی، شیمی استادیار 2

  ترویجینوع مقاله: 
  15/4/1398پذیرش:          24/8/1397دریافت: 

  
  چکیده
 یپالایشگاه صنعت در تبدیل هايفناوري ترینمهم و ترینبزرگ از یکی) FCC( سیال بستر کاتالیستی شکست

 عتصن نیاز مورد پروپیلن از مهمی بخش همچنین و جهان بنزین میزان بیشترین حاضر حال در و است نفت
 صورت تغییرات و هاپیشرفت و FCC کاتالیست ترکیب از کامل مروري مقاله، این در. کندمی تولید را پلیمر
 فتین هايخوراك در شده ایجاد تغییرات روند همچنین. است شده ارائه امروز به تا ابتدا از آن يتهیه در گرفته

 نجاما تحقیقات روند. شد ارائه دیزلی هايسوخت و پروپیلن از تريبیش مقادیر تولید سمت به گیريجهت و
 و هازئولیت پایداري بهبود براي شده ارائه هايروش روي بر تمرکز با FCC کاتالیست روي بر شده

 هايسیستم سنتز فسفر، و کمیاب خاکی عناصر افزودن چون راهکارهایی با که کاتالیست پذیريگزینش
 .دش گزارش تفصیل به است، شده انجام جدید زئولیتی ساختارهاي از استفاده همچنین و انشعابی ايحفره

  کاتالیستی شکست زئولیت، ، FCCکاتالیست،کلیدي:  کلمات
   

                                                        
 s.tarighi@ippi.ac.ir 
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  مقدمه 
 مواد به ار نفتی ارزش کم و سنگین موادکه  جهان در کاتالیستی تبدیل فرآیندهاي و واحدها ترینمهم از یکی

ي هعمد هايياز تکنولوژ یکی تی است. این فرایندشکست کاتالیسد، فرایند کنمی تبدیل ترارزش با و ترسبک
نبع کرده و یک مدیجهان را تول مورد نیاز نیبنزی از قابل توجه مقدارکه نفت است  شیدر صنعت پالا لیتبد

 سنگین مواد تبدیل به نیاز و جهان در سوخت مصرف افزایش دلیل به امروزهباشد. یلن نیز میپروپعمده تولید 
 2014ال ساي که تا ابتداي د، به گونهشومی احساس پیش از بیش فرایند این به نیاز، سبک سوختی مواد به

از اي گرفته شده است. چکیدهکاره بدر جهان  شگاهیپالا 646از مجموع  شگاهیپالا 300از  شیدر باین فرایند 
 1اند در شکل گرفته هاي نفت مورد استفادهشگاهیدر پالا 2014سال يدر ابتداکه  لیمختلف تبد يندهایفرآ

 که از هاییشگاهیشده در روز و تعداد پالا شیخام پالاکه در آن تعداد بشکه نفت داده شده استنشان 
  ].1[ شده است انیند، باهموردنظر استفاده کرد يندهایفرآ

  

  

د ) تعداببشکه در روز. ( یلیونم با واحدسراسر جهان، هاي یشگاهدر پالا یلتبد یندهايفرآظرفیت ) الف( :1شکل
  ]1[شوندها انجام میدر آنیل تبد یندهايفرآي هکه عمد هایییشگاهپالا

هنوز با این وجود  ،شوداست که به صورت تجاري استفاده می سال 75 حدود FCCکه فرایند با توجه به این
تحولات یرد. گی دنیا مورد مطالعه قرار میو صنعت یدانشگاه مراکزاز یاري بستولید کاتالیست این فرایند در هم 
استفاده از منابع  یشافزا ي، تلاش برا2و نفت سخت 1یلمانند نفت شهاي موجود خوراك درایجاد شده  یدجد

پذیري نشییر در گزیتغسوي به تالیست ین، سوق این کابنزي تقاضامیزان در  ییراتتغ ینو همچن یرپذیدتجد
تر محققین این عرصه به مندي هرچه بیشعلاق ها،ین تغییرات و نیازمنديا .محصولات را موجب شده است

را در FCC هاي پایدار در فرایند هاي جدید و همچنین زئولیتیتزئولی، استفاده از مولکول هايغربالي زمینه

                                                        
1 Shale Oil 
2 Tight Oil 
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رك د ها ایجاد شده کههاي شناسایی این کاتالیستدر ابزاریعی نیز سر هايپیشرفتزمان پی داشته است. هم
ي منتشر شده که حاوي استفاده از هااست.گزارش را افزایش داده FCCیست ذرات کاتالاجزاي از  بنیادي

هش پژوهستند، به سرعت در حال افزایش بوده و  FCCهاي اتالیستک شناساییدر  یسنجطیف هاي جدیدابزار
  .شودهاي زئولیتی، همچنان با دقت دنبال میو کاتالیست FCCي ینهدر زم

  FCCند یکاتالیست فرا
 تاریخچه

 یستیکاتال ،جیخل یشیدر شرکت پالا 3یکه مک آف یهنگام 1915شکست کاتالیستی در سال ی فن وشر نیاول
ي اقتصاد طرح به دلیل عدم توجیه نیا ، ولی]2[دش یرا توسعه داد معرف دیکلر ومینیآلوم پایه ماده شیمیاییبر 

به محصولات  را سنگزغال ی ازنوع لیتبد 4دريهاي ، مهندس فرانسو1920]. در سال 3شد[کنار گذاشته 
 کیسنگ را به بر زغال ید نفت مبتننتوانرس میخاكی بر پایه که مواد معدن افتیکرد و در گزارش دیمف

ه به عنوان شکست کاتالیستی که امروزفرایندي بود  ظهورامر  نی]. ا4د[نکن لیتبد نیسوخت مشابه بنز
 اسیدر مقتولید آن واحد  نیاول، لیموب یشرکت نفتبعدها با توسعه این روش با همکاري  .شودخته میشنا

یست مورد کاتالبه دنبال آن، ساختار  شد. سیسأمتحده ت الاتیای در شگاهیپالا در 1937 در سال يتجار
 نیا .]5شد [ نیگزیجا 1940دهه  لیدر اوا يسنتز اينیآلوم-سیلیس بیترک با فرایند هادرياستفاده در 

در  یجنگ يماهایسوخت هواپ دیتول يبه سرعت برا یی شد،بالا اریبس تیفیسوخت با ککه سبب تولید  روش
  داده شد. هدوم توسع یجنگ جهان

 UOP5 شرکتتگزاس و ، شل شرکت هلنديی، سیانگل-یرانیا ینفت يهادوم، شرکت یدر آغاز جنگ جهان
با  نندهکیااح کیو  ايلوله چیرآکتور مارپ کي در یپودر یستبر اساس حرکت کردن کاتال یشیي آزماکارخانه

 يتجار يتا مرحله ستمیس نیسال، ا کپس از ی. تأسیس کردندمتحده  الاتیا دردر روز  بشکه 100 دیتول
 نیا .]6[ي شکست کاتالیستی آغاز به کار کرد تجار واحد نی، نخست1942توسعه داده شد و در اواسط سال 

 ستمیس نیرس بود. ا] و استفاده از خاك7[ کنندهاحیایک  بالارونده و انیرآکتور جر کیبر اساس  ستمیس
 الاتایدر FCC  واحد 34جنگ،  انیدر پا روند گسترشی رو به جلوبا اي که ، به گونهبود زیآمتیموفق اریبس

  يسنتز آمورف تحقیقات به سرعت مسیر پیشرفت را شروع نموده و مواد]. 8[آغاز به کار کردند  کایمتحده آمر
3O2Al-2SiO یا MgO-2SiO این تغییرات،  ].9[رس شدند ساخته شده و جایگزین خاک 1940اوایل سال در

نشان  2 در شکلهاي مذکور پیشرفت، روند نهایی فرایند را به دنبال داشت محصولاتپذیري گزینشبهبود 
  د.دهیپذیري را نشان مو بهبود گزینش تیفعال شیاز افزا یبیترکداده شده است که 

                                                        
3 Mc Afee 
4 Houdry 
5 Universal Oil Products Co 
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، از پایین به بالا: 1900چهار دهه  يبرا FCC ندیفرا تپذیري محصولادر گزینشتغییرات صورت گرفته  :2 شکل
 ]10[، گازLPG، بنزین، HCO ،LCOکک، 

 نی. اولندشد ها هستند شناختهبلوري که همان زئولیت هايکاتیلینوسی، آلوم1970و1960دهه لیاوا در
هاي به صورت Y تی]. زئول12[بوده است  6توسط برك Y نوع تیزئول ای] 11[ تیفوجاس ي تهیه شدهماده

در . مورد استفاده قرار گرفت 1964ابتداي سال از   FCCیستکاتال یعنوان جزء اصله بگوناگون بهینه شد و 
 ابیکم یکه امروزه از فلزات خاک یدر حال استفاده شد، میزیمنآن زمان براي پایداري ساختار زئولیت از فلز 

مورد  FCCدر فرایند  رگبز يهااسیدر مقی که تیزئول نی]. دوم13[ شودیاستفاده م Y تیزئول يداریپا يبرا
در شرکت  1973که در سال  ]11[است  MFIهاي از خانواده زئولیتZSM-5  تیزئول استفاده قرار گرفت،

 شکلاست.  لنیپروپتولید بازده  شیافزا، FCC ندیفرا در  ZSM-5تیزئول یکاربرد اصل. ]13[ شدتهیه  لیموب
 دیشد شیمنجر به افزا  FCCیستکاتال ونیدر فرمولاس یتیکه استفاده از مواد زئول دهدیوضوح نشان مبه  2

  ت.اس شده 1980و 1970هاي سال در نیدر بازده بنز
، W. R. Graceهاي اروپایی و آمریکایی مانند شرکت در سراسر جهان توسط FCC ستیکاتالاي از بخش عمده
Albemarle  وBASF مانند  آسیایی کنندگاندیتولو  ردگییصورت مCCIC ،ژاپن Sinopec  وPetrochina 

  .بازار دارنداین در  يترسهم کم نیدر چ

  FCCهاي کاتالیست ساختار و ویژگی
  :]10[است ریز ياز پارامترها يامجموعه نیازمند FCC ندیمورد استفاده در فرا یستکاتال

                                                        
6 Breck 
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با  یدگییدر برابر اثرات سا یستذرات کاتال 7یشیمقاومت سا ؛دسترس بودن پذیري و درگزینش ت،یفعال
در برابر درجه حرارت بالا و فشار  دروترمالیه يداریپا؛ واکنش طیرآکتور در  هواریدهمچنین با و  گریکدی

در ی موجود ستیفلزات مسموم کننده کاتال در برابر یستکاتال 8يمقاومت فلز ؛اکنندهیبخار در اح یجزئ
 هنگام ژهیبه و ت،یفعالمیزان  نیدر بالاترکک را  مقدار نیترکم ، تا9پذیري ککگزینش؛ نیسنگ يهاخوراك

ه که در احیاکننده ب اي باشدبه گونه دیبا ستیکاتال ياجزا 10تیالیس کند؛ دیتول نیپردازش مواد خام سنگ
ي اجزا از یبیکتردر یک سیستم کاتالیستی تنها با فوق  يهایژگیوی به حالت سیال درآیند. وجود راحت

  دست یافتنی خواهد بود. 3 شکل مناسب مطابق
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  

  ]FCC ]5 ستیکاتال يذره کي یو ساختار ییایمیش ترکیب: 3 شکل

                                                        
7 Attrition resistance 
8 Metals tolerance 
9 Coke selectivity 
10 Fluidizability 
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شده  فرم پایدار است، که معمولاً تیزئولFCC  ستیکاتالی داده شد، جزء اصل حیتوض ترکه پیش طورهمان
 يهاتوانند مولکولیمي هستند که دیاس هايهگایجاداراي متخلخل  هايساختارها زئولیت است. Y تیزئول

 رو همچنین به منظوعنوان پرکننده ه رس بکنند. خاك لیتبد نیدر محدوده بنز ییهاتر را به مولکولبزرگ
 يبرا کایلیو س نایآلومی از . منابع مختلفرودها به کار میی کاتالیست در این کاتالیستحرارت تیدن ظرفربالاب
 يتر خوراك را برابزرگ يهاکه اجازه ورود مولکول شوندیبا منافذ مزو و ماکرو استفاده م سیماتر کی دیتول

 هايیشوند. افزودناستفاده می زین ستیکاتال اياتصال اجز این اجزا همچنین جهت. دهندیم فرایند شکست
ستفاده ایوم موجود در خوراك واناد ونیکل  فلزات اختنبه دام اند يبرا يعنوان تله فلزهبتوانند ي نیز میگرید

ن که وسیله خشکو سپس ببا هم مخلوط شده ) یدوغاب (مخلوط آببه صورت  شده معمولاًي ذکر . اجزاشوند
به ننده کایاحو در رآکتور  یراحته د بنتوانکه می ندآییدر م یکنواختي تقریباً یبه شکل ذرات کرو پاششی

  صورت سیال به حرکت درآیند.
هاي تبدیل خوراك به بنزین یا محصولات و همکارانش را که طرح کلی از واکنش 11از کار دوپان بازتابی 4شکل 

اي صورت مرحله . روشن است که تبدیل به]14[دهد نشان می باشد رامی FCCگازي با استفاده از کاتالیست 
  دهد و بنزین محصول اولیه واکنش نیست. رخ می
 ،آنگستروم شوند 3/7 با اندازه تقریبی Yت هاي زئولیتوانند وارد حفرهنمیهاي بزرگ موجود در خوراك مولکول

 از دویبی ترک کراکینگ. واکنش شوندکراکینگ می-یس پیشدر ماتر یت،خود به زئول مسیر حرکتدر بلکه 
  . یابدتري میتر واکنش کاتالیستی اهمیت بیشهاي کوچکبراي مولکول که  یستی استو کاتال یواکنش حرارت

و هم در  Y تزئولیدر د هم توانیم یدیتهاس است.اسیدي ، یک واکنش کاتالیستی واکنش شکست کاتالیستی
ینا و مآلو-یلیسسدر اتصالات برونستد  یدیتهاستواند شامل یس وجود داشته باشد که میسطح ذرات ماتر

چهار وجهی که به همدیگر هاي یلیکاتس یت اززئولاصلی ساختار  باشد. 3O2Alدر سطوح  یسلوئ یدیتهاس
 .شودن مییگزیجا ینیومبا آلوم یلیسیومس بکه،ش يهایتاز موقع یدر برخ متصل هستند، تشکیل شده است.

 12یمحل یبار منف ایجاد یکباعث  جایگزینی آناست،  یتیسه ظرف یونکات یکعنوان ه ب ینیوماز آنجا که آلوم
 يهاکان. مخواهد شدبرونستد  یداس مکان به تشکیل یک منجرپروتون  یکبا آن بران جکه  شودمی در شبکه

ا بر اثر هاند. این مکاناشباع نشدهی هستند که از نظر کوئوردیناسیونی مینیوآلوم يهایس، مکانلوئ یداس
  شوند.زنی ایجاد میبخار دیدگی شبکه زئولیت طی فرایندهایی چونآسیب

  

                                                        
11 Dupain 
12 Local negative charge 
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  ]14[شود می FCCیی فرایند منجر به محصولات نهادرپی کراکینگ انواع خوراك که هاي پیواکنش: 4شکل 

  FCC رهاي مهم در عملکرد کاتالیست هايپارامت
پیش از بررسی در صنعت، در دو مرحله مقیاس آزمایشگاهی و مقیاس پایلوت  FCCهاي تهیه شده کاتالیست

شود که پارامترهاي مختلفی سنجیده میبا  FCCعملکرد کاتالیست واحد  .]16 و 15[باشد قابل ارزیابی می
پذیري، بازده، فعالیت و مقدار کربن روي کاتالیست است. میزان تبدیل عبارت از شامل میزان تبدیل، گزینش

هاي واکنش داده و مصرف شده در واکنش به کل مقدار هیدروکربن خوراك است. نسبت هیدروکربن
عبارت از نسبت محصولات مطلوب به خوراك واکنش داده است. راندمان، بازده تولید هر پذیري گزینش

هاي سنگین کند. عبارت فعالیت معرف توانایی نسبی کاتالیست براي تبدیل هیدروکربنمحصول را مشخص می
ر ست به مروارزش تحت شرایط معین دما، فشار و زمان است. فعالیت کاتالی هاي سبک و بانفتی به هیدروکربن

اثر  درشود. شود. این مشکل با افزودن کاتالیست تازه به سیستم جبران میبر اثر استفاده شدن کم می
نشیند. مقدار درصد وزنی کک در ها، مقدار معینی کک بر روي کاتالیست میهاي شکست هیدروکربنواکنش

 شود تا شاخصی جهتگیري میمنظم اندازهکاتالیست موجود در رآکتور و کاتالیست واحد احیاکننده به طور 
  کنترل عملکرد واحد احیاکننده باشد.

  FCCهاي صورت گرفته در ترکیب کاتالیستپیشرفت
و تکامل  در حال توسعه اما همچنان، گیردکه مورد استفاده قرار می سالاست 70ازیش ب FCCیند فرآ اگرچه
نفتی موجب هاي در خوراكییرات ایجاد شده تغ به همراه تقاضامورد  در محصولاتییرات پیوسته تغاست. 

سازي تولید حداکثرشامل  FCCموجود براي کاتالیست هاي . چالشتغییر پیوسته در این فرایند شده است
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 و هاي مضرانتشار گاز کنترل، )یزلد یعنی( LCOسازي تولید حداکثر ،)یلنپروپ یعنی( یمیپتروش خوراك
  .]17[باشد می فلزات در برابریش مقاومت کاتالیست افزا

-هاي تهکراکینگ خوراك 1990سال  یلاوا شدن رفته است، از ترینسنگخام دنیا به سمت  از آنجا که نفت
کوره، چون نفت سنگینهاي مورد توجه قرار گرفت. به این ترتیب که تبدیل خوراك  FCCدر فرایند ماند
تر و هاي بزرگمولکول، ترینسنگ . خوراك]18-21[ماند برج تقطیر اهمیت یافت و ته 13گاز واحد خلأنفت
تري براي ي براي کراکینگ دارد که در دسترس بودن و مقاومت فلزي بیشتربیش یکآروماتهاي گروه

قل اهرچند همواره تمایل به افزایش فعالیت کاتالیست است، اما از طرف دیگر به حد .طلبدکاتالیست می
 وستهپیچالش  ین یکا یدشده به منظور حفظ توازن حرارتی واحد نیز ضروري است کهکک تولرساندن میزان 

  ابتدا بوده است. از  FCCبه کارگیري کاتالیست  در
خوراك نوان عه ، بیلشینی پارافو سبک  نفت نسبتاًبه کارگیري  اخیراًتر، ینسنگهاي یل خوراكتبد علاوه بر

، با دو VGOیعنی  FCCترتیب، خوراك مرسوم واحد به این .شکست مورد توجه قرار گرفته استدر واحدهاي 
همین اتفاق براي محصولات این واحدها نیز مشاهده  .تر جایگزین شده استتر و سبکسنگین نوع خوراك

د، در حالی ش، بنزین به عنوان محصول مطلوب شناخته میFCCیه اول يواحدها يبراطوري که شده است. به
 یلن مواجه هستیم. پروپیلن به عنوان یک محصول در واحدپروپ يتقاضا برا ي اخیر با افزایشهدو ده یط که

FCC ي بنزین تولید شود، که معمولاً با افزودن هاي در محدودهکراکینگ ثانویه مولکول تواند عمدتاً ازمی
که  FCCي هاکاتالیستآن دسته از  بازار 5 شکلگیرد. صورت میZSM-5 ترکیبات مشخص حاوي زئولیت 

سال  دریست تن کاتالده هزار ، که از حدود دهداند را نشان مییلن تولید شدهپروپبه طورخاص با هدف تولید 
  است. یش یافتهافزا 2014در سال نود هزار تن به حدود  2005

  

  

  

  

  

  

  

  
یلن (بر اساس اطلاعات بازار پروپ پذیريگزینشبا  FCCهاي کاتالیست يبازار براو پیشرفت توسعه : 5شکل 

  ]Albemarle (]17شرکت 
                                                        
13 Vaccuum Gas Oil (VGO) 
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یلن، افزایش میزان تقاضاي جهانی براي تولید پروپمختص تولید  FCCیت کاتالیست توسعه ظرفي دلیل عمده
ادر به ه تنهایی قبیلن، کراکینگ بخار پروپي تولید تقاضا یشافزا. مشخص است که با ]22[باشد ها میالفین

طور که همان یگر،د ي. از سوباشدامري گریزناپذیر می  FCCهايواحدروي آوردن به و تأمین این نیاز نبوده 
 يرهاکشوین تقریباً ثابت باقی مانده است و بنز يبرای بازار جهان، درخواست نشان داده شده است 6 در شکل

 حمل و نقل یزل به عنوان سوختدي تقاضا برا یشافزایکا، به سمت متحده آمر یالاتا یتوسعه و حت درحال
  اند.سوق یافته

  
، نفتا، بنزین، سوخت جت، دیزل/ LPGهاي نفتی، از پایین به بالا: اتان/روندتکامل بازاربراي فرآورده :6شکل

  ]18[ماند، سایرگازوئیل، سوخت ته

 يهاههر دد دهدنشان می 2013در سال اوپک ی نفت جهاني سازمان هابر اساس داده شده گردآورياطلاعات 
  . ]17بینی شده است[پیشیزل نفع ده بیزل ود ینبنزین تقاضاي نسبت بینده، آ

بر رفی شگتأثیر  يبدون شک دارا ینده،آ هايدههیزل در/دینبنز يتقاضابراي بینی شده پیشید نسبت جد
 یازمندناخیر  دو تحولیل خواهد بود. ترکیب تبد در یاصلیند فرآیک  عنوانه ب FCCمحصولات واحد  يرو
 (دیزل و پروپیلن) تریینبالاتر و پا با نقطه جوش به دو محصول FCCیبه عنوان محصول اصل یناز بنز ییرتغ

  یست. پذیر نامکانهم زمان همها به طور که تولید آن است
 ZSM-5یلن توسط زئولیت پذیري پروپگزینش یشافزا
ی انتخابکراکینگ است، اما با  درصد5تر از ی با بازده کممحصول جزئیلن یک پروپ، FCCي عاد فراینددر 

رهاي پارامت. اگرچه یش دادافزایلن را پروپ نسبت بهپذیري گزینشتوان ین، میبنزي هاي در محدودهمولکول
ازده محصولات را کاتالیست نیز ب و زمان اقامت خوراكنسبت کاتالیست به  ،ي فراینددمادیگري چون 

کارگیري  ، به]25[هاي موجود حال با توجه به محدودیت]. با این24 و 23دستخوش تغییر خواهند کرد [
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نشان دادند در فرایند  ]26[و همکاران 14کورما تر مورد توجه قرار گرفته است.هاي کاتالیستی بیشافزودنی
یش افزااما ، یابدیلن افزایش میپروپ، اگرچه با افزایش میزان تبدیل، بازده تولید Yیت زئولکراکینگ توسط 

ین . بنابرایابدیبالاتر کاهش مهاي یلنسبت آلکن/آلکان در تبداز پروپیلن اتفاق افتاده و  تریعپروپان سر بازده
خشک و کک، گازدیگر شامل عمدتاً محصولات  ها،ینالف يبه جااتفاق افتاده و  15ازحدیش بپدیده کراکینگ 

LPG است که امکان کراکینگ هادر فاجاسیت گسترده هاي. علت این امر، حفرهد شدنخواهینی تولید پاراف 
 ZSM-5یت زئولي حاوهاي یافزودنها یشگاهپالاکنند. یدروژن را فراهم میانتقال ههاي واکنش و یلکولودوم
ی، داراي ترکیب کاتالیست مواد افزودن ینا. ]28 و 27 و 22[برند کار میتر به هاي سبکینالفید به منظور تولرا 

FCC زئولیت  ٪50-25 هستند که معمولاً حاويZSM-5 باشند.یم   
ها کمی ) است. حفرهMR-10اتم ( 10هاي سه بعدي احاطه شده با شامل حفره ZSM-5ساختار زئولیت 

هاي در مقایسه با قفس ZSM- 5فضاي محدود در حفره زئولیتدارند.  Å 6/5-1/5بیضوي بوده و قطري معادل 
سازد. بنابراین، شده در حالت گذار را مشکل می هاي بزرگ تولیدگیري مولکول، جايY بزرگ در زئولیت

ي این شده و با کراکینگ ثانویه ZSM-5 هاي زئولیتي بنزین تولید شده وارد حفرههاي در محدودهمولکول
  تري تولید خواهد شد. ن بیشها الفیمولکول
ناپایدار است. حذف  FCC ، نسبت به شرایط سخت و خشن فرایندYنیز مانند زئولیت   ZSM-5زئولیت

هاي فعال هاي مکرر با بخار در واحد احیاکننده، باعث از بین رفتن مکانآلومینیوم از شبکه زئولیت براثر تماس
شود. اگرچه تخریب جزئی شبکه زئولیت ممکن است ئولیت میاسیدي و در نهایت موجب از بین رفتن شبکه ز

افزایش دهد،  16هاحفره-هاي نفوذپذیري زئولیت را با ایجاد دسترسی بهتر به داخل زئولیت از طریق مزوویژگی
توان با مهندسی، انواع کند. چرا که میتر امکان کراکینگ دو مولکولی را فراهم میهاي بزرگاما با ایجاد حفره

مختلفی از این زئولیت را تهیه کرده و کاربردهاي مختلفی از آن انتظار داشت. در اختراعی که توسط طریقی 
الیستی به سمت تولید فرایند شکست کات ZSM-5و همکاران به ثبت رسیده است، با طراحی نوعی از زئولیت 

  .]29[دهی شد حداکثر اتیلن جهت
شود. این عمل در ، معمولاً تلقیح فسفر انجام میFCCدر فرایند  ZSM-5براي افزایش پایداري زئولیت 

، آلکیلاسیون، و دهیدراسیون اتانول نیز بر روي این MTO(17فرایندهاي دیگري چون تبدیل متانول به الفین (
هاي انجام . طی یک مقاله مروري که اخیراً گزارش شده است، مطالعات و بررسی]30[ود شزئولیت انجام می

که فسفات دار  ZSM-5هاي هاي کاتالیستی آن دسته از زئولیتي سنتز، شناسایی و جنبهشده در زمینه
گزارش  ZSM-5. در میان منابع مختلفی که براي فسفردار کردن ]31[اند، به طور کامل ارائه شده است شده

مانند  معدنیترکیبات ، P)3O)3((CHفسفیت متیلتريفسفر، مانند -ترکیبات ارگانوو همکاران  18شده است، زو
، 4(NH ،4HPO2(NH4)(4PO3فسفات شامل و همچنین ترکیبات آمونیوم H)4PO3(اسیدفسفریک 

                                                        
14 Corma 
15 Overcraking 
16 Mesopore 
17 Metanol to olefin 
18 Xue 
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4PO2)H4(NH اند که در این میان با توجه به مقیاس عملکرد براي فرایند را براي فسفردار کردن گزارش کرده
FCC و سهولت عمل، ترکیبات معدنی فسفر براي تهیه کاتالیست FCC باشند.تر میمناسب  

یل شکت و حجیم، بزرگ یزومرهايا یلتشک کاهش یت،شبکه زئول منجر به افزایش پایداريفسفات نشاندن 
شود. هرچند تأثیر فسفرنشانی بر فعالیت می کک یلکاهش تشکهاي سبک و ینالف تري ازمقادیر بیش

)، نسبت سلیسیم به آلومینیوم Al/Pکاتالیست به شدت به پارامترهایی چون نسبت آلومینیوم به فسفر (
)Si/Alاي هرسد تعامل میان گونهسازي بستگی دارد، با این حال به نظر می)، اندازه بلور زئولیت و شرایط فعال

هاي فسفات وارد . هنگامی که گونه]32 و 30[بکه زئولیت نسبتاً مستقل از منبع فسفات است فسفر و ش
دهند، واکنش می Si-OH-Al هاي فعالهاي پل موجود در مکانشوند و با هیدروکسیلهاي زئولیت میحفره

 فسفراز  از حد یشاستفاده ب. ]31[برند می یناز بزئولیت را  برونستد یدیتهاس یجهدر نتو پل هاي یدروکسیله
 خواهد شد و چنانچه طی  ZSM-5یتزئول ی بلورسطح خارج يفسفات بر رو-یپلباعث رسوب آن به صورت 

ف آلومینیوم فسفات آمورو داده ها واکنش با فسفات تواندمی ،ی آلومینیومی از شبکه خارج شودحرارت یاتعمل
 ینا نیز هستند،چسب آلوم يحاو ZSM-5هاي حاوي یزودنافبه طور کلی لازم به ذکر است که دهد. یل تشک

یستم صال سات يبراتواند میکه  دهندآلومینوفسفات تشکیل میي گونه داده و یکواکنش  یکه با فسفات اضاف
  مفید باشد.

 یا، 4PO3Hشامل  فسفاتهاي حاوي منابع با محلول 19سازيآبستنشامل  معمولاً سازي توسط فسفاتبهینه
) و C°70-120کردن (خشکآن فرایند دنبال باشد که به می ترکمیوم با خصلت اسیدي آمونهاي فسفات

در پایدار شدن پس از معمولاً کاتالیست اگرچه شود. انجام می ساعت 6تا  1ه مدت ) بC°450-650( یستکل
رده یه ارائه کاولی ردهپس از بخا را فسفاتسازي توسط محققان بهینهاز  ی، برخگیرددهی قرار میمعرض بخار

  . ]31[دار شده به کار رفته است فسفاتهاي زئولیتمطالعه ی براي مختلفهاي شناسایی یک. تکناند

  20اي انشعابیي حفرههایستمهاي با سیتزئول
، اما طی بودتولید بنزین  FCCي واحدهاي هاي متمادي هدف عمدهتر اشاه شد، سالطور که پیشهمان
کا افت یمتحده آمر یالاتدر ا ینبنز يتقاضا براهاي اخیر به دنبال بهبود کارایی و راندمان وسایل نقلیه، سال

. ي کردگیریزل جهتبه نفع د این واحدها شده یهتصف تدر محصولا یزلبه د یننسبت بنزنمود. به دنبال آن، 
گوي این نیاز باشد. پاسخبایست ها، مییشگاهر پالاد یلتبدی واحد اصلبه عنوان  FCCواحد به این ترتیب، 

و کاهش سختی  FCCعلاوه بر تغییرات عملیاتی فرایند مانند به حداقل رساندن برش دیزل در خوراك واحد 
تر براي تولید پذیري بیشگزینش به سمت کاتالیست با و شدت فرایند کراکینگ، تغییر ساختار کاتالیست

و  FCCراهکار کم کردن محتواي زئولیتی کاتالیست  . در این راستا،]17[گرفت  دیزل در دستور کار قرار
. به دنبال آن، ساختار ]17[افزایش میزان ماتریس فعال ارائه شدکه افزایش تشکیل کک را به دنبال داشت 

ها هاي مزو و میکرو در زئولیت به هم متصل هستند معرفی شد. این زئولیتکه در آن حفره انشعابیاي حفره
                                                        
19 Impregnation 
20 Hierarchical 
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و  21اي انشعابی معرفی شدند، طی یک گزارش مروري توسط لیهاي با ساختار حفرهکه تحت عنوان زئولیت
هاي سط گروههاي مروري دیگري نیز اخیراً تو. همچنین گزارش]33[اند همکارانش به تفصیل شرح داده شده

  . ]34-36[مختلف ارائه شده است 
از عوامل جهت دهنده ساختاري  که با استفادهرا  MFIهاي یهنانولاهاي انشعابی از یتزئولو همکاران تهیه 22ریو
، ZGM(23( هاي رشد زئولیت. ریمر و همکاران با استفاده از اصلاح کننده]37[، ارائه کردند شده است یجادا آلی

صفحات که مانع از رشد ی هستند هاي آلمولکول ZGM. ترکیبات ]37[تأثیر قرار دادند را تحت تبلور سینتیک
ست زدایی اهاي مزو، روش آلومینیومترین روش براي تشکیل حفرهشوند. سادهیت میزئولبلوري مشخصی از 

سایر  و EDTAیا واکنش با  24هاي شیمیایی، مانند بیرون کشیدن با اسیدتواند توسط بخار و یا روشکه می
  .]38[هاي شبکه خواهند شد لیت کننده انجام شود که این فرایندها منجر به حذف آلومینیومعوامل کی

شود، شبکه می 25هاي اسیدي و همچنین کاهش تمامیتزدایی منجر به کم شدن تعداد مکانهرچند آلومینیوم
دهد هاي نفوذ زئولیت را افزایش میهاي اسیدي ایجاد کرده و ویژگیاما از طرف دیگر انواع جدیدي از مکان

  . ]40-43[زدایی است که در گزارشاتی به تفصیل ارائه شده اند . روش دیگر تهیه مزوحفره، سیلیس]39[
یسه این مقا .]44[فذ انشعابی تهیه کردند منا یستمبا س ZSM-5یه بر پا هاییکاتالیستش و همکاران26پارك

 تر تولیدبازده بیشو یت بالاتر فعال ینگ گازوئیل،در کراک ZSM-5هاي متداول کاتالیستها با کاتالیست
در  يبهتر ایمشابه  ینبازده بنز همچنین کاتالیستیلن را نشان داد. این و بوت یلنمانند پروپ هاي سبکینالف
 ي حفرهاي مزو، پیشحاوهاي کاتالیستکه در فرض شده است  .متداول نشان داد ZSM-5 زئولیت با یسهمقا

ي وارد حفرهند نتوایکه مکند هایی تولید میمولکول هااین حفرهدر داخل  تربزرگهاي مولکول کراکینگ
متداول،  ZSM-5هاي تبدیل شوند. در حالی که در زئولیت محصولات موردنظرشده و به  MFIسایز -یکروم

  ین لازم است.بنز ي مولکولي در گستره اندازههاکولمولها حضور ینالفجهت تولید 
برابر  6حدود  و یانانومتر  4 در محدوده اندازه هاي مزوي یکنواختش کاتالیستی با حفرهو همکاران 27هانسن
تهیه شده  28سنتز-روش شیمیایی پساتوسط یت را معرفی کردند که در شبکه زئول هاي میکروحفره تر ازبزرگ
حاصل  29ACEتري در تست تقطیر بیش. با استفاده ازکاتالیست مذکور، محصولات میان]17 و 33، 45[ است
 یدياسهاي مشابهی از مکانتعداد  این ترکیبات با ساختار مزو حدوداً دارايکه  دادنشان  یاكآمون TPD. شد

یزان مدر . قرار گرفتند یشمورد آزما زنیبخارها پس ازفرایند یتزئول یت متداول هستند.زئولدر مقایسه با 
و  30ینزمارت-شد. گارسیامشاهده تري بیش تقطیرمیانمحصولات و  ینو بنز تر،کمکک میزان ثابت،  یلتبد

                                                        
21 Lee 
22 Rio 
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مورد بررسی قرار   FCCا در حضور زئولیت با ساختار انشعابی در یک واحدر FCCهمکاران کاتالیست تعادلی 
تري در مقایسه با کاتالیست تعادلی ماند کمتر و محصولات تهبیش LCOتر، ها میزان کک کم. آن]46[دادند 

  مشاهده کردند. 
 FCCفرایند در  یدجدهاي یتزئول

 ینا اما ،شونداین کاتالیست میباعث بهبود عملکرد FCC در کاتالیست هاي مزوحفرهاگرچه واضح است که 
هستند  FCCکاتالیست  در یخوبداراي فعالیت  لزوماًهاي بسیار بزرگ هاي با حفرهیتزئول که یستبدان معنا ن

تري یار ضعیفبس عملکرد MCM-41، و هپتان مانند هگزان هاي مدلکراکینگ خوراك مثال در يبرا. ]47[
 ترکمتفاوت این ، گازوئیلمانند  تربزرگهاي مولکول کراکینگ]. در 49 و 48[ دارد USYیت زئول نسبت به

 31دروآنتوسط  اثرین اشود. می FCCیند فرامانع استفاده از آن در  MCM-41کم  یحرارت یدارياست، اما پا
زئولیت به هم سطح  يکه شعاع مولکول و انحنا یهنگامها بیان کردند . آن]50[یح داده شد توضانش و همکار
 یشزامنجر به اف کنش،یش برهمفزاتر خواهد بود. ايقو یتسطح زئول وها مولکول ینب کنشترند، برهمنزدیک

را به صورت خود شود که از لحاظ ماکروسکوپی یدي میاسهاي یکی مکانها در نزدغلظت واکنش دهنده
 زانمیو اثر آن بر سه بعدي زئولیت است که ساختار  یمعنین به ا ینا .دهدیدي نشان میقدرت اس یشافزا

 واکنش یم بر سرعتمستق ه طوري کرده و بواکنش بازینتیک در س یاديتواند نقش زیمسطحی جذب 
با  یسهدر مقا MCM-41تحت ترکیب مزومتخلخل هگزان  کراکینگ کاهش . بنابراین]51[باشد  تأثیرگذار

  هستند. USY از زئولیتتر یفضع MCM-41در  یدياسهاي مکانکه ی نیست معن ینبه ا لزوماً USY یتزئول
ند، اشدهتست  FCCکاتالیست در  یگري نیزدهاي یتزئولهاي اخیر طی سال، ZSM-5و  Y یتزئول علاوه بر

سنتز  يبرا SDAsی آلکیبات تراغلب به. دارندFCCپایداري تحت فرایند و  ینههزي ها مسئلهآناز  یاريبساما 
و میزان مصرف کاتالیست در این فرایند  FCCید مورد نیاز است که با مقیاس عملکرد فرایند جد یتزئولیک 

خوانی ندارد. با این حال گزارشات معدودي در این زمینه وجود دارد که برخی و همچنین سختی شرایط آن هم
  هاي اخیر در این زمینه در ادامه ارائه شده است. از پیشرفت

سئله م تاکنون . اگرچهاست بتا ت، زئولیطور گسترده مطالعه شدهه بیکی از زئولیت هایی که در این راستا 
شده است، اما مشخص شده   FCCیندهايدر فرآیت زئولاین استفاده از ی کم مانع حرارت پایداريو  ياقتصاد
را بهبود  4Cمنجر به پایداري آن شده و بازده تولید محصولات خانواده  بتا یتزئولفسفرنشانی که است 

اده نسبت دبتا  یتزئول هبمحصولات فاز گازي بالاتر در  شدگی. در گزارشی میزان الفین]52-54بخشد[یم
. ]54[ است هاي انتقال هیدروژن براي این زئولیت عنوان شدهیین واکنشپا یتفعالي شده است که در نتیجه

به تفصیل در یک مقاله مروري گزارش شده  FCCهاي کاتالیستی به کار گرفته شده در فرایند انواع افزودنی
  .]55[است 

در فرایند شکست کاتالیستی نفت  MCM-41طریقی و همکاران در گزارشی تأثیر دماي فرایند تحت افزودنی 
. همین گروه ]56[کوره سنگین ارزیابی شده و نتایج آزمایشگاهی با محاسبات سینتیکی تطبیق داده شد 

                                                        
31 Derouane 
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و زئولیت موردنیت را  MC-41، ترکیب مزومتخلخل ZSM-5هاي کاتالیستی شامل زئولیت تحقیقاتی، افزودنی
هاي سبک در فرایند شکست کاتالیستی نفت کوره به کار گرفتند. آن ها نشان به منظور افزایش تولید الفین

. ]57[هاي سبک شده است ترین افزایش در بازده تولید الفینمنجر به بیش ZSM-5دادند بکارگیري زئولیت 
به عنوان افزودنی در شکست کاتالیستی  MCM-41و  ZSM-5در گزارش دیگري ترکیب فیزیکی دو افزودنی 

VGO  طور . با این وجود، همان]58[به کار گرفته شد و نتایج خوبی در افزایش بازده تولید پروپیلن مشاهده شد
 MCM-41کارگیري ترکیب ، بهFCCتر گفته شد با توجه به شرایط سخت و دماي بالا در فرایند که پیش

  تاکنون در صنعت عملی نبوده است.
اند. ارائه شده 7در شکل  حفرهاز قطر  یتابعبه صورت  FCCهاي جدید تست شده در فرایند تعدادي از زئولیت

یت ولزئ ینب يعملکرد که به واسطه آن ،اي مختلط هستندیستم حفرهسید داراي جدهاي یتاز زئول یاريبس
Y  و ZSM-5.یت ئولززمانی که  خواهند داشتMCM-22  ش همکاران توسط کارما وبا اندازه حفره متوسط

. وقتی از این زئولیت به ]59[خوراك نشان داد  بزرگ هايکراکینگ مولکولدر  یکم یتفعالبررسی شد، 
تر با هاي بیش، اما الفینترکم مقدار فاز گاز ZSM-5 عنوان افزودنی استفاده شد، در مقایسه با افزودنی

  یلن تولید کرد.و بوت یلنپروپپذیري بالاتر نسبت به گزینش
یدي با قدرتی مشابه اسهاي مکانداراي  MR×10-MR-9ي اي سه بعدیک سیستم حفره با ITQ-13زئولیت 

ي را تراي منحصر به فرد این زئولیت بازده پروپیلن بیشساختار حفره. ]60[استZSM-5 تر از و یا حتی بیش
  موجب شده است.  VGOدر کراکینگ 

هستند.  Yیت زئول اي مشابهاندازه دهانه حفرهساختار و داراي  ]62[ ITQ-21 و ]ZSM-20 ]61 دو زئولیت
بالاتر و  LPGیلن و پروپ ITQ-21اینکه زئولیت ، بجز است Yیت به زئول یهشبنیز ها آن ي کراکینگهایژگیو

پایداري  Yدر مقایسه با زئولیت  ZSM-20کند. زئولیت تري در محصول بنزین تولید میمیزان الفین کم
  تر است. ایینپ Y یت این زئولیت در مقایسه با زئولیت، اما فعالدادهنشان حرارتی بهتري 

  
  
  
  
  
  
  
  

  
  

  تعداد اضلاع ورودي حفره در زئولیت
  ]5[حفره  نوع مرتب شده بر اساس، FCC فراینددر  ید تست شدهجد هايیتزئول :7شکل 

 تعداد اضلاع ورودي حفره در زئولیت
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هاي متعدد کراکینگ و ایزومریزاسیون معرفی کردند و تست IM-5و همکاران زئولیت جدیدي با عنوان  32کورما
بوده و عملکرد آن در برخی موارد  MR-10هاي بر روي آن انجام دادند. ساختار این زئولیت به صورت حفره

  .]64 و 63[بوده و تا حدي پایداري حرارتی بالاتري نسبت به این زئولیت نشان داد  ZSM-5مشابه زئولیت 
لات اتصا با بعديسه  یکانال یستمس ید دارايجد یتزئولرا به عنوان یک  ITQ-39سنتز ش ارانهمکو  33مولینر
 در یخوبیت عملکرد زئول. این ]65[اند شرح داده )MR-10متوسط ( هايحفره) و MR-12بزرگ ( درونی

 ی مناسبافزودن یکتواند یم کردند که این مادهادعا  کیومن نشان داد. نویسندگان مقالهبنزن به یلاسیون لکآ
 بتازئولیت و   ZSM-5یتزئول ینواسط بري حد رفتا اي آنباشد، چرا که سیستم حفره FCCي کاتالیست برا

 اياست که داراي سیستم حفره مخلوط یستم متخلخلبا س یگريد یت، زئولITQ-33یلیکا ژرمانات سدارد. 
اما ترکیب  MR-12هاي که داراي حفره ITQ-17ا زئولیتب ین ترکیبا. ]66است[ 18MR-10MR متقاطع

 هاي کراکینگمقایسه شد. تست MR-12هاي سه بعدي شیمیایی مشابه است و همچنین با زئولیت بتا با حفره
بوده ی بزرگ نسبتاًهاي مولکول ) کهTIPBبنزن (ایزوپروپیلتري-1،3،5و  )DIPBبنزن (ایزوپروپیلدي-1،3با 
ذکر  ترکیبیجه رسیدند که نتگیرند انجام شد. پژوهشگران به این جاي نمی کوچکهاي حفرهدر  یبه راحت و

. همچنین بررسی عملکرد کندیعمل م MR-12حفره  مانندهاي اسیدي نسبتاً قوي بوده و شده داراي مکان
ي در تربیشتقطیر یک تبدیل مشابه محصولات میاندر نشان داد که VGO این کاتالیست در کراکینگ 

محصولات  ZSM-5و  ITQ-33 از کاتالیست یمخلوط. ]67[تولید خواهد کرد بتا  یا USY یتزئول بامقایسه 
 USY یتکه زئول یزمانی نسبت به حتتولید کرد (USY  یتزئولی نسبت به قابل توجه یلنو پروپتقطیر میان

ترکیبات مانع یداري این پا و ياقتصادي با این وجود، جنبه. )قرار گرفت مطالعهمورد  ZSM-5 یبا افزودن
  شود. می هاي آنهکاربرد گسترد

، اما قرار گیرنداستفاده مورد  FCCدر فرایند د نتوانیکه ماند اً معرفی شدهریاخید دیگري نیز جدترکیبات 
 ]69[EMM-25 و  ]JU-64 (JSR) ]68یستم ستوان ترکیبات میاند. از اینو بررسی نشده طور گسترده بحثبه
-EMMشامل  اي مختلطهاي حفرهیستمبا س یگرد يهارا نام برد. ساختار ]MCM-68 (MSE) ]70سیستم  و

11 (10-8MR)] ،71و س [ 10یستم-MR/12-MR  شامل SSZ-57(*SFV)]72 و [CIT-1/SSZ-26/SSZ-

33/EMM-22 ]75-73[ توان نام برد.را نیز می  

  نتیجه گیري
ترین فرآیندهاي کاتالیستی در جهان است، هر پیشرفت اندکی در کارایی یکی از بزرگ FCCاز آنجا که فرآیند 

، FCCهايي کاتالیستگیري خواهد داشت. بنابراین تحقیق و پژوهش در زمینهفرآیند، تأثیر قابل توجه و چشم
لازم و سال از شروع آن، همچنان  75ها، علیرغم گذشت هاي شناسایی آنو همچنین روش FCCفرآیند 

 هاي نفتی و افزایشتر شدن خوراكحیاتی است. تغییرات اخیر صورت گرفته در مواد اولیه، از جمله سنگین
ي و زمینههاي جدید در هر دتقطیر نیاز به بررسی و پیشرفتو سایر محصولات میان تقاضا براي پروپیلن، بنزین
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اي ههاي با سیستمتارهاي جدید، به ویژه زئولیتهاي با ساخخواهد داشت. کاتالیست FCCکاتالیست و فرایند 
  به کار گرفته شده و عملکرد مناسبی در این فرایند نشان دادند.  FCCهاي اي انشعابی در تهیه کاتالیستحفره
شده است. آنالیز  FCCسنجی و میکروسکوپی جدید باعث افزایش درك بنیادي از کاتالیست هاي طیفروش

ها به سرعت رو به گسترش است. ها، وجود فلزات، و غیرفعال کردن زئولیتتار حفرههاي دقیق ساخو بررسی
تر هاي آنالیزي به کار رفته به سمت ابعاد نانومتري در پیش است، که امکان تحلیل مفصلقدرت تفکیک تکنیک

و و وسیعی از میکراي را در مقیاس از تعامل بین ماتریس و زئولیت، و همچنین تحلیل کامل از سیستم حفره
کند. ابزارهاي میکروسکوپی و اسپکتروسکوپی حاضر بر تجزیه و تحلیل تعداد محدودي از مزوحفرها فراهم می

فتد. حذف اتري اتفاق میهاي بسیار وسیعذرات کاتالیست تکیه دارند، در حالی که عملکرد صنعتی در مقیاس
ن ي عملکرد صنعتی درسطح کلانیاز دارد. بینش در زمینه ترتر و توسعه یافتهاین شکاف به ابزارهاي مناسب

ي تنظیم دقیق عملکرد کاتالیست در جهت مورد نیاز در مقیاس بزرگ و دسترسی به مواد خام و به ما اجازه
  دهد.تقاضاي محصولات را می

به این  نیاز کشور %100هاي کشور و تأمین در پالایشگاه FCCبا توجه به حجم بالاي مصرف کاتالیست 
 نآ دیبه دانش تول یابیدستتر در زمینه این کاتالیست و دانش هرچه بیش ها از خارج از کشور،کاتالیست

.باشدیم کیو استراتژ تیپراهم اریبس
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