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بر روی  گازوییلتوده برای توصیف شکست کاتالیستی  6ای گسسته شامل تودهسینتیکی مدل  ،پژوهشدر این  چکیده:

توده خوراک، نفت سفید، بنزین، گاز مایع، گاز خشک و کک تقسیم  6محصولات به خوراک و  ارائه شده است. Yزئولیت 

. اطلاعات شودشدن استفاده میمکانیزم غیرفعالشدن وابسته به زمان واکنش برای توصیف از تابع غیرفعالشوند. می

دست آمده است. هب s 124تا  64و برای زمان ماند  oC 644تا  544 دما بین 5 آوردن پارامترها دردستهتجربی برای ب

کمتر  ثانویه هایهای اولیه نسبت به واکنشو برای واکنش است kJ mol-1 55-05در محدوده  سازی،مقدار انرژی فعال

های ثانویه تولید کک پیشرفت واکنش ،min 204در زمان واکنش  C 654°تا  C 544°با افزایش دمای واکنش از  .است

ترتیب به به min 044و پس از گذشت  یابد کاهش می 405/4تا مقدار  955/4شدن از تابع غیرفعالافزایش یافته و 

در  نتایج حاصله تحلیل ،همچنین. شودمیغیرفعال  ترسریعدمای بالاتر کاتالیست  در ،عبارتیبه.رسدمی 066/4و  592/4

تولید برای  s 64و زمان ماند  C 554° متوسط دمای که دهدنشان میتوزیع محصولات  برای شرایط عملیاتی مختلف

 .استبهینه بنزین و نفت سفید 

 

 ای سینتیک، مدل توده ،Y سنگین، زئولیت گازوییلشکست کاتالیستی،  :گانواژکلید

 

 قدمه م
 افتهی یتوجهقابل رشد ،ندایارزش بالاتر یکه دارا ،سبک یها و فرآورده نیو بنز زلیمانند د ییها سوخت یامروزه تقاضا برا

استفاده هرچه  تیوضع نیاست، با توجه به ا دهیرس انیپاجهان به ینفت ریاز ذخا یمین باًیتقر ،شدهارائه یاست. مطابق آمارها

 یتر ضرور تر و با ارزش سبک باتیبه ترک نیو نفت سنگ ینفت نیسنگ یها مانده یباق لیتبد ژهیو به یفعل ریاز ذخا تر نهیبه

 ها شگاهیپالا یدهااز پسمان یبردار بهره یبرا شیسبب شده تا گرا زین یستیز طیمح نیفشار قوان شیافزا ،نی. همچن[1]است

 ،تحت خلا گازوییلمانند  ،تر نییپا متیو ق تیفیبا ک ینفت یها برش زاستفاده ا برای لیتما ،منظور نیهم. بهابدی شیافزا

یافته برای های توسعه. در میان تکنولوژی[2،0]است افتهی شیافزا ،ارتقا یها عنوان خوراک واحد به ،و خلا یپسماند اتمسفر

مانند  ،صنعت برای تولید محصولات سبک و با ارزشارتقاء نفت سنگین و پسماندها، شکست کاتالیستی نقش مهمی را در 

مکانیزم واکنش نسبت به شکست حرارتی تغییر کرده و  ،تبا استفاده از کاتالیس ،فراینددر این  .[0]کندمیایفا  ،بنزین و دیزل

 فراینددر این  ،شود برخلاف واکنش شکست حرارتی که در دماهای بالا انجام می ،یابد. همچنین سرعت واکنش نیز افزایش می

پذیری محصولات  ، بهبود درصد تبدیل و انتخابی واکنشکاتالیست منجربه کاهش دما ،عبارتی. بهاستتر نیاز  به دمای پایین

 . [5،6]شود می
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های کاتالیست ،هاآندر میان  .های شکست کاتالیستی توسعه یافته استفرایندهای متنوعی برای تاکنون کاتالیست

پذیری بالای محصولاتی مانند بنزین، دیزل و نفت سفید های سنگین و انتخابتبدیل هیدروکربنزئولیتی بهترین عملکرد را در 

های مورد استفاده است که با توجه به پایداری حرارتی بالا، ترین زئولیتیکی از متداول Yزئولیت . [4]انداز خود نشان داده

FCC فرایندطور گسترده در بودن بهقیمتماهیت اسیدی قوی و ارزان
یکی از ابزارهای مهم . [5]گیردمورد استفاده قرار می 1

تخمین  ،همچنین. است و بررسی مکانیزم واکنش شکست کاتالیستی و عملکرد کاتالیست مطالعات سینتیکی فرایندبرای درک 

 یهافراینداز  یاریدر بس. [9،14]استشرایط عملیاتی امری ضروری  سازیراکتور و بهینهپارامترهای سینتیکی برای طراحی 

 باتیترک نیا انیو شبکه واکنش م استخوراک مورد استفاده شامل هزاران مولکول  ،یستیهمچون شکست کاتال ،یصنعت

 یرهایتعداد مس یینما شیشدن محاسبات و افزادهیچیامر منجربه پ نیمرحله است. ا ونیلیبوده و شامل صدها م دهیچیپ اریبس

 لیدل نی. به هماست ازیمورد ن یاریبس یها شیموجود تعداد آزما یآوردن پارامترهادستهب یاست و برا دهها ش واکنش و ثابت

 ها واکنشنوع از  نیا کینتیس نییتع یدر سطح مولکول برا ییها روش نیو همچن ییو ابتدا یتجربمهین یها از روش توان مین

های های سنگین و سیستمی شکست هیدروکربنها واکنشهای متداول برای توصیف سینتیک . یکی از روشکرداستفاده 

در  .شود میای گسسته خود به دو دسته تقسیم مدل توده. [11،12]استای گسسته پیچیده استفاده از روش سینتیک توده

در حالی که در حالت شوند، بندی میحالت اول، خوراک و محصولات براساس نقطه جوش، وزن مولکولی یا تعداد کربن توده

بر این دو . علاوهاست ،و آروماتیکها، اولفین، نفتن شامل پارافین ،های عاملیبندی براساس ساختار مولکولی و گروهدوم، توده

ای گسسته در اولین مدل توده .شده است بندی اجزا استفادهها از ترکیب این دو مدل برای دستهحالت، در برخی از پژوهش

ابزارهای آنالیز نفت و همچنین نبودن علت دردسترسبه .توسط ویک من و همکاران توسعه یافت FCC فرایندبرای  1944سال 

صورت تحلیلی توده خوراک، بنزین و مجموع کک و گاز بود که به 0محدودیت در محاسبات کامپیوتری، این مدل تنها شامل 

گاز و کک  ن،یبنز ،گازوییلتوده  0شامل  کینتیو همکاران، مدل س یل ،1959در سال  .[10]شدهای سرعت محاسبه نیز ثابت

با جداکردن کک از  ،پژوهش نیدر ا یول گرفتند، یتوده درنظر م کیصورت  پژوهشگران کک و گاز را به نیاز ا شیارائه داد. تا پ

مدل  [15]، منگ و همکاران2446در سال  ،در پژوهش دیگری [.10]شدکک فراهم  لینرخ تشک یریگ گاز، امکان اندازه

خوراک به  ،در مدل مذکور .ارائه دادند CEP-1توده برای پیرولیز کاتالیستی نفت سنگین بر روی کاتالیست  5سینتیکی شامل 

بنزین، -دیزلتوده  6 محصولات نیز شامل .است بندی شدهوماتیکی براساس ساختار تقسیمرآرترکیبات آروماتیکی و غیدو توده 

آمده در راکتور بستر سیال آزمایشگاهی نیز دستهاز اطلاعات ب اند.هیدروژن، کک-متان-تیلن، اتانبوتن، ا-بوتان، پروپن-پروپان

مدل سینتیکی  ،2414در سال  ،نیز [16]صدیقی و همکارانآوردن پارامترهای سینتیکی استفاده شده است. دستهبرای ب

VGOبرای شکست کاتالیستی هیدروژنی  توده 6شامل 
برای یک واحد صنعتی  MoO3 ،NiOبر روی کاتالیست اکسیدفلزی  2

شدن سفید، نفتای سبک، نفتا سنگین و گاز بوده و غیرفعال ، دیزل، نفتVGOها شامل  توده ،در این پژوهش .توسعه دادند

شکست  مدل سینتیکی واکنش ،2416در سال  ،نیز [14]ژانگ و همکارانکاتالیست نیز در این مدل درنظر گرفته شده است. 

را توسعه دادند.  Y، زئولیت بتا و HZSM-5را با استفاده از اطلاعات آزمایشگاهی بر روی ترکیبی از زئولیت  گازوییلکاتالیستی 

 اتان و کک-متان-بوتن، اتان، هیدروژن-بوتان، پروپن-پروپانها، بنزین،  ها، نفتن ها، آروماتیک پارافینتوده  9این مدل شامل 

، مدل سینتیکی برای [15]2415در سال  ،ثانی و همکاران نیزها درنظر گرفته شده است. مسیر واکنش بین توده 20 .است

، دیزل، VGOتوده،  5بندی شامل اند. تودهتاکید بر محصولات اولفینی ارائه دادهبا  FCC فرایندتوصیف واکنش شکست در 

                                                           
1. Fluid Catalytic Cracking 

2. Vacuum Gasoil 
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1
LPG پارامترهای سینتیکی استفاده  آوردندستبهو از اطلاعات واحد صنعتی برای  است، گاز، کک، بوتیلن، پروپیلن و اتیلن

در بندی جدیدی را توده ،مورد نظرپژوهشگران با توجه به هدف خود و محصولات ، شود میکه مشاهده  طور همان. شده است

صورت های سنگین، کک بهبرای شکست کاتالیست هیدروکربن ،شدهمطالعات انجام در بیشتر ،اند. همچنینارائه دادههر واکنش 

علت رسوب آن بر روی سطح به ،یک محصول جداگانه درنظر گرفته شده است. تخمین کک تولیدشده در طی واکنش

ور دقت بهتر نتایج در منظبر تخمین کک، بهعلاوه ،بسیار حائز اهمیت است. بنابراین ،شدن کاتالیستکاتالیست و غیرفعال

  .شود میدرنظر گرفته شدن کک نیز تابع غیرفعال ،مطالعات سینتیکی

های واکنش خوراک یکسان برروی کاتالیست ،عبارتیبه. ندفردپارامترهای سینتیکی برای هر خوراک و کاتالیست منحصربه

 .آیددست میهمحصولات مختلف با مقادیر متفاوت بشود و مختلف منجربه تغییر پارامترهای سینتیکی و مکانیزم واکنش می

 گازوییلاز خوراک  ،از سینتیک موجود در مراجع با دقت قابل قبول استفاده کرد. در این پژوهش توان مین ،همین منظوربه

، نفت سفید، بنزین، توده، خوراک 6شده شامل دل ارائهاستفاده شده است. م Yو زئولیت  شده از پالایشگاه اراکتامین سنگین

LPG شدن منظور غیرفعالکه دو پارامتر دیگر نیز به استپارامتر  20مسیر و  12. مدل شامل است، گاز خشک و کک

کاتا -کاتالیست توسط رسوب کک درنظر گرفته شده است. پارامترهای سینتیکی با استفاده از اطلاعات تجربی و روش رانج

، 554، 545، 644 دمای 5ها در  شوند. آزمایش زده می تخمین  2لونبرگ مارکوارتسازی بهینهتم و با استفاده از الگوری 0مرتبه 

o و 525
C 544  و برای زمان ماندs 64-124 بر روی زئولیت  در راکتور بستر ثابت آزمایشگاهیY با  انجام شده است. تجاری

شدن برحسب زمان واکنش و تغییرات زمان ماند، تغییرات تابع غیرفعال شده، توزیع محصولات برحسباستفاده از مدل ارائه

 تغییرات دما مورد مطالعه و بررسی قرار گرفته است.

  

 هامواد و روش

 لازم مواد 
خریداری شده است و برای  NaY صورتبهتجاری بوده که  Yکاتالیست زئولیت شامل این پژوهش  استفاده درمواد اولیه مورد 

آورده شده است.  1سازی آن در جدول مشخصات کاتالیست و مواد مورد نیاز برای آماده .به تعویض یونی نیاز دارداستفاده 

 .شودمیعنوان حلال استفاده بر مواد موجود در جدول از آب مقطر نیز بهعلاوه

 

 سازی کاتالیست آمادهبرای مواد شیمیایی مورد استفاده  -1جدول 
Table 1-material used for preparing catalyst 

Company Application Formula Materials 

Chemical Pingxiang Naike Catalyst Na56(AlO2)56 (SiO2)136 Zeolite NaY 
Merck Ion exchange agent NH4NO3 ammonium nitrate 

Daejung binder Al2O3.4(SiO2).H2O bentonite 

 

 سازی کاتالیستآماده

تا به فرم  شوندآمونیوم تعویض یونی می هاییونبا استفاده از  NaYشده، زئولیت زئولیت تجاری خریداری سازیآمادهمنظور به

NH4-Y  .14محلول یک مولار آمونیوم نیترات به نسبت حجمی محلول به جرم زئولیت برابر  ،منظور نیرای ابتبدیل شوند    

oدمای ساعت در  0 تمد. محلول بهشودمیاضافه  NaYلیتر از محلول( به زئولیت میلی 14ازای هر گرم زئولیت )به
C 54  و

                                                           
1 Liquefied Petroleum Gas 
2 Levenberg-Marquardt   



 زادهرامین کریم زهرا نرگسی و

54 

نمونه  ،در ادامه .شود میشو داده وشست مقطرتوسط آب  نمونه فیلترشده ،. سپسشود میتعویض یونی  1برگشتتحت شرایط 

 فرایندمنظور کاهش غلظت سدیم موجود در زئولیت، به .شودمیساعت خشک  12مدت درجه به C 114°در آون در دمای 

ساعت در کوره  0، به مدت دارشدن به فرم پروتونتبدیل برای ،نمونه نهایی ،. در انتهاشودمیمرتبه دیگر تکرار  0تعویض یونی 

یونی زئولیت . مراحل انجام تعویض [19]استدر کوره در جریان  ml/min 54با دبی و هوا  C 554°. دمای کوره گیردمیقرار 

تعیین مشخصه  یاتئجز آورده شده است. 2شده نیز در جدول مشخصات کاتالیست آمادهنشان داده شده است.  1در شکل 

 .  [19]ارائه شده است تفصیلبه اروجی و همکارانشده توسط کاتالیست در پژوهش انجام

 

Zeolite-NaY 1M aqueous NH4NO3 
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Figure 1- Steps for ion exchange of zeolite NaY 

 NaYمراحل تعویض یونی زئولیت  -1شکل 

 

مشخصات کاتالیست -2جدول     
Table 2- Properties of the catalyst  

Parameter Value 

Average pore diameter (nm) 2.1239 

Pore volume a (cm3/g) 0.362 

Surface area b (m2 /g) 812.6 

Relative Crystallinity c (%) 100 

SiO2/Al2O3 
d 5.18 

Acidity (mmol/NH3.g
-1) 0.88 

a Total pore volumes were estimated from the adsorbed amount at P/P0 = 0.99. 

b Measured by BET 

c ASTM D5758-01 was applied as XRD relative crystallinity. 
d determined by XRF 

 

    شود. برای تبدیل پودر زئولیت به قرص،  پودر کاتالیست به قرص تبدیل می ،منظور کاهش افت فشار در بستر ثابتبه

شود. در این پژوهش، از  استفاده می 2ندریبا اصطلاحبهمنظور استحکام و چسبندگی کاتالیست، از یک ماده چسبنده یا به

و بنتونیت با نسبت مذکور با هم  Yشود. زئولیت % )وزن بنتونیت نسبت به وزن کاتالیست( استفاده می5بنتونیت با درصد وزنی 

                                                           
1 Reflux 
2 Binder 
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 های کوچک باصورت استوانهشود. درنهایت، با استفاده از قالب بهمخلوط شده و توسط آب مقطر به حالت خمیری تبدیل می

تاحدی  در آون C 114° یساعت در دما 12 مدتبه هاقرصاز قالب،  تیاز خروج زئول پسشود.  تبدیل می mm 0×0ابعاد 

درون کوره قرار گرفته و  ml/min 54 یساعت در تماس با هوا با دب 0 مدتبه C 554° یدر دما هاقرص تیخشک شده، در نها

 .شوندیکاملاً خشک م
 

 شکست کاتالیستیسامانه آزمایشگاهی 
نشان داده  2در شکل  ،سنگین گازوییلمنظور انجام تست شکست کاتالیستی به ،نمایی از سامانه آزمایشگاهی مورد استفاده

. برای هر تست مقدار یک است cm 04و طول  cm 0 داخلیبه قطر  فولاد ضدزنگشده است. راکتور مورد استفاده از جنس 

مقدار  ،خوراک تبخیر کاملاز  نانیمنظور اطمبهد. گیر ر میپشم کوارتز در وسط راکتور قرا گرم قرص کاتالیست بین دو قطعه

از پالایشگاه  شدهتهیه (گازوییل) سنگینبرش هیدروکربنی از  ،همچنین .شود یم ختهیبستر ر یکوارتز در قسمت بالا شهیش

 آورده شده است. 0مشخصات آن در جدول  که شدهشکست کاتالیستی استفاده  فرایندعنوان خوراک در   بهاراک 
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Figure 2- Schematic diagram of the catalytic cracking experimental setup 

 زمایشگاهیآنمایی از سامانه شکست کاتالیستی  -2شکل 
 

 مشخصات خوراک -3جدول 
Table 3- Properties of feed  

Properties Amount 

Density (g.cm-3) 0.89 

Refractive Index 1.56 

MW (g mole -1) 230 

Nitrogen (ppmw) 350 

Sulphur content (wt %) 0.05 

Aromatics (wt %) 50 

Distillation  

10% 241 

50% 275 

90% 305 

Final boiling point 330 
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. دمای کوره توسط یک ترموکوپل که شودمیشدن راکتور برای انجام واکنش از طریق کوره تامین گرمای لازم برای گرم

دمای بستر کاتالیستی نیز توسط ترموکوپل از  .شودمیصورت دستی تنظیم گیری و به در سطح خارجی راکتور قرار دارد اندازه

شود.  عنوان گاز حامل استفاده میاز جریان نیتروژن بهشود.  گیری میاندازه ،که در وسط بستر قرار داده شده است ،Kنوع 

گرم شده و  C 244°شود. نیتروژن تا دمای  تنظیم می ml/min 54میزان کن بهگرممیزان دبی نیتروژن قبل از ورود به پیش

شود. سپس، در حضور  بور داده میدقیقه از روی بستر ع 04مدت تزریق خوراک، نیتروژن بهشود. قبل از  وارد بستر راکتور می

شود که دمای راکتور را به دمای عملیاتی مورد نظر برساند.  جریان نیتروژن کوره روشن شده و دمای آن به میزانی تنظیم می

خوراک با دبی مشخص توسط پمپ سرنگی تزریق شده و پس از عبور از  ،پس از آنکه دمای راکتور به مقدار مطلوب رسید

 شود.با جریان نیتروژن ترکیب شده و وارد راکتور میکن گرمپیش

دقیقه  64محصول مایع هر  .دنشومیجدا  کندانسورطول زمان واکنش محصولات مایع و گاز با عبور از میان در 

کروماتوگرافی گاز  زیآنالمحصولات مایع توسط  .شود میگازی نیز سوزانده  و محصولشود  گیری میوزن آن اندازهو آوری جمع

      شده و ترکیبات موجود در محصولات گازی نیز  زیآنالساخت کشور آمریکا  Agilent 6890از نوع  1نجی جرمیسفهمراه طیبه

جریان  ،پس از پایان زمان واکنش .شودمیگیری  مشخص و اندازه Agilent 780با استفاده از دستگاه کروماتوگرافی آنلاین 

ساعت با دبی  1مدت جریان نیتروژن به ،نماندن هیدروکربن در کاتالیستمنظور اطمینان از باقیولی به ،ودشمیخوراک قطع 

ml/min 144  از راکتور خارج و میزان کک  کاتالیستهای قرص ،. پس از سردشدن راکتورشود میاز روی بستر عبور داده

TGAکرده روی سطوح آن توسط آنالیز رسوب
 .شود میگیری کشور آمریکا اندازه TAو ساخت شرکت  Q600 مدل 2

 

 مدل سینتیکی گسسته پیشنهادی

 توسعه مدل
(، بنززین  C 265-245°) 0(، نفت سفیدC 265°نشده )+خوراک تبدیل ،توده 6شامل مدل سینتیکی پیشنهادی در این پژوهش 

(°C 245-04 ،)LPG (C3-C4) ، گاز خشک(C1-C2)  شزده  انجزام  یبنزد تزوده  کربن تعداد و جوش نقطه براساس که استکک و 

 . استمسیر  12نشان داده شده است که شامل  0های پیشنهادی در شکل شبکه واکنش بین توده .است
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Figure 3- Proposed reaction network of the six-lump kinetic model 

 ای توده 6 سینتیک شبکه واکنش پیشنهادی برای مدل -3شکل 

                                                           
1. Gas Chromatography - Mass Spectroscopy (GC-MS) 
2. Thermo Gravimetric Analysis (TGA) 2 

3. Kerosene  
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 ند از:اای گسسته و توسعه معادلات عبارت شده برای حل مدل سینتیکی تودهفرضیات درنظر گرفته

 کاملاً تبخیر شده است.و  استصورت بخار  خوراک کاملاً در ورودی بستر به  -1

 شود. ظر مینفدمایی درون راکتور صر گرادیاناز شود و میدما فرض صورت هم راکتور به  -2

از  . اختلاط و برگشت جریان در جهت محوری وجود ندارد وایدئال و یکنواخت استبعدی، صورت یک جریان گاز به  -0

 شود.نظر میخش در جهت شعاعی نیز صرفپ

 شوند. ناپذیر فرض میصورت درجه اول و برگشت ها به همه واکنش  -0

 .[11،10]نظر شده استو گاز خشک به کک صرف LPGتبدیل از   -5

های  سرعت یگذاریجابا نوشتن معادله کلی پیوستگی و  .شود میدما انجام  ای بستر ثابت هم واکنش در یک راکتور لوله

 صورت زیر نوشت: به توان میتوده را  6هر توده در معادله پیوستگی، معادلات حاصل از مدل سینتیکی 
   

  
                                     (1)  

   

  
                                      (2)  

   

  
                                          (0)  

   

  
                                   (0)  

   

  
                                   (5)  

   

  
                                     (6)  

صزورت  -و براساس معادله آرنیزوس و بزه   استکه به دما وابسته  استثابت سرعت واکنش    زمان ماند و   در این روابط، 

 .شودمیزیر تعریف 

            
   

  
                    (4)  

اثر  شدن کاتالیست برفعالنیز تابع غیر   ،. همچنیناست سازی فعالانرژی    و  1فاکتور فرکانسی      ،که در این رابطه

 :استصورت زیر که به استرسوب کک 

                                 (5)  

صزورت   که با استفاده از معادله آرنیزوس و بزه   استشدن کاتالیست ثابت غیرفعال   زمان واکنش و     در این رابطه نیز 

 :شودمیزیر معرفی 

            
  

  
                    (9)  

شزدن  بزرای غیرفعزال   سزازی  فعزال نیزز انزرژی      شزدن کاتالیسزت و   فعزال ضریب فرکانسی برای غیر    که در این رابطه نیز 

 .استکاتالیست 
 

 تخمین پارامترهای سینتیکی
معادلزه   6ای شزامل  آوردن پارامترهزای سزینتیکی واکزنش شکسزت کاتالیسزتی مجموعزه      دسزت هبز یافته برای معادلات توسعه

oآمده در دماهای دستهدهند. برای حل مدل از اطلاعات تجربی بهم پیوسته را تشکیل میدیفرانسیل معمولی به
C 644 ،545 ،

دستگاه معادلات سینتیکی توسط تابع  ،MATLABافزار شده در نرم. با استفاده از کد نوشتهشودمیاستفاده  544 و 525، 554

ODE45، آوردن دسزت . تزابع هزدف مزورد اسزتفاده در بزه     شزود مزی حزل   ،اسزتوار اسزت   0مرتبه  یکاتا-که براساس روش رانج

 . شودمیصورت زیر تعریف صورت اختلاف بین بازده محصولات حاصل از آزمایش و مدل سینتیکی بهسینتیکی بهپارامترهای 

  
    ∑    

    
    

  
                         (14)   

                                                           
1. Frequency factor 
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   ،که در این رابطه
   و   

برای انجام  .استآمده از مدل و اطلاعات آزمایشگاهی دستهام بiترتیب جزء وزنی توده به   

 0. الگوریتم حل مدل در شکل استفاده شده است لونبرگ مارکوارت روشهدف از کردن تابع سازی و کمینه محاسبات بهینه

 نشان داده شده است.
 

start

Input experimental data
 @ T1, T2,...

Input initial value
 for kinetic parameters 

(k1, k2, .ki)

Solving Kinetic model 
Calculate Ci(model)

Optimal parameters at T1,T2,...
Print k1, k2,...ki

Create new kinetic 
parameters 

End

Min error

Yes

No
Optimization 

Calculate Objective function

Draw lnki vs. 1/T

Based on Arrhenius eq. 

Obtain K0 and E from 
Slope and Width of 

origin of Arrhenius plot

Print k01, k02,...k0i and
E1,E2,...Ei

 
Figure 4- Algorithm for solving discrete lumping kinetic model for calculation kinetic parameters based on experimental data 

 اطلاعات آزمایشگاهی استفاده از پارامترهای سینتیکی با محاسبهبرای گسسته  ایتودهالگوریتم حل مدل سینتیک  -4 شکل

 

 kiهای سرعت برای هر دما ثابت ،شدهارائهشده و طبق الگوریتم یافته براساس فرضیات درنظر گرفتهبا حل معادلات توسعه

ضریب  ،و با استفاده از عرض از مبداء و شیب نمودارها T/1برحسب  kiلگاریتم و رسم آید. با رسم نمودار آرنیوس دست میهب

شدن واکنش و تابع غیرفعال مسیرهای. پارامترهای سینتیکی برای شود میبرای هر مسیر محاسبه  سازی فعالفرکانسی و انرژی 

 اند.ارائه شده 5و نمودار آرنیوس در شکل  0در جدول 

 

شدن کاتالیستسازی برای مسیرهای واکنش و غیرفعال فاکتورهای فرکانسی و انرژی فعال -4جدول   
Table 4- Frequency factors and apparent activation energies for reaction paths and deactivation function  

Reaction path No. Frequency factor (1/h) Activation energy (kJ/mole) 

1 226640 48.8 

2 486512 44.56 

3 9840 39.87 

4 2795 35.98 

5 1540.8 34.78 

6 15746 57.85 

7 176420 65.52 

8 45906 64.76 

9 1610.91 67.47 

10 484391 79.51 

11 234180 81.04 

12 1118.875 78.30 

Deactivation function 22.31 74.99 
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Figure 5- Arrhenius plots for reaction paths in the proposed discrete lumping kinetic model network  

 ای گسسته پیشنهادی شبکه سینتیک تودهدر نمودارهای آرنیوس برای مسیرهای واکنش  -5شکل 
 

 نتایج و بحث

             تا 05 سازی برای مسیرهای پیشنهادشده در محدوده مقدار انرژی فعال ،شود میمشاهده  0که در جدول  طور همان

kJ.mol
از مقادیر  ،. همچنین[24]استها نزدیک  که به مقادیر موجود در مراجع برای شکست کاتالیستی هیدروکربن است 55 1-

kJ.molتا  214)ها  شده برای شکست حرارتی هیدروکربنگزارش
انرژی  مقادیر .[16،21]استتر بسیار کوچک( 294 1-

شوند. تر انجام میها راحت این واکنش ،عبارتیبه .استها  ( کمتر از سایر واکنش5تا  1های های اولیه )مسیر سازی واکنش فعال

یعنی  ،خصوص واکنش تبدیل بنزین به محصولات دیگربه ،های ثانویه سازی واکنش این در حالی است که مقدار انرژی فعال

 LPGتبدیل نفت سفید به  ،عبارتی. بهستها دهنده سختی این واکنشکه نشانند بسیار بیشتر ،12و  11، 14مسیرهای 

دماهای بالا انرژی بیشتری را کسب  در اندییبالاسازی  فعالهایی که دارای انرژی  . واکنشاستاز بنزین  LPGتر از تولید راحت

تر پیشرفت بیشتری دارند. به همین دلیل است در دماهای بالا محصولات سبک و کک بیشتری کرده و نسبت به دماهای پایین

شدن کاتالیست نیز در سرعت، مقادیر ثابت سینتیکی برای غیرفعالهای ثابتبر علاوه .شود میتر تولید  نسبت به دماهای پایین

شدن تغییرات تابع غیرفعال توان میشدن غیرفعالنتیکی برای تابع شده است. با داشتن پارامترهای سی آورده 0جدول 

 (.6)شکل  کردکاتالیست را برحسب دمای واکنش رسم 

، min 204در زمان واکنش  C 654°تا  C 544°با افزایش دمای واکنش از  ،شود مشاهده می 6طور که در شکل  همان

های ثانویه با  علت پیشرفت واکنشدما، تولید کک بهیابد. با افزایش کاهش می 405/4تا مقدار  955/4شدن از تابع غیرفعال

 ،. بنابراینشودمیشدن کاتالیست یابد که سبب رسوب آن بر روی سطح کاتالیست و غیرفعالسازی بالاتر افزایش می انرژی فعال

واکنش و در شدن کاتالیست را برحسب زمان نیز تابع غیرفعال 4کک کمتر است. شکل تر میزان تولید در دماهای پایین

شود و میکاتالیست به میزان بیشتری غیرفعال  ،، با گذشت زمانشودمی طور که مشاهده دهد. هماندماهای مختلف نشان می

 زمان آن جهینتکه در استکمتر  ستیکاتال شدنرفعالیغ سرعت تر،نییپا یدماها یبرا. یابدشدن کاهش میتابع غیرفعال

ساعت  6شدن پس از گذشت مقدار تابع غیرفعال C 544°. برای دمای بود خواهد تریطولان ایاح به ازین و ستیکاتال از استفاده

خواهد بود. از این رو،  066/4ساعت  6پس از  C 654°شدن برای دمای این درحالی است که تابع غیرفعال .رسدمی 592/4به 

یابد، ولی دما باید در مقدار بهینه درصد تبدیل افزایش میرغم اینکه با افزایش دمای واکنش علی ،های کاتالیستی در واکنش

سازی مشاهده شد، برای مقادیر انرژی فعال 0طور که در جدول  شود. همان شدن کاتالیست تاخیر ایجادقرار گیرد تا در غیرفعال

-14

-13

-12

-11

-10

-9

-8

-7

-6

-5

0.00113 0.00118 0.00123 0.00128

ln
(k

)

1/T (1/K)

(b)
k7

k8

k9

k10

k12

k11

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

0.00113 0.00118 0.00123 0.00128

ln
(k

)

1/T (1/K)

(a)

k1

k2

k3

k4

k5

k6



 زادهرامین کریم زهرا نرگسی و

56 

درنتیجه  ؛شودمیسازی  لشکست حرارتی منجربه کاهش انرژی فعا فرایندهای شکست نسبت به فراینداستفاده از کاتالیست در 

 .یستبه دمای واکنش بالا برای شروع و پیشرفت واکنش نیاز ن
 

 
Figure 6- Variation of deactivation function versus operating temperature at t=240 min  

 min 242=tشدن برحسب دما در تغییرات تابع غیرفعال -6شکل 
 

 
Figure 7- Variation of deactivation function versus operating time at various temperature 

 شدن کاتالیست برحسب زمان واکنش در دماهای مختلفتغییرات تابع غیرفعال -7شکل 

 

توزیع  5دست آورد. شکل هب برحسب زمان ماند توانمیتوزیع محصولات را نیز شده ارائهبا استفاده از مدل سینتیکی 

. دهدمیو زمان ماند مختلف در راکتور نشان  544و  C 644 ،554°شده را برای دماهای و میزان خوراک تبدیلمحصولات 

شود، تبدیل خوراک نیز افزایش  هرچقدر زمان ماند خوراک بر روی بستر و دمای واکنش بیشتر  ،شودمیطور که مشاهده  همان

 59/40و  95/41، 6/64ترتیب برابر با میزان تبدیل خوراک به s 64 و زمان ماند 644و  C 544 ،554°یابد. در دماهای می

افزایش زمان ماند و دما منجربه پیشرفت  ،درصد خواهد شد. همچنین 55و  55، 52تبدیل برابر  s 94در زمان ماند  است.

در دمای  01شود. درصد وزنی نفت سفید از حدود % و کک می LPGهای ثانویه و افزایش شیب تولید محصولاتی مانند واکنش

°C 544  و زمان ماندs 124 % در دمای  20تا°C 644 یابد و میزان کاهش میLPG % یابد. افزایش می 21تا حدود % 10نیز از
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در دماهای بالاتر، در  ،مچنینیابد. هسازی بالاتر، با افزایش دما افزایش میهای ثانویه با انرژی فعالپیشرفت واکنش ،عبارتیبه

شود. پس از نقطه بیشینه و با افزایش زمان ماند، نفت سفید به محصولات  ایجاد میتولید نفت سفید یک نقطه بیشینه  منحنی

یعنی با افزایش زمان ماند، محصولات اولیه تولیدشده  ؛شودشود و روند تولید آن کاهشی می تبدیل می ،LPGخصوص دیگر، به

درصد  4حدود  s 64و در زمان ماند یکسان  C 554°تا  544نیز شکسته خواهند شد. مقدار بنزین تولیدی نیز با افزایش دما از 

 یابد. می درصد افزایش 1مقدار بنزین تولیدی تنها  C 644°یابد، ولی با افزایش دمای بیشتر تا دمای افزایش می
 

 

 

 
Figure 8- Variation of weight percentage of components versus resistance time at temperatures of 500, 550 and 600 °C  

 622و  C 522 ،552°درصد وزنی اجزا برحسب زمان ماند خوراک در دماهای  تغییرات -8شکل 
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کزردن  بزا توجزه بزه رسزوب و غیرفعزال      ،ولزی  ،اسزت با وجود اینکه نسبت به سایر محصولات کزم   ،مقدار کک تولیدی نیز

ماند  زماننسبت به  ،s 124و زمان ماند  C 644°میزان کک در دمای  .کاتالیست تاثیر محسوسی بر روی توزیع محصولات دارد

% 4ثانیزه حزدود    124میزان تولید کک در زمان مانزد   ،درصد افزایش یافته است. همچنین 14حدود  ،C 554°مشابه در دمای 

منجربزه   و دمزای واکزنش   رغم اینکه افززایش زمزان مانزد    علی ،بنابراین .استبیشتر در دمای یکسان  s 64نسبت به زمان ماند 

کمتزر در   زمان ماند بزالاتر یعنزی دبزی ورودی    ،ازطرفیشود.  ولی محصولات نامطلوب بیشتری ایجاد می ،شود تبدیل بیشتر می

ولی خوراک ورودی کمتری اسزتفاده شزده اسزت و کاتالیسزت نیزز       ،با وجود اینکه تبدیل بیشتر شده ،عبارتیبه .زمان مشخص

 sو زمزان مانزد    C 554°دمزای   یعنزی  ،شرایط معتدل آمدهدستهنتایج حاصله از نمودارهای ب تحلیلبا  .شودمیزودتر غیرفعال 

و در ایزن شزرایط    است مناسب بنزین و نفت سفید و تولید محصولات مطلوب برای شکست کاتالیستی هیدروکربن سنگین ،64

 .شودمینیز کاتالیست دیرتر غیرفعال 

 

 اعتبارسنجی مدل
که در مقایسه شده  متناظر برای هر توده با مقادیر آزمایشگاهیآمده از مدل دستهمقادیر ب ،برای اعتبارسنجی مدل سینتیکی

بازده محصولات  برای مدل آزمایشگاهی و ، اختلاف اندکی بین مقادیرشودمیکه مشاهده  طورهماناست.  شده داده نشان 9 شکل

 . است% 0/0. بیشترین اختلاف بین نتایج آزمایشگاهی و مدل است دهنده دقت و اعتبار مدل سینتیکیکه نشان وجود دارد
 

 
Figure 9- Comparison between modeling and experimental data  

 .نتایج آزمایشگاهی ومقایسه نتایج حاصل از مدل  -9شکل 
 

 گیرینتیجه
مورد بررسی قرار  Yبر روی کاتالیست زئولیت  گازوییلشکست کاتالیستی  فرایندای سازی سینتیکی تودهمدل ،در این پژوهش

. از تزابع  اسزت توده خوراک، نفت سفید، بنزین، گاز مایع، گاز خشک و کک  6مسیر برای  12شده شامل گرفته است. مدل ارائه

برای تخمین پارامترهای سزینتیکی و  مدل استفاده شده است.  در شدن کاتالیستوابسته به زمان واکنش برای توصیف غیرفعال

 و لونبرگ مزارکوارت سازی بهینهکاتا و الگوریتم -با استفاده از روش رانج MATALBافزار شده در نرماز کد نوشتهشدن غیرفعال

o در محدوده دما 5آمده از آزمایشگاه در دستهاطلاعات تجربی ب
C 644- 544  و زمان ماند بینs 124-64  .استفاده شده است
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تزر  دهنزده پیشزرفت سزریع   کزه نشزان   استآمده برای مسیرهای اولیه کمتر از مسیرهای ثانویه دستهسازی بمقدار انرژی فعال

در  ،همین دلیلهای ثانویه شدت یافته و به. با افزایش دمای واکنش، پیشرفت واکنشاستتر های اولیه در دماهای پایینواکنش

شدن کاتالیست نیزز  شود. کاهش تابع غیرفعال تر تولید می محصولات سبک و کک بیشتری نسبت به دماهای پایین ،دماهای بالا

با افزایش زمان ماند خوراک بر روی بستر کاتالیست، میزان تبزدیل خزوراک افززایش    . استاین موضوع  دیمودماهای بالاتر برای 

در زمان ماند بالاتر و دمای  ،عبارتیشود. بهو گاز خشک بیشتری تولید می LPGکک و محصولات سبک مانند  ،ازطرفی .یابدمی

هزای اولیزه ماننزد بنززین و نفزت سزفید       ولی به همین نسبت محصولات حاصل از واکزنش  ،بیشتر، تبدیل خوراک افزایش یافته

 .شزود مزی بلکه شرایط عملیاتی شدید منجربه شکست محصولات اولیزه و افززایش تولیزد محصزولات ثانویزه       ،یابندافزایش نمی

 .استبا ارزش مانند بنزین و نفت سفید مناسب  عتدل برای تولید محصولاتشرایط م ،بنابراین
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In this study, a six-lump kinetic model is proposed for describing the catalytic cracking of gas oil over Y 

zeolite. The feedstock and products were classified into six discrete lumps, including feed, kerosene, gasoline, 

liquefied petroleum gas, dry gas, and coke. A time-on-stream exponential function was used to describe the 

deactivation mechanism. Experimental data for 5 temperatures between 500-600 °C and residence time of 60-

120 s were applied for the estimation of kinetic parameters. The estimated activation energies were in the 

range of 40–85 kJ.mol−1, the preliminary reactions exhibited lower apparent activation energies than 

secondary reactions. By increasing the reaction temperature from 500 ° C to 650 ° C at the reaction time of 

240 min, the progress of the secondary reactions of coke production increases, and the deactivation function 

decreases from 0.955 to 0.735, After 300 min it reached 0.892 and 0.466, respectively. This means that at 

higher temperatures, the catalyst deactivation occurred faster. Analyzing the results for the distribution of 

products under different operating conditions showed that a temperature of 550 ° C and a residence time of 60 

to 80 s are optimal for the production of gasoline and kerosene. 
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