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در اين تحقيق شكست حرارتي ته مانده برج تقطير خلأ 

پالايشگاه هاي تهران و بندرعباس مورد مطالعه قرار گرفته 

است. محتواي گوگرد محصول مايع يكي از مهم ترين 

شاخص هاي كيفيت اين محصول مي باشد. اثر عوامل مختلف 

در غلظت گوگرد محصول اصلي فرايند (برش مايع) مطالعه  

شده است. براي هر دو خوراك، حداكثر حدود ۲۵٪ از گوگرد 

خوراك وارد محصول مايع شده است. با افزايش دماي فرايند، 

غلظت گوگرد در محصول مايع افزايش يافت. اين در حالي 

است كه با افزايش زمان ماند در يك دماي معين، غلظت 

گوگرد مايع كاهش مي يابد. در نهايت تأثير خواص فيزيكي- 

شيميايي خوراك (مقدار گوگرد، دانسيته، كربن باقي مانده 

و نسبت هيدروژن به كربن) بر مقدار گوگرد محصول مايع 

بررسي شده است. مدلي براي واكنش هاي تركيبات گوگردي 

ارائه و براساس آن مدل سازي سينتيكي اين واكنش ها انجام 

شده است. ثوابت سينتيكي براي هر يك از خوراك ها تعيين 

شده است. درجه واكنش هاي توليد گوگرد مايع نزديك به ۲ و 

درجه  واكنش هاي توليد گوگرد گازي نزديك به ۳ محاسبه گرديد.

مقدمه
    با كاهش منابع نفت خام باكيفيت، افزايش نياز به 

برش هاى ميانى و كاهش مصرف برش هاى سنگين نظير 

مازوت، پالايشگاه ها به توليد مواد سبك تر از طريق كراكينگ 

برش هاي سنگين تر تمايل بيشترى پيدا كردند [۱-۵]. در 

برخي از پالايشگاه ها كه خوراك بسيار سنگيني مصرف 

مي كنند، مشاهده شده كه تا ۴۰٪ از كل خوراك به صورت 

ته مانده در برج تقطير خلأ باقي مي ماند. در ميان فرايندهاي 

متنوع ارتقاء باقي مانده يا ته مانده خلأ، فرايندهاي گرمايي 

(غيركاتاليستي) از لحاظ سادگي و هزينه هاي عملياتي 

بيشترين جذابيت را داشته و گستردگي بيشتري در 

سطح جهان دارند [۱ و ۲]. به عنوان مثال، هدف اصلي 

در فرايند ككينگ تأخيري، توليد برش هاي نفتي سبك 

با ارزش افزوده بالا و در صورت امكان توليد كك با 

كيفيت مطلوب مي باشد [۱]. وجود مقادير زياد گوگرد
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در محصول مايع توليدي از مهم ترين مشكلات اين فرايند 

است.

  در صورت احتراق سوخت هاي حاوي گوگرد احتمال توليد 

گازهاي SO2 ،H2S و COS وجود دارد. سولفيدهيدروژن 

يك سم عصبي بسيار پايدار مي باشد [۶]. وجود آلاينده هاي 

گوگردي علاوه بر ايجاد باران هاي اسيدي، در خطوط لوله 

كارخانجات ايجاد خوردگي كرده و كاتاليست هاي به كار 

رفته در فرآيندهاي مختلف را نيز مسموم مي سازد.

  تركيبات گوگردي موجود در ته مانده پالايش، عمدتاً 

شامل تركيبات حلقوي سنگين تر است؛ هرچند، 

تيول ها (مركاپتان ها)، سولفيدها، سولفيدهاي حلقوي و 

دي سولفيدهاي سنگين نيز (با سهم حدود ۴۰٪ از كل 

تركيبات گوگردي) در اين برش مشاهده مي شوند كه 

در ساختارهاي هيدروكربني اشباع (تركيبات پارافيني و 

نفتني) قرار گرفته و واكنش پذيري بالايي دارند [۷]. چنين 

تركيباتي به احتمال زياد در دماهاي بالا از بين مي روند؛ اما 

در مورد تركيبات گوگردي حلقوي و آروماتيكي مي توان 

گفت كه به مقدار جزئي تجزيه و حذف خواهند شد. به 

طور كلي انتظار مي رود كه هرچه مقدار گوگرد، دانسيته و 

كربن باقي مانده كنرادسون۱ خوراك بيشتر باشد، محتواي 

گوگرد در محصول مايع نيز افزايش يابد [۱ و ۸].

   بارون و همكارانش [۸] نتيجه گرفته اند كه در فرايند 

شكست حرارتي، پارامتر اصلي در تعيين مقدار گوگرد 

محصول، خواص خوراك به خصوص مقدار گوگرد 

خوراك مي باشد و شرايط فرايندي در درجه دوم اهميت 

قرار دارد. براساس نتايج جوشي و همكاران [۲]، در فرايند 

شكست حرارتي با شدت گرفتن شرايط عملياتي و افزايش 

ميزان تبديل، مقدار گوگرد در محصول سنگين جامد يا شبه 

جامد كاهش مي يابد و گوگرد بيشتري وارد محصولات 

گازي و مايع خواهد شد. براساس نتايج گرين و همكاران 

[۹]، در فرايند شكست كاتاليستي ته مانده پالايشگاه هاي 

نيجريه، مقدار گوگرد در محصول مايع بين ۱۴/۳ تا 

۴۲/۹ درصد وزني متغير است. به طور متوسط براي تمام 

خوراك هاي بررسي شده در تحقيق فوق، مي توان گفت كه 

۲۹٪ از كل گوگرد خوراك وارد فاز مايع مي شود.

   شكست گرمايي به شكل گسترده اي مورد مطالعه قرار 

گرفته و مقالات زيادي در رابطه با مدل سازي سينتيكي اين 

واكنش ها وجود دارد. معادله سرعت درجه اول به طور 

كاملاً رضايت بخش براي انواع خوراك ها مورد استفاده قرار 

گرفته است [۴، ۵، ۸ و ۹] ولي متأسفانه تاكنون مدل سازي 

سينتيكي واكنش هاي تركيبات گوگردي در فرايند شكست 

گرمايي مورد مطالعه واقع شده است. 

   همان طور كه گفته شد تركيبات گوگردي آروماتيك، طي 

فرايند شكست گرمايي به ميزان بسيار كم تجزيه مي شوند و 

مي توان از واكنش هاي آنها صرف نظر كرد [۹-۱۱]. تيول ها 

طي يك واكنش زنجيره اي راديكال آزاد درجه اول تجزيه 

مي شوند و توليد گاز H2S مي كنند. به نظر مي رسد كه در 

دماهاي بالاتر از ºC ۵۰۰، واكنش هاي درجه دو تقويت 

شده و به تدريج بر فرايند مسلط مي شوند، هرچند كه در 

فرايند شكست گرمايي با چنين دماهايي سروكار نداريم 

[۱۲]. سولفيدها نيز با همين مكانيسم يعني واكنش هاي 

راديكال آزاد تجزيه مي شود، اما تجزيه دي سولفيدها به 

صورت تغيير آرايش مولكولي انجام مي شود [۱۳]. تفاوت 

در مكانيسم تجزيه تركيبات گوگردي باعث مي شود هر 

خوراك بسته به تركيبات گوگردي موجود در آن، به شيوه 

مخصوص به خود رفتار كند و نمي توان انتظار داشت كه 

همانند واكنش هاي شكست هيدروكربن هاي غيرگوگردي، 

بتوان يك معادله سينتيكي جامع و كلي براي تمامي 

خوراك ها به دست آورد.

    بررسي حذف گوگرد از تركيبات مايع سنگين به دست 

آمده از زغال سنگ (حاوي ۴/۶٪ گوگرد) توسط لوييز و 

همكارانش انجام گرفته است [۱۴]. آنها واكنش هاي حذف 

گوگرد را از درجه n فرض كرده اند و با استفاده از نتايج و 

داده هاي حاصل از آزمايش، محاسبات رگرسيون صورت 

گرفته است. بهترين نتايج با n برابر ۲/۷ حاصل شده است.

    در اين تحقيق عوامل مؤثر بر مقدار گوگرد محصول 

مايع در فرايندهاي شكست حرارتي مطالعه شده است. 

با توجه به كارهاي بسيار كمي كه بر روي مدل سازي 

سينتيكي واكنش هاي تركيبات گوگردي انجام شده، در اين 

تحقيق و مدل سازي سينتيكي براي دو خوراك مختلف نيز 

اين كار انجام گرفته است.

1. Carbon Conradson Residue
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مواد و روش ها
خوراك مورد استفاده و خواص آن

    در اين تحقيق از ته مانده برج تقطير خلأ پالايشگاه هاي 

تهران و بندرعباس به عنوان خوراك استفاده شده است. 

مشخصات اين دو خوراك در جدول ۱ آورده شده است.

بخش تجربي

    يك بالن به عنوان راكتور به كار گرفته شده كه توسط 

يك منتل مجهز به كنترلر پس خور حرارت داده مي شود. 

دو سنسور براي اندازه گيري دماي فازهاي مايع و گاز در 

آن قرار داده شد. حدود g ۱۰۰ از خوراك ته مانده تقطير 

خلأ در بالن ريخته شد. سپس با شيب ثابت، دماي بالن 

و محتويات آن تا دماي مورد نظر براي انجام آزمايشات 

شكست حرارتي بالا برده شد. براي خروج محصولات، 

گاز نيتروژن به عنوان گاز حامل مورد استفاده قرار گرفت. 

گازهاي خروجي در يك مبدل توسط آب خنك شده و 

پس از عبور از كندانسور، توسط مشعل سوزانده شد. پس 

از انجام آزمايش، دماي واكنش به سرعت كاهش داده شد. 

پس از رسيدن دما به دماي محيط، وزن مايع توليد شده و 

باقي مانده شكست اندازه گيري شده و مقدار گاز توليدي از 

موازنه جرم خوراك و محصولات تعيين گرديد. در دماهاي 

پايين تر از C° ۳۶۰، واكنش هاي شكست بسيار كند بوده و 

در دماهاي بالا هم واكنش هاي توليد كك به شدت افزايش 

مي يابد. لذا محدوده دمايي C° ۴۱۰-۳۶۰ فاز گاز براي 

انجام تست ها انتخاب شد. دماي فاز مايع C° ۴۰ بيشتر از 

دماي فاز گاز انتخاب گرديد.

   براي اندازه گيري شاخص انكسار محصول مايع از 

روش استاندارد ASTM D1218 استفاده شده است [۱۰]. 

اندازه گيري غلظت گوگرد در محصول مايع و نيز در دو 

نمونه خوراك مطابق استاندارد ASTM D2622 به روش 

طيف سنجي و توسط دستگاه SLFA4000 انجام گرفت [۱۱]. 

دانسيته محصولات مايع مطابق استاندارد ASTM D1480 تعيين 

شده است [۱۲]. با توجه به اينكه باقي مانده شكست در اكثر 

موارد به صورت كك و جامد مي باشد، براي اندازه گيري 

گوگرد در آن از روش استاندارد ASTM D5016 و دستگاه 

LECO CS استفاده شد. در اين روش كه براي شناسايي 

گوگرد در نمونه هاي آلي به كار گرفته مي شود، نمونه به 

صورت كامل سوزانده شده و تركيبات حاصل توسط 

شناساگر مادون سرخ شناسايي مي شوند [۱۵].

نتايج و بحث
محصولات فرايند ارتقاء

    آزمايشات شكست براي هر دو خوراك در سه دماي 

۳۶۰، ۳۸۵ و C° ۴۱۰ انجام شده است. بازده هريك از 

محصولات فرايند به صورت نسبت وزن محصول مايع به 

وزن خوراك مورد استفاده، تعريف مي شود. بازده محصول 

مايع براي هر دو خوراك در شكل ۱ نشان داده شده است. 

مطابق نمودار، در يك دماي مشخص با گذشت زمان بازده 

محصول مايع افزايش يافته است. اين در حالي است كه 

براي هر دما يك زمان بيشينه مشاهده مي شود كه پس از 

آن، توليد مايع متوقف شده و بازده محصول مايع ثابت 

مي ماند. دليل اين امر آن است كه در اين زمان تقريباً تمامي 

تركيباتي كه قابل تجزيه بوده اند، تبديل شده و براي داشتن 

محصول مايع بيشتر، بايد دما افزايش داده شود. براي هر 

دو خوراك، با افزايش دما مقدار محصول مايع افزايش يافته 

است. مسلماً با افزايش دما، انرژي مورد نياز براي گسست 

پيوندهاي قوي تر نيز فراهم مي شود.

جدول ۱- خواص خوراك هاي مورد استفاده در فرايند شكست حرارتي

ته مانده تقطير خلأ پالايشگاه بندرعباسته مانده تقطير خلأ پالايشگاه تهرانپارامتر

(kg/m3) ۱۵/۵ °C ۱۰۱۰/۷۱۰۳۳دانسيته در

(cSt) ۱۰۰ °C ۳۵۲۲۷۵۰ويسكوزيته در

(%wt) ۳/۸۳۴/۰۵مقدار كل گوگرد

(%wt) ۰/۲۸۷۰۰/۶نيتروژن

(%wt) ۲۰-۱۴/۳۱۹/۶كربن باقيمانده كنرادسون

(ppm) ۸۰۴۶۱نيكل و واناديم
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شكل ۱- تغييرات بازده الف) محصول مايع و ب) باقي مانده شكست با زمان در دماهاي مختلف (نتايج ته مانده پالايشگاه تهران با خط 
توپر و نتايج ته مانده پالايشگاه بندرعباس با خط چين نشان داده شده است.)

۰

۱۲۰

۵۰ ۱۰۰۱۵۰ ۲۵۰۲۰۰ ۳۰۰

۸۰

۰

۲۰

۴۰

۱۰۰

۶۰

زمان (دقيقه)

ب

۶۰الف

۴۰

۰

۱۰

۲۰

۵۰

۳۰

۴۰۰۰ ۱۰۰ ۲۰۰ ۳۰۰
زمان (دقيقه)

 ۳۸۵ ºC
 ۴۱۰ ºC
 ۳۶۰ ºC

 ۳۸۵ ºC

 ۴۱۰ ºC
 ۳۶۰ ºC

 ۳۸۵ ºC
 ۴۱۰ ºC

 ۳۶۰ ºC

 ۳۸۵ ºC
 ۴۱۰ ºC

 ۳۶۰ ºC

گوگرد در محصول مايع

تأثير خواص خوراك بر غلظت گوگرد محصول مايع

    نتايج آناليز غلظت گوگرد محصولات در شكل ۲ رسم 

شده است. غلظت گوگرد مايع حاصل از ته مانده پالايشگاه 

بندرعباس به مراتب بيشتر از محصول مايع حاصل از ته مانده 

پالايشگاه تهران است. با توجه به خواص دو خوراك، اين 

امر را مي توان چنين توجيه كرد كه ته مانده پالايشگاه 

بندرعباس داراي گوگرد و دانسيته بيشتري بوده و نسبت 

H/C آن نيز كمتر است. براساس داده ها و مقالات موجود، 

هر سه عامل ياد شده منجر به بيشتر شدن محتواي گوگرد در 

مايع حاصل از فرايند شكست خواهد شد [۱، ۲، ۱۳ و ۱۴].                                                                              

بديهي است كه هرچه مقدار گوگرد در خوراك بيشتر باشد، 

گوگرد بيشتري هم وارد محصولات و از جمله محصول 

 H/C مايع خواهد شد. زياد بودن دانسيته و كم بودن نسبت

نشان دهنده سنگين تر بودن خوراك تهيه شده از پالايشگاه 

بندرعباس است. هرچه خوراك سنگين تر باشد، تركيبات 

گوگردي سنگين و آروماتيك آن نيز بيشتر خواهد بود. اين 

تركيبات پس از شكست در رده گاز قرار نگرفته و وارد 

مايع مي شوند. تجزيه اين آروماتيك هاي گوگردي نسبت به 

پارافين ها به توليد بيشتر تركيبات گوگردي مايع مي انجامد.

اثر زمان و دماي واكنش بر غلظت گوگرد محصول مايع

    همان گونه كه در شكل ۲ ملاحظه مي شود، براي هر 

خوراك با افزايش دماي فرايند، غلظت گوگرد در محصول 

مايع نيز افزايش يافته است. افزايش غلظت گوگرد مايع با 

افزايش دما در زمان اقامت هاي كم، چشم گيرتر است؛ زيرا 

سرعت شكست تركيبات گوگردي بيشتر از ساير تركيبات 

موجود در خوراك مي باشد. با گذشت زمان، تركيبات گوگردي 

كه مي توانند در اين دما تجزيه شوند، كاهش يافته و در نتيجه 

سرعت توليد تركيبات گوگردي مايع كاهش مي يابد. اين در 

حالي است كه به تدريج، راديكال هاي فعال بيشتري در راكتور 

تشكيل مي گردد كه باعث زياد شدن سرعت شكست ساير 

هيدروكربن ها مي شود. در نتيجه در زمان اقامت هاي طولاني تر، 

غلظت گوگرد در محصول مايع كاهش مي يابد [۱۵].



شماره ۷۰ ۱۸

۰ ۵۰ ۱۰۰ ۱۵۰ ۲۵۰۲۰۰ ۳۰۰
زمان (دقيقه)

۱/۲

۱/۴

۱/۶

۱/۸
۳۸۵

۲/۰

۳۶۰۴۱۰

۴۱۰ ۳۸۵ ۳۶۰

شكل ۲- غلظت گوگرد در محصول مايع (نتايج ته مانده پالايشگاه تهران با خط توپر و نتايج ته مانده پالايشگاه بندرعباس با خط چين 
نشان داده شده است.)

ارتباط غلظت گوگرد محصول مايع با ساير خواص آن

    مطالعه نتايج اين آزمايشات نشان مي دهد كه براي هر 

دو خوراك، محصولات مايعي كه حاوي غلظت بيشتري 

از گوگرد هستند، دانسيته به مراتب بالاتري دارند. از 

آنجايي كه گوگرد، اغلب در تركيبات سنگين و آروماتيك 

(در برخي موارد پلي آروماتيك) حضور دارد، چنين امري 

دور از ذهن نيست. بسياري از اين تركيبات آروماتيك طي 

فرايند شكست، وارد محصول مايع مي شوند. اين مطلب 

در شكل ۳ براي ته مانده پالايشگاه بندرعباس نشان داده 

شده است.

    شاخص انكسار معيار خوبي براي قضاوت در مورد دانسيته 

و آروماتيسيته مخلوط هاي نفتي است. هر چه آروماتيك ها 

بيشتر باشند و هر چه آروماتيك ها از حلقه هاي بيشتري 

ساخته شده باشند، شاخص انكسار نمونه بيشتر خواهد 

بود [۱۶]. غلظت گوگرد در محصول مايع توليدي از هر 

دو ته مانده ارتباط معناداري با شاخص انكسار آن دارد. اين 

موضوع براي ته مانده پالايشگاه بندرعباس در شكل ۳. ب                              

مشاهده مي شود. بخش زيادي از تركيبات گوگردي در 

ساختار تركيبات آروماتيك قرار گرفته است؛ لذا زياد شدن 

آروماتيسيته محصول مايع، غلظت گوگرد را در آن افزايش 

خواهد داد. از طرف ديگر حضور تركيبات گوگردي 

آروماتيك (بنزوتيوفن، دي بنزوتيوفن و مشتقات آنها) در 

محصولات مايع به شدت نامطلوب است. اين تركيبات به 

خاطر ممانعت فضايي به راحتي بر روي كاتاليست فرايند 

هيدرودي سولفريزاسيون۱ قرار نمي گيرند و باعث افزايش 

شديد فشار جزئي هيدروژن در راكتور فرايند HDS و بالا 

رفتن هزينه عمليات گوگردزدايي خواهند شد [۶].

۱/۴۸۱/۴۵ ۱/۴۶ ۱/۴۷
nd

۲/۱

۱/۵

۱/۶۵

۱/۸

۱/۹۵

R2= ۰/۸۱۱ R2= ۰/۸۵۱ 

۲/۱

۱/۵

۱/۷

۱/۸

۲/۰

۰/۹۰۰/۸۷ ۰/۸۸ ۰/۸۹۰/۸۶
دانسيته (گرم بر متر مكعب)

شكل ۳- افزايش غلظت گوگرد محصول مايع با الف) شاخص انكسار و ب) افزايش دانسيته براي ته مانده پالايشگاه بندرعباس

بالف

1. HDS
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گوگرد در باقي مانده شكست
   در شكل ۴ مقدار گوگرد در باقيمانده شكست نشان 

داده شده است. اين مقدار در واقع بخشي از گوگرد 

اوليه خوراك است كه طي فرايند به گوگرد مايع يا گاز 

تبديل نشده است. همان گونه كه در اين شكل نشان داده 

شده است، گوگرد موجود در باقي مانده شكست ته مانده 

خلأ پالايشگاه بندرعباس بيشتر از گوگرد موجود در 

باقي مانده شكست ته مانده خلأ پالايشگاه تهران است. دليل 

اين مطلب بيشتر بودن گوگرد در خوراك تهيه شده از 

پالايشگاه بندرعباس است. هرچه دماي واكنش افزايش 

پيدا مي كند، مقادير بيشتري از گوگرد خوراك واكنش داده 

و از آن خارج مي شود. بديهي است كه با افزايش مدت 

زمان واكنش نيز درصد تبديل تركيبات گوگردي موجود 

در خوراك افزايش خواهد يافت كه اين مطلب در شكل 

۴ مشخص است.

مدل سازي سينتيكي
   مي توان براي تركيبات گوگردي، مدلي متشكل از سه 

لامپ ارائه نمود (شكل ۵). در اين شكل SF گوگرد موجود 

در خوراك، SL گوگرد مايع توليدي و SG گوگرد گازي 

توليدي (به طور عمده H2S) مي باشد. گوگرد اوليه خوراك 

طي دو واكنش موازي تبديل به گوگرد مايع و گازي شده 

و بخشي از آن مصرف مي شود.

   براي واكنش هاي نشان داده شده در شكل ۵، معادلات 

سرعت واكنش به شكل زير نوشته مي شود:

                          (۱)

                                         (۲)

                                         (۳)

    در اين روابط SL ،SG و SF به صورت حاصل ضرب 

غلظت گوگرد هر يك از سه محصول گاز، مايع و 

باقي مانده شكست در بازده آن تعريف مي شود. با توجه 

به اين كه گوگرد موجود در خوراك اوليه به مرور واكنش 

مي دهد و در نهايت بخشي از آن در كك باقي مي ماند، لذا 

مي توان گفت كه گوگرد موجود در باقي مانده شكست، 

همان بخش از گوگرد خوراك است كه واكنش نداده و 

تبديل نشده است.

شكل ۴- مقدار گوگرد در باقي مانده شكست (نتايج ته مانده پالايشگاه بندرعباس با نقطه چين و نتايج ته مانده پالايشگاه تهران با خطوط 
توپر مشخص شده است)

۳۰۰۲۰۰۱۰۰۰

۴

۳

۵

۲

۰

۱

۳۶۰
۳۸۵
۴۱۰
۳۶۰ B
۳۸۵ B
۴۱۰ B

زمان (دقيقه)

شكل ۵- مدل پيشنهادي براي واكنش هاي تركيبات گوگردي طي فرايند شكست گرمايي



شماره ۷۰ ۲۰

   مدل سازي سينتيكي به روش انتگرال اغلب براي 

حالت هاي ساده كه درجه واكنش ها عدد صحيح باشد، 

مورد استفاده قرار مي گيرد. براي مدل سازي به روش 

ديفرانسيل از روابط ۲ و ۳ لگاريتم گرفته مي شود:

                    (۴)

                       (۵)

    شيب منحني غلظت برحسب زمان در نقاط آزمايش 

شده (dSL/dt) تعيين گرديده و نمودار ln (dSL/dt) برحسب 

-۷۰/۵

-۶

-۵

-۴

-۳

۱/۵

۱/۰

 ۳۸۵ ºC
 ۴۱۰ ºC

 ۳۶۰ ºC

 In SF

 ۳۸۵ ºC
 ۴۱۰ ºC

 ۳۶۰ ºC

۰/۵
۱/۰۱/۰ ۱/۵ In SF

-۸

-۶

-۴

-۲

۰

شكل ۶- نمودار الف) ln (dSL/dt) برحسب ln SF و ب) ln (dSG/dt) برحسب ln SF براي ته مانده پالايشگاه تهران

ln SF رسم مي شود. شيب اين منحني درجه واكنش نسبت 

به SL و عرض از مبدأ آن kL را مشخص خواهد كرد. اين 

كار عيناً براي SG هم تكرار مي شود، تا درجه واكنش نسبت 

به SG نيز تعيين شود. براي هر خوراك به روش ديفرانسيل 

درجه واكنش و ثوابت سينتيكي تعيين شده است. به عنوان 

نمونه، نمودار ln (dSL/dt) برحسب ln SF براي ته مانده 

پالايشگاه تهران و نمودار ln (dSG/dt) برحسب ln SF براي 

اين خوراك در شكل ۶ ترسيم شده است. در شكل ۷ 

نمودار آرنيوس براي kL و kG ته مانده پالايشگاه تهران رسم 

گرديده است.

شكل ۷- نمودار آرنيوس براي kL و kG ته مانده پالايشگاه تهران

مقادير ثابت سرعت توليد تركيبات گوگردي گاز و مايع 

و ساير ثوابت سينتيكي براي هر دو خوراك در جدول 

۲ آورده شده است. همان گونه كه در جدول ۲ مشاهده 

EG) براي خوراك  مي شود، شيب خط آرنيوس (EL  و 

پالايشگاه تهران كمي بيشتر از ته مانده پالايشگاه بندرعباس 

است (هم براي توليد گوگرد مايع و هم براي توليد گوگرد 

گازي). اين امر به معناي آن است كه تركيبات گوگردي 

ته مانده پالايشگاه تهران براي شكست و توليد گوگرد مايع 

يا گازي به شرايط عملياتي سخت تر (دماي بيشتر) نياز 

دارند. هرچه EL بيشتر باشد، از اين نظر كه گوگرد مايع 

كمتري توليد مي شود، مطلوب تر خواهد بود. براي هر دو 

خوراك، انرژي فعال سازي واكنش هاي توليد گوگرد گازي 

كمتر از انرژي فعال سازي واكنش هاي توليد گوگرد مايع 

مي باشد. از آنجايي كه درجه واكنش براي خوراك هاي 

مختلف، متفاوت است، نمي توان مقادير kL و يا kG دو 

خوراك را با هم مقايسه نمود.

    مقادير پيش بيني شده توسط معادلات سرعت و مقدار 

گوگرد تجربي براي خوراك پالايشگاه تهران در شكل ۸ و 

براي خوراك پالايشگاه بندرعباس در شكل ۹ با يكديگر 

مقايسه شده اند.

الف ب

-۱۰

-۸

-۶

۰/۰۰۱۴۸

-۴

۰/۰۰۱۴۴ ۰/۰۰۱۵۲

Ln kG

۰/۰۰۱۶۰۰/۰۰۱۵۶

Ln kL

1/ T (K-1)
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جدول ۲- ثوابت سينتيكي واكنش هاي تركيبات گوگردي ته مانده پالايشگاه تهران و پالايشگاه بندرعباس
410 °C385 °C360 ºC

Tehran Vacuum Residue

n = 2.1

m = 2.91

2.90 × 10-38.35 × 10-48.85 × 10-5kL ((wt. %)-1.1 min-1)

5.59 × 10-41.06 × 10-42.46 × 10-5kG ((wt. %)-1.91 min-1)

266/30EL/R (K)

296/27EG/R (K)

62/38Ln kL, 0

93/32Ln kG, 0

Bandar Abbas Vacuum Residue

n = 2.17

m = 2.78

2.51 × 10-36.30 × 10-47.96 × 10-5kL ((wt. %)-1.17 min-1)

2.62 × 10-41.51 × 10-42.36 × 10-5kG ((wt. %)-1.78 min-1)

27/886EL/R (K)

23/4255EG/R (K)

75/34Ln kL, 0

26/15Ln kG, 0

زمان (دقيقه)
۰ ۱۰۰ ۲۰۰ ۳۰۰

۲/۵

۳/۰

۳/۵

۴/۰
خوراك

۱۰۰۵۰۰

۴/۰

۳۰۲۰

۳/۵

۳/۰

۲/۵

خوراك

خوراك

زمان (دقيقه)

زمان (دقيقه)
۰ ۱۰

۲/۵

۳/۰

۳/۵

۴/۰

۰/۴

۰/۳

۰/۲

۰/۱

۰

۰

۰/۴

۰/۳

۰/۲

۰/۱

۳۰۰۲۰۰۱۰۰۰

گاز

زمان (دقيقه)

زمان (دقيقه)

زمان (دقيقه)

۱۰۰۵۰۰

۰/۶

۰/۲

۰/۴

۰

گاز

گاز

۰/۵
۰/۴
۰/۳
۰/۲
۰/۱
۰

۳۰۰۲۰۰۱۰۰۰

مايع

۰/۲

۱۰۰

زمان (دقيقه)

۰/۴

۱
۰/۸

۰

۰/۶

مايع

مايع

زمان (دقيقه)

زمان (دقيقه)
۵۰۰

۳۰۲۰۱۰۰۰ ۱۰ ۲۰ ۳۰

۱
۰/۸
۰/۶
۰/۴
۰/۲
۰

شكل ۸- مقايسه مقادير تجربي و مقادير حاصل از مدل سينتيكي براي ته مانده پالايشگاه تهران، نقاط تجربي با نقطه و نتايج مدل با خط 
نشان داده شده است (رديف اول تا سوم به ترتيب دماي ۳۶۰، ۳۸۵ و ºC ۴۱۰ را نشان مي دهد)
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مايع

مايع

مايع

۰/۵
۰/۴
۰/۳
۰/۲
۰/۱
۰ ۱۰۰ ۳۰۰۲۰۰۰

زمان (دقيقه)

زمان (دقيقه)

زمان (دقيقه)

۰/۲
۰/۴
۰/۶
۰/۸
۱

۰
۱۰۰۵۰۰

۲۰
۰
۰/۲

۱

۰/۴
۰/۶
۰/۸

۱۵۱۰ ۲۵

۰/۲

۵۰
۰
۰

۰/۴

۰/۶

۲۵۲۰ ۲۰۱۵۱۰۵ ۰ ۱۰ ۳۰
زمان (دقيقه) زمان (دقيقه)

زمان (دقيقه)زمان (دقيقه)

زمان (دقيقه)زمان (دقيقه)

گاز

گاز

گاز

خوراك

خوراك

خوراك

۰/۵
۰/۴
۰/۳
۰/۲
۰/۱
۰۰ ۱۰۰۵۰

۰/۴
۰/۳
۰/۲
۰/۱
۰
۰ ۱۰۰ ۲۰۰ ۳۰۰

۴/۵
۰/۴
۳/۵
۳/۰

۲/۵

۴/۰

۲۰۰

۴/۵

۳۰۰۱۰۰۰

۳/۵

۲/۵
۳/۰

۴/۵
۴/۰

۱۰۰۵۰۰

۳/۵
۳/۰
۲/۵

شكل ۹- مقايسه مقادير تجربي و نتايج مدل سينتيكي براي ته مانده پالايشگاه بندرعباس، نقاط تجربي با نقطه و نتايج مدل با خط نشان 
داده شده است (رديف اول تا سوم به ترتيب دماي ۳۶۰، ۳۸۵ و ºC ۴۱۰ را نشان مي دهد)

نتيجه گيري
براساس مشاهدات انجام شده، افزايش دماي فرايند منجر 

به افزايش غلظت گوگرد در محصول مايع مي شود. اما در 

زمان ماند بيشتر، غلظت گوگرد محصول كاهش مي يابد. 

تأثير خواص خوراك بر غلظت گوگرد محصول مايع 

نيز مورد مطالعه قرار گرفت. غلظت گوگرد در محصول 

مايع توليدي از خوراك هايي كه داراي كربن باقي مانده و 

دانسيته بالاتري هستند، به مراتب بيشتر است. با افزايش 

مقدار گوگرد محصول مايع، دانسيته و شاخص انكسار 

آن نيز افزايش مي يابد كه بيان گر افزايش آروماتيسيته 

محصول مايع مي باشد. مدل سازي سينتيكي واكنش هاي 

تركيبات گوگردي طي فرايند شكست گرمايي انجام و 

ثوابت سينتيكي واكنش ها تعيين شد. براي هر دو خوراك، 

درجه واكنش هاي توليد گوگرد مايع نزديك به دو و درجه 

واكنش هاي توليد گوگرد گازي نزديك به سه به دست آمد.

تقدير و تشكر
از پژوهش و فناوري شركت پالايش و پخش فراورده هاي 

نفتي به خاطر پشتيباني مالي اين پروژه تشكر و قدرداني 

مي گردد.



۲۳اثر شرايط عملياتي و خواص...

مراجع
[1] Sawarkar A. N., Pandit A. B., Samant S. D., and Joshi J. B., “Petroleum Residue Upgrading via Delayed Cok-

ing: A Review”, The Canadian Journal of Chemical Engineering, vol. 85, pp. 1–24, 2007.

[2] Joshi J. B., Pandit A. B., Kataria K. L., Kulkarni R. P., Sawarkar A. N., Tandon D., Ram Y., and Kumar M. M., 

“Petroleum Residue Upgradation via Visbreaking: A Review”, Ind. Eng. Chem. Res., vol. 47, pp. 8960–8988, 2008.

[3] Rana M. S., Sámano V., Ancheyta J., and Diaz J. A. I., “A review of recent advances on process technologies 

for upgrading of heavy oils and residua”, Fuel, vol. 86, pp. 1216–1231, 2007.

[4] Singh J., Kumar M. M., Saxena A. K. and Kumar S., “Studies on thermal cracking behavior of residual feed-

stocks in a batch reactor”, Chemical Engineering Science, vol. 59, pp. 4505–4515, 2004.

[5] Dente M., Bozzano G., and Bussani G., “A comprehensive program for visbreaking simulation: product amounts 

and their properties prediction”, Computers chem. Engng, vol. 21, pp. 1125–113, 1997.

[6] Brunet S., Mey D., Perot G., Bouchy C. and Diehl F., “On the hydrodesulfurization of FCC gasoline: a review”, 

Applied Catalysis, vol. 278, pp. 143–172, 2005.

[7] Gray M.R. and McCaffrey W. C., “Role of Chain Reactions and Olefin Formation in Cracking”, Hydroconver

sion, and Coking of Petroleum and Bitumen Fractions, Energy & Fuels, vol. 16, pp. 756–766, 2002.

[8] Barron J. M., Vanderploeg A. R. and Mcreynolds H., “Sulfur Distribution in Thermal Cracking of High-Sulfur 

Feed Stocks”, Industrial and Engineering Chemistry, vol. 41, pp. 2687–2690, 1949.

[9] Green J. B., Zagula E. J., Reynolds J. W., Young L. L., Chew H., McWilliams T. B. and Grigsby R. D., “Relat-

ing Feedstock Composition to Product Slate and Composition in Catalytic Cracking. 2. Feedstocks Derived from 

Brass River”, a HighQuality Nigerian Crude, Energy Fuels, vol. 10, pp. 450–462, 1996.

[10] Standard A. A. N., D1218-Standard Test Method for Refractive Index and Refractive Dispersion of Hydrocar-

bon Liquids, 2002.

[11] Standard A. A. N., D 2622-Standard Test Method for Sulfur in Petroleum Products by Wavelength Dispersive 

X-ray Fluorescence Spectrometry, 2003.

[12] Standard A. A. N., D 1480Standard Test Method for Density and Relative Density (Specific Gravity) of Vis

cous Materials by Bingham Pycnometer, 2002.

[13] Liu C., Zhu C., Jin L., Shen R. and Liang W., “Step by step modeling for thermal reactivities and chemical 

compositions of vacuum residues and their SFEF asphalts”, Fuel Processing Technology vol. 59, pp. 51–67, 1999.

[14] Speight J. G., The Desulfurization of Heavy Oils and Residua: Marcel Dekker, Inc., 2000.

[15] Raseev S., Thermal and Catalytic Processes in Petroleum Refining: Marcel Dekker, Inc, 2003.

[16] Speight J. G., The chemistry and technology of petroleum, 4th ed., 2007.


