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سازي ککد تی و نوع خوراك بر محصولات فرآینبررسی اثر شرایط عملیا
  تأخیري

  
  3شکوفه طیبی ، 2،*، سعید سلطانعلی1حدیث عسکري

  ارشد مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی شریف، دانشکده مهندسی شیمی و نفت، تهران، ایران دانشجوي کارشناسی 1
  تالیست، پژوهشکده کاتالیست، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایراندکترا، پژوهنده ارشد، گروه پژوهش ساخت کا 2
سازي، پژوهشکده توسعه فناوري هاي پالایش و فرآورش نفت،  دکترا، پژوهنده ارشد، گروه فناوري هاي تبدیل و بهینه ٣

  پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران
1/6/96: پذیرش         28/8/95: دریافت  

  چکیده
یکـی از  . افـزایش یافتـه اسـت   پالایشی سـنگین  پسماند تولید با افزایش پالایش نفت خام،  هاي اخیر در سال

اسـت کـه    تـأخیري روش سـازي بـه   هاي مفیـد، کـک  ین فرآیندهاي تبدیل پسماند پالایشی به فرآوردهتر مهم
ملیـاتی  بازده هر کدام از این محصولات به نوع خوراك و شرایط ع. استمحصولات آن شامل گاز، مایع و کک 

در این مقاله، تاثیر نـوع خـوراك و شـرایط عملیـاتی ماننـد      . بستگی دارد تأخیري سازي حاکم بر فرآیند کک
مورد  تأخیري سازي فشار، تزریق نیتروژن، نرخ حرارتی و جریان برگشتی بر روي بازده محصولات فرآیند کک

-هـم  .نسـبت عکـس دارد   ،خـوراك  APIجه د که بازده کک با دردهنتایج نشان می. است بررسی قرار گرفته
ر با 2.8به  1، افزایش تزریق نیتروژن و افزایش فشار از 5به  1چنین، جریان برگشتی محصول مایع به نسبت 

چنین، با افزایش نرخ حرارتی سیسـتم، میـزان   هم. شودبازده کک می% 3و % 2 ،%5به ترتیب موجب افزایش 
  .درصد کاهش یافته است 2/2 بازده کک

  
  ، پسماند نفتی،کک سبز تأخیري سازي کککک نفتی، : کلیدي کلمات

  
  مقدمه

هاي پالایشی شده کـه ایـن    هاي اخیر، موجب افزایش مقادیر پسماند استفاده بیش از حد منابع نفتی در سال
زیسـت، اسـتفاده از پسـماند پالایشـی و کـاهش      همچنین، به منظور حفظ محیط. مساله، چالش بزرگی است

از طرفی، تفاوت قیمت بین نفت سبک و نفت سنگین موجـب مـورد توجـه قـرار     . آن بسیار مهم استمقادیر 

                                                        
* sssoltan@gmail.com 
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پسماند پالایشی علاوه بر این که یـک مـاده   . شده است گرفتن تبدیل پسماند پالایشی به محصولات با ارزش
از این جهـت،  . باشدداري آن نیز مورد نیاز میزیست است، یک هزینه گزاف براي انبار و نگهمضر براي محیط

هاي تبدیل پسماند پالایشی به  یکی از روش .تبدیل آن به محصولاتی از قبیل گاز، مایع و کک سودمند است
فرآیندي متشکل از مراحل تجزیه  ،سازي کک .]1[ است سازي محصولات با ارزش، استفاده از فرآیندهاي کک

 مـاده  و گازها، مایعات انواع به	نفتی هاي سنگین اندمپسر آن د است که 3چگالشو  2پلیمریزاسیون، 1حرارتی
 نشـده  تکلـیس  کـه  آمـده  دسـت  بـه  نفتی  کک. شودتبدیل می 4کک نفتی نام به کربن، بالاي درصد با جامد
 .]3-2[شودنامیده می نیز 5سبز کک باشد،

از کک تولیـدي   شود که باید محسوب می تأخیريسازي  یکی از مشکلات فرآیند کک تولید کک به مقدار زیاد
بـراي سـاخت آنـد در تولیـد آلومینیـوم و محصـولات        6کک نفتی کلسـینه شـده  . از این فرآیند استفاده نمود

 تعیـین  را آن کـاربرد  ،نفتـی  کـک  خلـوص  میزان و فیزیکی ساختار. رود مختلف کربنی یا گرافیتی به کار می
تـوي مقـدار کـم مـواد معـدنی و گـوگرد       کک مورد نیاز براي ساخت این محصولات کربنی باید مح. نمایدمی

-2[گیـرد   مـی اگر کک داراي گوگرد، خاکستر و وانادیوم زیاد باشد به عنوان سوخت مورد استفاده قرار . باشد
  :شود به دو صورت زیر انجام می سازي ککعمدتاً فرآیند . ]3

   7تأخیري سازي کک - 1
  در بستر سیال سازي کک - 2

سازي تأخیري فرآیندي  کک .باشدمی تأخیري سازي کک روش نفتی کک دتولی هايروش ینتر مهم از یکی
  . ]4[پیوسته است نیمه

برج خلاء از طریق یک پمپ  مانده باقیدر این فرآیند، خوراك  .آورده شده است 1 نماي کلی فرآیند در شکل
وارد یکـی از دو   پس از عبور از کـوره . است C515-480°در محدوده   دماي خروجی کوره. شود وارد کوره می

محصولات کراکینـگ  . یابد هاي کراکینگ ادامه می شده و در آنجا واکنش )سازي درام کک( محفظه تولید کک
براي انجـام عملیـات بـه صـورت     . کند شوند و کک روي سطح داخلی محفظه رسوب می شده از بالا خارج می

کک موجود  ها در حال عملیات است، ز آنیکی ا هنگامی که. شود پیوسته، از دو محفظه کک ساز استفاده می
. بار متغیر اسـت  1-4 محدوده فشار در C450-415°کک از دماي محفظه . کنند در محفظه دیگر را خارج می

ه    . گیرد تا از کک متخلخل پر شـود  ساعت در عملیات قرار می 24هر محفظه کک ساز به مدت  ابتـدا کـک بـ
کـک   ،تجهیزات برش هیدرولیکی و یـا فشـار بـالاي جـت آب     شود و سپس با استفاده از کمک آب، خنک می

  .]3-2[ کنند ساز خارج می مرطوب را از محفظه کک

                                                        
1 Thermal decomposition 
2 Polymerization 
3 Condensation 
4 Petroleum coke 
5 Green coke 
6 Calcined coke 
7  Delayed coking 
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. هاي سـنگین مناسـب اسـت    اي است که براي فرآوري خوراك سازي بستر سیال، فرآیند پیوسته فرآیند کک 
امکان انجـام  د، این بستر گرد ه شده و تجزیه میخوراك سنگین به درون راکتور با بستر سیال کک داغ پاشید

 سـازي  تـر در مقایسـه بـا فرآینـد کـک      هاي مجاورت کوتـاه  هاي تولید کک را در دماهاي بالاتر و زمان واکنش
شـود، یکـی از آنهـا     در فرآیند تولید کک در بستر سیال از دو ظرف اسـتفاده مـی  . کند پذیر می تأخیري امکان

کنند تـا حـرارت بـه راکتـور منتقـل       ین دو ظرف گردش میباشد؛ ذرات کک بین ا راکتور و دیگري مشعل می
  .]5[ گردد شود و همچنین حرارت در اثر سوختن بخشی از کک تولید می

  

  
  ]2[تأخیري سازي ککشماي کلی فرآیند . 1شکل

  
  تأخیريسازي  محصولات واحد کک

  :عبارتند از )برج خلاء مانده ته( خوراك آن مبناي بر تاخیري سازي کک فرآیند محصولات
  .باشد تر می هاي سبک سولفید، پنتان و هیدروکربن شامل ترکیباتی شامل هیدروژن، هیدروژن: گاز -1
  .این محصول شامل نفتا و گازوئیل است: میانی تقطیر محصولات -2
 .که داراي کیفیتی مناسب باشد) کلسینه نشده(کک نفتی خام : کک سبز -3

 تـا  و کـاهش و کیفیـت آن را افـزایش دهنـد     را کـک  بـازده  که است این تأخیريسازي  ککاي واحده هدف
  .زیرا این محصولات با ارزش هستند. آورند بدست شده تقطیر محصولات است ممکن که آنجایی

  : شامل د کهنآیبه دست می متفاوتیهاي کک ،تأخیري سازي ککواحد خوراك نوع  بر اساس
  1ايدانه -1

                                                        
1 Shot coke   
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  1جیاسفن -2
 2سوزنی -3

هاي زیـاد آسـفالتین و گـوگرد، فشـار     نیاز به خوراکی با غلظت تأخیريسازي  اي در کک براي تولید کک دانه
توانـد سـبب   خوراکی که محتوي اکسیژن زیادي باشد نیز می. پایین محفظه تاخیر و دماي زیاد محفظه است

آن بـالا باشـد،    3ر مقایسه با کربن کنرادسـون هنگامی که محتوي آسفالتین خوراك د .شود ايتولید کک دانه
هـاي مختلـف   قسمتهاي تحت خلا و ضایعات مانده باقیهایی که از عموما خوراك. شودتولید می اي دانهکک 

  .]6[شود اي دانهتواند سبب تولید کک ، میآیدپالایش به دست می
که داراي محتوي آسفالتین،  4VRC از شود وکک اسفنجی به خاطر ظاهر شبیه اسفنج به این نام خوانده می

اگر کک اسفنجی سفت و سـخت باشـد بـه عنـوان کـک      . گردد گوگرد و فلزات کم تا متوسط است، تولید می
 د و براي تولیـد آنـد کربنـی جهـت اسـتفاده در صـنایع      شواي تولید آند در نظر گرفته میآل براسفنجی ایده

تـوان بـه عنـوان    از کک اسفنجی بـه دسـت آمـده مـی     ،صورتدر غیر این . گرددسازي تکلیس می آلومینیوم
بـراي سـاخت    کـه  آیـد به دست می خوراکی که داراي آسفالتین نیستکک سوزنی از  .سوخت استفاده نمود

  .]6-11[ دروبه کار میی الکترودهاي گرافیت
در ایـن  . داردبازده محصول و کیفیت کک و محصولات مایع و گاز بستگی به نوع خوراك و شـرایط عملیـاتی   

ي سـاز  نوع خوراك با خواص متفاوت، براي بررسی اثر نوع خوراك بـر بـازده محصـولات واحـد کـک      6، مقاله
 سـازي  کـک خوراك مورد استفاده در فرآینـد  نوع  6خصوصیات این  ،1در جدول . انتخاب شده است تأخیري
دار انجـام  همـزن راکتـور ناپیوسـته   تحقیقات انجام شده روي انواع خوراك، در یـک  . شده است ، ارائهتأخیري

پارامترهـاي تاثیرگـذار روي فرآینـد ازجملـه فشـار، تزریـق        ،خوراكنوع  6شده و همچنین با استفاده از این 
-12[ نیتروژن در فرآیند، جریان برگشتی قسمتی از محصول مایع و نرخ حرارتی مورد بررسی قرار گرفته اند

13[.  
  ]12[ تأخیريسازي  ف واحد ککهاي مختل آنالیز خوراك .1جدول 

  Fخوراك  Eخوراك  Dخوراك  Cخوراك Bخوراك Aخوراك   

  API  16   1/1  6/1  3/3  3/4  4/5  7/9درجه 

  C7 6/24  0/13  3/15  8/8  6/8  4/2 درصد آسفالتین 

  C5 2/39  2/25  2/34  6/17  3/24  1/12 درصد آسفالتین 

  4/29  2/21  7/25 3/20 8/21  3/16 (MCR)میکروکربن  مانده باقی

  9/119  0/1764  7/702  0/1561  1/829  0/7117  135ویسکوزیته سینماتیکی  

                                                        
1 Sponge coke 
2 Needle coke 
3 Carbon Conradson 
4 Vacuum reduced crude 
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  0/35  0/97  0/78  0/87  0/76  0/112   نقطه ریزش  

 ppm(  1/6  6/23 9/1 1/4 1/11 8/2(سدیم

 ppm(  1/132  2/121 6/106 3/183 9/63 9/36(نیکل

 ppm(  8/695>  2/316 6/688 5/139 2/68 2/55(وانادیم

 1/2 9/0 8/1 0/3 4/5  9/4  درصد وزنی گوگرد

 8/85 4/88 3/85 4/85 0/83  5/83  درصد وزنی کربن

 1/11 7/10 1/10 0/10 8/9  4/9  درصد وزنی هیدروژن

 >0/1 1/1 >0/1 >0/1 >0/1  5/1  درصد وزنی نیتروژن

  
بوده و این  يتر کم  APIها داراي در مقایسه با دیگر خوراك، Aمشخص است نفت  1طور که از جدول  همان

هـا در شـرایط   بازده محصولات ایـن خـوراك   2ر شکل همچنین، د. تر است ها سنگینخوراك از دیگر خوراك
محصـولات خـوراکی   با مقایسه این دو شکل، . آورده شده است تأخیريسازي  عملیاتی یکسان در فرآیند کک

نیـز   Fنفـت  . است تر کمو همچنین بازده محصول مایع آن از همه  تر بیشري بازده کک تر بوده دا که سنگین
  .]12[بوده است  تر کمو بازده کک آن  تر بیش، بازده محصول مایع آن از همه را داشته API ینتر بیشکه 

  

 
  ]12[بین بازده محصولات انواع خوراك مقایسه .2شکل

      
نسبت عکس دارد و همچنین  APIان نتیجه گرفت که بازده کک با درجه تومی 1و جدول  2با مقایسه شکل 

زده بـا  E و B  ،D هايطورکه مشخص است خوراكهمان. نسبت مستقیم دارد، APIبازده محصولات مایع با 
ا     خواص این خوراك همچنین،. تولید کک و بازده تولید مایع مشابه دارند . هـم ندارنـد   هـا تفـاوت چنـدانی بـ

   :شود که عبارتند ازخود به سه برش تقسیم بندي می تأخیري سازي ککر میانی واحد محصول تقطی
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 .است گراد سانتیدرجه  222و 28برشی که نقطه جوش آن بین : گازوییل -1 
 .است گراد سانتیدرجه  344و  222برشی که نقطه جوش آن بین : گاز سبکنفت -2 
 .شوداقی مانده محصول مایع را شامل میدیگر ب: گاز سنگیننفت -3 

، محصولات مایع و یـا همـان محصـولات تقطیـر     تأخیريسازي  یکی از محصولات مهم و با ارزش فرآیند کک
که داراي  برش بنزین بخشی از مایع است. ، برش بنزین بسیار با اهمیت استها که از این برش میانی هستند

هـاي   بین برش اي مقایسه 3در شکل . باشد گراد سانتیدرجه  222 از تر کم EBP (End boiling point)نقطه 
  .]12[ در شرایط عملیاتی یکسان آورده شده است تأخیريسازي  واحد کک مایع براي انواع خوراك

  

 

  ]12[انواع خوراك یانیم ریمحصولات تقط نیب سهیمقا .3شکل
  

هـاي دیگـر محصـول تقطیـر      همچنین بـرش  بازده بنزین و APIطور که مشخص است با افزایش درجه  همان
 تر بـوده بـه همـین دلیـل     رکیبات سبکداراي ت تر بیش APIواضح است که نفت با  .میانی افزایش یافته است

  .شود که بازده کک پایین آیداز مایع و گاز رفته و این سبب میتر به ف است که ترکیبات سبک راحت
  

  

  تأخیري سازي ککحد تاثیر جریان برگشتی بر بازده محصولات وا
هـاي مختلفـی   از خـوراك  تـأخیري  سـازي  کـک فرآینـد   براي بررسی اثر جریان برگشتی بر بازده محصـولات 

در ایـن فرآینـد،   . آورده شده است 5و  4در شکل هاي  Fو   Bاستفاده شده است و نتایج آن براي دو خوراك
مخلـوط شـده و بـه راکتـور بازگردانـده       بـا خـوراك تـازه    5به  1 گاز به صورت جریان برگشتی به نسبتنفت
مشخص است جریان برگشتی قسمتی از محصول مایع در فرآینـد   5و  4هاي همان طور که از شکل. شود می

  .]12[موجب افزایش بازده کک و همچنین کاهش بازده مایع شده است تأخیري سازي کک
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  ]B  ]12 بر بازده محصولات خوراك یبرگشت انیاثر جر یبررس .4شکل

  

 
   ]F 12 [بر بازده محصولات خوراك یبرگشت انیاثر جر یبررس .5شکل

  
  

  تأخیريسازي  بر بازده محصولات واحد کک تاثیر تزریق نیتروژن
در نظـر گرفتـه شـده     تأخیري سازي ککبراي بررسی اثر تزریق نیتروژن بر بازده محصولات واحد  Eخوراك 

تزریق نیتروژن با  ،ها یکی از آزمایشدر . است  شده  آورده 7و  6ها در شکل  نتایج حاصل از این آزمایش. است
گرچـه نیتـروژن یـک گـاز خنثـی اسـت و در       ا. انجام شده است6/10 دیگري با دبیدر و  5/5 دبی

اختـه  بـه آن پرد  تـر  بیششود، ولی ممکن است که شرایط واکنش را تغییر دهد که در ادامه واکنش وارد نمی
  .]12[شده است

شـده و   تـر  بـیش پیداست، با افزایش میزان تزریق نیتروژن، میـزان تولیـد کـک     7و  6طور که از شکل  همان
شود سبب سرد شـدن  در دماي اتاق به سیستم تزریق می چون نیتروژن. یابد همچنین تولید مایع کاهش می

در گـاز بـه درون مـایع شـده و عمـل       بخارات داغ شده و این عمل موجب برگشت ترکیبات سـنگین موجـود  
  .]12[شود  میسبب افزایش کک  کراکینگ دوباره ادامه یافته و
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  ]E ]12خوراك بر محصولات  تروژنین قیاثر تزر یبررس .6شکل

  
 

  
  ]E ]12خوراك  عیبر برش ما تروژنین قیاثر تزر یبررس .7شکل

 
  تأخیريسازي  تاثیر فشار بر بازده محصولات واحد کک

اسـت کـه در ایـن تحقیـق در دو فشـار مختلـف روي        تـأخیري سـازي   به عنوان متغیر مهم فرآیند ککفشار 
فشـار متفـاوت در    در دو Fو Aنتایج حاصـل از دو خـوراك   . مورد بررسی قرار داده شده است Fو  Aخوراك 

ه و در فشـارهاي  ي از مایع به فاز بخار رفتتر بیشدر فشارهاي پایین مقدار  .آورده شده است 9 و 8هاي شکل
 گـردد ي تولید مـی تر کمي پایین میزان کک در فشارها به همین سبب .رودي به فاز مایع میتر کمبالا میزان 

]12[.  
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  ]A ]12فشار بر محصولات خوراك اثر  یبررس .8شکل

 
 ]F ]12 فشار بر محصولات خوراكاثر  یبررس .9شکل  

 
  تأخیريسازي  بر بازده محصولات واحد کک تاثیر نرخ حرارتی

استفاده شـده   Fو  Aهاي  از خوراك تأخیريسازي  براي بررسی اثر نرخ حرارتی بر بازده محصولات واحد کک
طور که از نتـایج مشـخص اسـت بـا       همان. آورده شده است 10در شکل  ها نتایج حاصل از این آزمایش. است

همچنین بـازده محصـول مـایع، افـزایش      میزان بازده کک نفتی کاهش یافته و افزایش نرخ حرارتی سیستم،
قـل شـده و در فـاز    هاي مـایع و گـاز منت   تر به فاز هاي سنگین با افزایش نرخ حرارتی، هیدروکربن. یافته است

 2در جـدول  . گـردد که موجب کاهش میـزان کـک مـی    یابد هاي سنگین کاهش می کربنجامد میزان هیدرو
 رتی متوسط یا بالا نسبت به نرخ حرارتی پایین آورده شده استمیزان تغییر بازده محصولات به ازاي نرخ حرا

]12[.  
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 ]F ]12و Aكبر محصولات خورا یاثر نرخ حرارت یبررس .10شکل

  
 ]12[در اثر افزایش نرخ حرارتی سیستم  Fو  Aتغییر درصد محصول خوراك  .2جدول 

  گاز  مایع  کک نفتی  نرخ حرارتی  

  - 3/0  5/2 - 2/2  متوسط Aخوراك 

 - 2/1 5/2  - 3/1  بالا Fك خورا

  
  در دو سـرعت  هـا  ار بررسـی شـد کـه بـا انجـام آزمـایش      د زن همچنین، اثر اختلاط در راکتـور ناپیوسـته هـم   

 rpm 1200  صورت گرفت و نتایج حاکی از این است که اختلاط اثر چنـدانی بـر بـازده محصـولات      2400و
  .]12[ندارد تأخیريسازي  واحد کک

  
  گیري نتیجه

در . اسـت  تأخیريي ساز کک ندیبه محصولات با ارزش، استفاده از فرآ یشیپسماند پالا لیروش تبد ترین مهم
کربن، بـه نـام کـک     يو ماده جامد با درصد بالا عاتیما، به انواع گازها ینفت نیسنگ هاي مانداین فرآیند، پس

فشـار،   ؛ي ایـن پارامترهـا   جملـه از . گـذار اسـت   پارامترهاي مختلفی در این فرآیند تاثیر .شود یم لیتبد ینفت
نتایج حاصل از بررسی این عوامل نشـان دهنـده ایـن    . هستندجریان برگشتی و نرخ حرارتی  تزریق نیتروژن،

ي تـر  بیشافزایش فشار مانع از انتقال ترکیبات سنگین به فاز گاز شده و به همین سبب میزان کک  است که
  .تولید شده است 

در دماي اتاق است سبب خنک شدن بخار داغ فرآیند گشته و موجـب برگشـت   تزریق نیتروژن که همچنین، 
. شـود مـی  تـر  بـیش ترکیبات سنگین از فاز گاز به درون محفظه شده به همـین علـت میـزان کـک تولیـدي      

ي را تـر  کـم در این فرآیند، میزان کـک   تر بیش APIها مشخص شد که خوراك با  همچنین با بررسی آزمایش
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 تـأخیري سـازي   در نهایت، پس از بررسی پارامترهاي موثر بر بازده محصـولات واحـد کـک   . تولید کرده است
ه مایع میان تقطیري را افزایش همچنین بازد مشاهده شد که افزایش نرخ حرارتی بازده کک را کاهش داده و

 . دهدمی
نتـایج   با بررسـی  .نددهن برگشتی، بازده کک را افزایش میپارامترهاي افزایش فشار و اعمال جریا ،همچنین

باشـد،  خـوراك بـالاتر   ) MCR( میکروکـربن  مانـده  باقیفشار، مشاهده شد که هر چه میزان حاصل از اعمال 
  .دیاب میزان کک تولیدي افزایش می
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