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 پيشگفتار:1-1
 يني باشند زيرا پارافين ها تركيباتي، روغن هاي روانساز بايد شديداً پارافبر مبناي اصول نظري

و شاخص مناسب از نظر پايداري اكسيداس  داراي نرمالتركيبات پارافيني. هستند گرانروي يون
و بلند  ني داراي تعداد شاخه هاي تركيبات پارافي از آن ميانوهستند زنجيره هاي كربني مستقيم
، به عنوان موم شناخته كهبسيار كم زياد نقطه ريزشو در نتيجه به دليل نقطه ذوب مي شوند

جداسازي تمامي يا بخش عمده اي از موم در تركيبات نفتي، هيدروكربنياين نوع تركيبات 
از روش هاي استخراج با حلال استفاده مي شد كه از براي اين منظور در گذشته. روري استض
و استخراج با متيل اتيل كتون اشاره آن با كاهش. نمودجمله مي توان به استخراج با پروپان

، ارزش محصولات پارافيني استحصال شد و ديزل و افزايش تقاضا براي سوخت هايي مثل بنزين ه
، آنها را به مواد با ارزش مثل بنزين يا فرآيندهايي توسعه يافتند كه علاوه بر خارج كردن موم ها

فرآيند هاي موم گيري كاتاليستي با استفاده از كاتاليست هاي داراي. ديزل نيز تبديل نمايند 
، براي تب هاي زنجيره بلند به مواد سبكتر مثل سوخت نرمالديل پارافين هايگزينش پذيري بالا

، اين خواسته را تأمين مي كند  و مواد كريستالي. تقطيري مختلف و طبيعي زئوليت هاي سنتزي
، مي توانند به عنوان كاتاليست براي اين نوع موم گيري   به كار بردهنظير آلومينا سيليكات ها

.]27[شوند

 ايزومريزاسيون هيدروژنيفرآيند:1-2
، فن آوري مواد ايزو پارافيني در روغن هاي پايه تهيه شده توسط غنييامحتو  هاي جديد

و تغييرات گرانروي، گرانرويعامل اصلي براي بهبود ويژگي هايي نظير شاخص ، پايداري حرارتي
، روغن VGO(فاده بنابراين بر اساس خوراك مورد است. نسبت به نقطه جوش است گرانرويكم

، ، لازم است)و يا موم هاي حاصل از راكتور فيشر تروپشSLACK WAXآسفالت گيري شده
براي.و تركيبات نفتي به شكل مؤثر تري به ايزو پارافين ها تبديل شوندي نرمالتا پارافين ها

، واكنش  اي نقش مهمي زنجيره هاي آليفاتيك دارايزومريزاسيون هيدروژنيرسيدن به اين هدف
، از كاهش وزن. هستند  و پارافينيك اين واكنش علاوه بر كاهش نقطه ذوب تركيبات نفتنيك

به طور كلي نقطه ذوب تركيبات ايزوپارافيني با افزايش. مولكولي اين اجزا نيز جلوگيري مي كند 
، كاهش مي و طول شاخه جا تعداد شاخه ها . نبي دارد يابد ولي ميزان كاهش بستگي به موقعيت

، داراي اثر بيشتري نسبت به شاخه هاي ايجاد شده در قسمت هاي مياني زنجيره اصلي پارافيني
همچنين ايجاد شاخه. شاخه هاي ايجاد شده در قسمت هاي ابتدايي يا انتهايي زنجيره هستند 

.]18[هاي جانبي بلند تر باعث كاهش بيشتر نقطه ذوب مي شود 
 توليد مي شوند از نوع ايزومريزاسيون هيدروژنيبه طور عمده در فرآيند ايزوپارافين هايي كه

، به ميزان اندكي توليد مي شوند تك شاخه هستند وجود ايزومرهاي.و ايزومرهاي چند شاخه
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، مطلوب هستند چگاليچند شاخه براي توليد سوخت جت با و روغن هاي روانساز مرغوب . بالا
ك و ايجاد كننده تعداد شاخه هاي بنابراين دستيابي به يك اتاليست با قابليت گزينش پذيري بالا
، همواره مطلوب بوده نرمالبيشتر بر روي پارافين هاي  زنجيره بلند تحت شرايط عملياتي ملايم

.]14[است
در فرآينـد. توليد محصول اسـت افزايش بازده ايزومريزاسيون هيدروژني از برتري هاي فرآيند

ب  و در مـوم گيـري كاتاليـستي موم گيري ا حلال قسمتي از خوراك به شكل موم خارج مـي شـود
و به صورت محصول سوخت از  خـارج مـي دستگاهبخشي از خوراك ورودي به واحد شكسته شده

و لذا  كـاهش مـي ايزومريزاسيون هيدروژني توليد در اين روش ها در مقايسه با فرآيند بازدهگردد
مو. يابد و موم گيري به روش استخراج با حلال(م گيري روش هاي قديمي موم گيري كاتاليستي

،ي نرمـال درصد پـارافين هـا بر حسب ايزومريزاسيون هيدروژني در مقايسه با روش )   در خـوراك
 اين روش در مقايسه با روش هاي قـديمي يـك گزينـهپس. دارند%10-%15كاهش بازدهي بين

، توانايي انجام واكنش ايزومريزاسـيون از جمله.]5[ برتر به شمار مي آيد  مزاياي ديگر اين فرآيند
ميزان آروماتيـك موجـود در ايـن. در حضور مقادير بالايي از تركيبات آروماتيكي در خوراك است

و فرآيند هاي بالا دسـتي دارد ولـي معمـولاً از به كار رفته نوع خوراك ها بستگي به نوع نفت خام 
موجـود در نرمـال ميزان پارافين. وزني است%10-%30و در محدودهدنمي كن وزني تجاوز% 50

.]27[وزني است%50-%60اين خوراك ها نيز بين 
ست كه وقوع يكسري از واكنشا اين ايزومريزاسيون هيدروژني متأسفانه از جمله معايب فرآيند

. اسـت نـاب ناپـذير، اجت ايزومريزاسـيون هيـدروژني هاي هايدروكراكينگ در كنار واكـنش هـاي 
پيچيدگي اين موضوع زماني آشكار مي شود كـه بـدانيم ايزومرهـاي پـارافيني ايجـاد شـده داراي

ها از اين پيشو هستندفعاليت واكنشي بالايي   به ميزان بالاييي نرمالكه ايزومريزاسيون پارافين
، محصولات ايزومري دچار كراكينگ مي شوند مطالعات انجام شده در بنابراين هدف از كليه. برسد

و كاهش ميزان انجام واكـنش هـاي كراكينـگ  اين زمينه دسترسي به درجه بالاي ايزومريزاسيون
.]5[ ايزومريزاسيون افزايش يابد بازدهبوده است تا 

 از خوراك هـاي پـالايش شـده بـا حـلال ايزومريزاسيون هيدروژني سختي موم گيري به روش
ك شده به خاطر وجود تركيبات غير پـارافيني موجـود در وكـس نسبت به خوراك هاي هايدروكرا

يك فرآيند بهبود يافته موم. اين تركيبات در خوراك هاي هايدروكراك شده وجود ندارد زيرا است
و موم گيري گزينشي در  گيري براي خوراك هاي به شدت پارافيني تركيب مراحل ايزومريزاسيون

و كراكينگ منجر به بـازدهي هـاي اثرات تركيب كاتالي. استيك مرحله  ست هاي ايزومريزاسيون
ها  بر. مي شودي نرمال بالا در توليد ايزوپارافين هاي چند شاخه اي در تبديل دو عاملي از پارافين

،  خـوراك مـوم ايزومريزاسيون هيدروژني براي اين فرآيند تركيبي ممكن است مبناي اصول نظري
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، ايزومـره.ي در نظر گرفته شوددار قبل از مرحله موم گيري گزينش هدف از مرحله ايزومريزاسيون
ها  ، بـدون توليـدي نرمال كردن پارافين  در خوراك به ايزوپارافين هـاي بـا كمتـرين مقـدار مـوم

و شدت عمليات در اين مرحله طوري كنترل مي شود محصولات خارج از محدوده روغن پايه است
،.ي مومي انجام شود كه فقط دفع جزئي از تركيبات پارافين  در طي مرحله مـوم گيـري گزينـشي

 كه در اين مرحلـه تركيبـات گيردبراي رسيدن به نقطه ريزش مطلوب موم گيري نهايي انجام مي 
تركيب اين دو مرحله ممكن اسـت بـازدهي فرآينـد مـوم. پارافيني مومي باقيمانده دفع مي شوند

.]11[گيري را افزايش دهد 

 ايزومريزاسيون هيدروژنيهاي فرآيند كاتاليست:1-3
، يكي از فرآيند هاي مهم در صنعت نفت آناستهايدروكراكينگ بر كه در كاتاليست هايي

شوبه كار بردهپايه تركيبات زئوليتي  زئوليت موجود در اين كاتاليست ها داراي اندازه حفره.دن مي
ا. بزرگ هستند  هااز جمله زئوليت هاي قابل استفاده در ي از نوعيين فرآيند مي توان به زئوليت

Xو يا زئوليت هايUSY نيز ايزومريزاسيون هيدروژنيدر فرآيند ديگري به نام. اشاره كرد 
ه مي شود ولي زئوليت هاي مورد استفاده در اين به كار بردي بر پايه مواد زئوليتييكاتاليست ها

ا ، داراي اندازه حفره متوسط هستند كه اشاره ZSM-5ز آن جمله مي توان به زئوليت نوع فرآيند
و توليد ايزومر هاي مطلوب ايزومريزاسيون هيدروژنيگزينش پذيري نسبتاً بالا براي.]28[ نمود

، معمولاًً با استفاده از زئوليت هاي داراي حفره هاي بزرگ مانند ،1 سايت فوجابا نقطه ذوب پايين
βاخيراً با استفاده از غربال هاي مولكولي داراي حفره هاي.]13[حاصل مي شوند2موردنيت يا

با(ZSM-22)و (SAPO)متوسط همانند سيليكو آلومينو فسفات ها  و بارگذاري  به عنوان پايه
و پالاديم تحول شگرفي در اين فرآيند ايجاد شده است بررسي ها نشان.]1[فلزاتي نظير پلاتين

 ايزومريزاسيون هيدروژني كه در واكنش ZSM-22وليتي مي دهند كه در مقابل كاتاليست زئ
، كاتاليست بر پايهي نرمالآلكان ها ، در جهت ZSM-5 بسيار گزينش پذير عمل مي كنند

 داراي Pt/ZSM-22كاتاليست. بسيار گزينش پذير استي نرمالهايدروكراكينگ پارافين ها
ح45/0*55/0حفره هاي به اندازه داراي Pt/ZSM-5كه كاتاليست الي نانو متر هستند در

.]20[ است51/0*55/0و52/0*54/0دهانه حفره پهن تر به اندازه 
، تحت تأثير تركيب آن نظير نسبت سيليكا به آلومينا قرار دارد عملكرد يك كاتاليست زئوليتي

راي هـربـ.، تعيين كرد XRDساختار كريستالي هر زئوليت را مي توان توسط گرفتن الگو هاي . 
، يك الگوي عملكرد منحصر به فردي وجود دارد  براي رسـيدن بـه گـزينش پـذيري. نوع زئوليت

، كاتاليست ها معمولاً بر پايه زئوليت هايي ساخته مي شوند كه اندازه حفره  مطلوب در موم گيري
 

1 - Faujasite 
2 - Mordenite 
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، تنها اجازه ورود پارافينهاي دا نرمال آنها و يـا پـارافين هـاي راي تعـداد زنجيره كربنـي مـستقيم
و ورود ايزومرهاي داراي شاخه هاي جانبي زيـاد در ايـن  محدودي شاخه هاي جانبي را مي دهند

 يك تأثير مهم در انتخـاب1اندازه حفره هاي غربال هاي مولكولي.]27[حفره ها امكان پذير نيست 
ليـت هـاي اندازه حفره هاي اندازه گيـري شـده بـراي زئو1جدول. پذيري اين كاتاليست ها دارد

 اگر اندازه حفره ها به حدي كوچك باشد كه مانع از واكنش ايزوپارافين.مختلف را نشان مي دهد 
، كاتاليست انتخاب پذيري خوبي هاي بزرگتر در بخش هاي اسيدي موجود در داخل حفره ها شود

زاسـيون كاتاليـست ايـده آل بـراي ايزومري.را براي تبديل پارافين هـاي نرمـال نـشان خواهـد داد 
، كه ناشـي از  گزينشي پارافين هاي نرمال بايد هر دو قدرت انتخاب پذيري را براي ايزومريزاسيون
و گزينش پذيري براي واكنش تنهـا بـا پـارافين  و اسيديته است تعادل بين فعاليت هيدروژناسيون

، داش  ، كه ناشي از اندازه حفره غربال مولكولي مورد استفاده مي شود با.]11[ته باشد هاي نرمال
و بعد از واكـنش توجه به اين موضوع كه واكنش هاي كراكينگ از نوع واكنش هاي ثانويه هستند

، مـي تـوان نتيجـه گرفـت كـه حـداكثر گـزينش پـذيري  هاي ايزومريزاسيون اتفـاق مـي افتنـد
، حاصـل%30-%40ايزومريزاسيون در مقادير تبديل پايين خوراك پارافين نرمال بـين   مـي وزنـي

.]23[شود

:1(جدول ]11[اطلاعات مربوط به ساختار زئوليت)

 نام زئوليت معرف نوع زئوليت اندازه دهانه حفره
6/5*3/5
5/5*1/5

MFI ZSM-5 

3/6*9/3AEL SAPO-11 

5/7*7/5
5/6*6/5

BEA Beta [14] 

7*5/6MOR Mordenite 

4/7*4/7FAU USY 

4/7*4/7FAU SDUSY 

ــراي يــك كاتاليــست ــؤثر ب ــدروژني م ــوع واكــنش هــاي ايزومريزاســيون هي ــد امكــان وق  باي
به اين منظور كاتاليست هاي دو عملكردي توسعه يافته است. هايدروكراكينگ را به حداقل برساند

 بر خـلاف كاتاليـست هـاي ايزومريزاسيون هيدروژني لذا كاتاليست هاي مورد استفاده در فرآيند . 
و تركيبات زئوليتي آنها براي انجام واكنش هاي فرآيند كراكينگ كاتاليس تي كه يك عاملي هستند

 
1 -molecular sieves 
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و در آنهـا هـستند، از نـوع دو عـاملي اسـت كراكينگ مطلوب ويژگي هاي اسيديته خاصي را دارا
و–هاي فلزي نقش هيدروژن دهي بخش – هاي اسيدي نقـش كراكينـگ بخش هيدروژن گيري

و هـستند هاي فعال اسيدي داراي فعاليت ايزومريزاسـيونخشب. ايزومريزاسيون را به عهده دارند
.]23[ انتخاب شده دارد)كريستالي( بلورييا)آمورفي(بي شكل عملكرد آنها بستگي به نوع پايه

:عمده پايه هاي اسيدي به شرح ذيل مي باشند

–، سيليكا HF فرآوري شده باAl2O3( يا مخلوط اكسيدهاي بي شكلاكسيد هاي•
و آل ZrO2/SO4ومينا

2- (
ها•   ) ZSM-22و Y،β،Mordenite ،ZSM-5(زئوليت
ها• )SAPO-41وSAPO-11 ،SAPO-31(سيليكو آلومينا فسفات

: فلز هاي مورد استفاده كه بيشترين كاربرد را دارند عبارتند از
و يا سيستم هاي دو فلزي مانند ، پالاديم  به W/MOوNi/CO) ،Ni/W ،Ni/MOپلاتين

گزينش ) Pd يا Pt(كاتاليست هاي بارگذاري شده با فلزات نجيب.]2[) شكل سولفيد شده
و تنگستن نشان مي  ، موليبدن ، كبالت پذيري بسيار بالاتري نسبت به فلزات ديگر همانند نيكل

 سيستم هاي دو فلزي به طور عمده در مورد خوراك هايي با غلظت بالاي گوگرد به كار. دهند 
، غلظت. برده مي شوند و فعاليت بخشتعادل بين اسيديته پايه و استحكام آنها  هاي اسيدي
فلزي مهمترين مسأله براي تعيين گزينش پذيري بخش هيدروژن گيري-هيدروژن دهي

كاتاليست ايده آل براي.]13[و توزيع محصولات كراكينگ است ايزومريزاسيون هيدروژني
هايايزومريزاسيون هيدروژن  بايد گزينش پذيري لازم براي ايزومريزاسيوني نرمال انتخابي پارافين

ويژگي اول. را به طور همزمان داشته باشدي نرمالو گزينش پذيري واكنش دادن تنها پارافين ها
و ويژگي دوم از طريق اندازه ورودي حفره  و هيدروژناسيون از طريق موازنه صحيح فعاليت اسيديته

 متأثر ايزومريزاسيون هيدروژنيبه طور كلي گزينش پذيري.]11[لي تأمين مي شود غربال مولكو
، تعادل بخشدي هيدروژناسيون/از چندين عامل از قبيل فعاليت هيدرو و بخش فلزي  هاي فلزي
و نوع پايه ها ، ساختار حفره ها بر.]5[ استاسيدي ميزان اسيديته كاتاليست تأثير قابل توجهي

 هاي اسيدي بسيار بخشو استحكام چگالي.و هايدروكراكينگ دارد سيون هيدروژنيايزومريزا
و واكنش دهي آنها بسيار عواملو رسيدن به توازن مناسب بين اين استمهم ، در گزينش پذيري

و اسيديته كم براي. تعيين كننده است كاتاليست هاي با توانايي هيدروژناسيون بالا
.]3[ هيدروكربن هاي زنجيره بلند مطلوب هستندنيايزومريزاسيون هيدروژ

 سولفاته شده با توجه به توانايي در تبديل مؤثر هيدروكربنميكاتاليست هاي زيركونهمچنين
، بسيار مورد توجه قرار گرفته اند  مقادير كم استخلاف.]17[ها توسط هيدروژن در دما هاي پايين
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32و ايجاد تركيب اكسيد تنگستن به همراه آنيون سولفات /WOZrO باعث ايجاد اسيد جامد ،
42تحقيقات نشان مي دهند كه در صورت استفاده از پايه. قوي مي شود / SOZrO و

32 /WOZrO و گزينش پذيري براي ايزومريزاسيون آلكان ، كاتاليست فعال و بارگذاري با پلاتين
32در اين بين كاتاليست. توليد مي شودلي نرماها // WOZrOPlبا ويژگي هايي نظير استحكام 

و قابليت احيا پذيري خوب مي تواند يك جايگزين مناسب در فرآيند موم گيري و دوام مناسب
در، هنوز ابهامات زياقابل توجهبا وجود مطالعات انجام شده.]9[آلكان هاي زنجيره بلند باشد دي

، فاز. مورد فعاليت اين نوع كاتاليست ها وجود دارد  بلوري يكي از موضوعات بحث بر انگيز
 بي شكل كه اضافه شدن سولفات به زيركونيومبا توجه به اين. در كاتاليست فعال است زيركونيم

، انتظار مي رود كه فاز فعال از نوع تتراگون ع ديگر فازنو. ال باشد باعث تثبيت فازي آن مي شود
و يا حتي عدم فعاليت زيركونيم ، مونو كلينيك است كه داراي فعاليت اندك  تبديل براي سولفاته

.]17[هيدروكربن ها است
، پايه و مي استبه همراه آلومينيوم داراي سطح ويژه بالايي MCM-41بر مبناي تحقيقات

بنابراين. مطرح شود ون هيدروژنيايزومريزاسيتواند به عنوان كاتاليست مناسبي براي فرآيند
در مورد.]22[تحقيقات متعددي بر روي اين ماده به عنوان پايه كاتاليست انجام شده است 

، بازدهي هاي بالاي ايزومريزاسيون براي كاتاليست نرمالپارافين هاي -ZSM با زنجيره هاي بلند
، كاتاليست سيليكوآلومينافس 22  با اندازه حفره هاي SAPO11فات با اندازه حفره هاي متوسط

و سيليكا آلوميناي آمورف گزارش شده است ها.]5[متوسط ي نرمالدر ايزومريزاسيون پارافين
، به ZSM-22و SAPO11زئوليت هاي اسيدي مانند  بارگذاري شده با مقدار كمي فلز نجيب

سنگين نرمال آلكان هاينيايزومريزاسيون هيدروژعنوان كاتاليست هايي با گزينش پذيري بالا در
 افت محصول ناشيازوزياد هستند ايزومريزاسيون بازدهاين كاتاليست ها داراي. كار مي روندهب

اين زئوليت ها داراي حفره هاي لوله اي با سطح مقطع كاملاً. جلوگيري مي كننداز كراكينگ
اي10يكنواخت هستند كه سطح مقطع آنها بوسيله ساختار  از اتم هاي اكسيژن قابل حلقه

ها. توصيف است  دري نرمالدر اين نوع كاتاليست ها آلكان  عمدتاً دچار تشكيل شاخه متيلي
.]13[ مي شوند2موقعيت كربن شماره

SAPO-11 در فرآيند ،  كه يك سيليكو آلومينو فسفات با اندازه حفره متوسط است
 خوراك هاي مومي، بالا گرانرويانساز با شاخص ايزومريزاسيون انتخابي براي توليد روغن هاي رو

ب نرمالشكل شامل آلكان هاي ، تحقيقاتي در مورد واكنش آلكان. استكار رفتهه زنجيره بلند
و SAPO-5 , SAPO-11,SAPO-31: در حضور كاتاليست هاي بر پايه هاي نرماليها

SAPO-41 كه كاتاليست هاي بر پايه مطالعات صورت گرفته نشان مي دهد. انجام شده است
SAPO به دليل اسيديته متوسط در ايزومريزاسيون به صورت گزينش پذير عمل مي ،
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 آن است كه منجر ايزومريزاسيون هيدروژني گزينش پذيري SAPOمهمترين ويژگي.]20[كنند
.]15[به ايجاد ايزومرهاي پارافيني با تعداد شاخه هاي نسبتاً كم مي شود

ك بي اتاليست دو عملكردي بر پايه مواد زئوليتي نسبت به ساير كاتاليست هاي به طور كلي
و گزينش پذيري. داراي برتري هستند شكل  ايزومريزاسيون در آنهاست زياددليل آن نيز فعاليت

همچنين تلاش هاي زيادي براي استفاده از اسيد هاي قوي جامد به صورت كاتاليست.]10[
بايد توجه داشت كه واكنش هاي ايزومريزاسيون.]9[ انجام شده است اكسيد زيركونيوم آنيوني

 توليد مولكول هاي بازدهو باعث كاهش است همواره با هايدروكراكينگ همراهي نرمالآلكان ها
تحقيقات نشان مي دهد كه ابتدا واكنش ايزومريزاسيون آلكان. شاخه دار شده خوراك مي شود

سمي شود انجامي نرمالها به. پس كراكينگ به صورت واكنش متوالي صورت مي گيردو تمايل
و شرايط عملياتي  برتري هر يك از واكنش ها نسبت به ديگري به عواملي نظير نوع تركيب خوراك

يك. وابسته است  ميزان شكست پارافين هاي شاخه دار به مراتب بيشتر از پارافين هاي داراي
ببنابراين. شاخه جانبي مجزا است  ، لازم است كه با ه براي كاهش واكنش هاي هايدروكراكينگ

كار گيري كاتاليست هاي زئوليتي گزينش پذير يا توسط بهينه كردن عمل دفع واسطه هاي متيل
، چند شاخه اي شدن ايزومرها محدود گردد بخشكربنيومي تك شاخه از  در.]19[ هاي اسيدي

، ميزان گزينش پذيري ايزومريزاسيون شرايطي كه اندازه حفره ها به ميزان كافي  كوچك باشد
، به كهافزايش پيدا مي كند  از تبديل ايزوآلكان هاي چند شاخه به محصولات كراكينگ اين علت

، شاخه هايي از نوع متيل. هاي اسيدي جلوگيري مي نمايد بخشتوسط بر مبناي تحقيقات
و شاخه  هايي از نوع اتيل يا پروپيل توسط زئوليت هاي توسط زئوليت هايي با اندازه حفره هاي ريز

و حفره هاي بزرگ ايجاد مي شوند .]3[با ورودي هاي پهن
و خوراك هاي مومي اخيراً گزينش پذيري بالا براي ايزومريزاسيون پارافين هاي با زنجيره بلند

ت با اندازه حفره با استفاده از كاتاليست هاي تركيبي از يك غربال مولكولي سيليكو آلومينو فسفا
، در. حاصل شده استهاي متوسط بارگذاري شده با پلاتين يا با ساير تركيبات هيدروژناسيون

، شركت  در حال اجراي يك برنامه تحقيقاتي بلند مدت Eni Technologieطي سه سال اخير
اسلاك( باقيمانده هاي موميايزومريزاسيون هيدروژني تهيه كاتاليست مناسب براي به منظور

 فوق گرانروي توليد روغن پايه با شاخص به منظوريا خوراك هايي با مقادير بالاي پارافين) وكس
، بوده است .]2[العاده بالا

 ايزومريزاسيون هيدروژنيسينتيك واكنش هاي كاتاليستي دو عاملي:1-4
و كار  شكـست سينتيك اين فرآينـد شـامل تـشكيل يـك كربوكـاتيون ميـاني بـه دنبـال ساز

نتيجه واكنش هـا بـر اسـاس تمايـل قـوي بـراي تـشكيل. استكربوكاتيون بعد از آرايش مجدد
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، كه بـه صـورت زيـر. هستند به شدت شاخه دار فرآورده هاي كربوكاتيون هاي پايدار تر نوع سوم
:دنمشخص مي شو

و دي هيدروژناسيون:1-4-1  عامل هيدروژناسيون
ب :ازي مي كند عامل هيدروژناسيون سه نقش

و دي هيدروژناسيون در و كار اولين نقش آن انجام واكنش هاي هيدروژناسيون )مكانيزم(ساز
آن. كه در ادامه توضيح داده خواهد شد استدو عاملي بدست آمده براي اين فرآيند دومين نقش

 يعني هاي اسيدي كاتاليست به منظور جلوگيري از كراكينگ سريع كاتاليستبخشمحافظت از 
و سومين نقش آن ادامه دادن واكنش هاي هايدروتريتينگ به منظور( هيدروژنه كردن تركيبات

و هيدروژناسيون آروماتيك ها .است) حذف تركيبات نيتروژن دار باقي مانده
و دي هيدروژناسيون از پايه هاي حامل دو نوع از مهمترين كاتاليست هاي هيدروژناسيون

س و مخلوط ، پالاديم در غلظت. ولفيد ها تشكيل شده اند فلزات نجيب پركاربرد ترين فلز نجيب
. مي شود به كار برده كه عموماً همراه با عامل اسيدي بر پايه زئوليتاستوزني%5/0هاي حدود 

مي به عمل آوردهكاتاليست به منظور پراكنده كردن فاز فلزي در ساختار زئوليتي توسط هيدروژن
، فلزات نجيب باعث افزايش اگر فشا. شود ر جزئي سولفيد هيدروژن در كاتاليست زياد نباشد

همراهي نيكل با موليبدن يا تنگستن باعث افزايش.فعاليت هيدروژنه شدن كاتاليست مي گردند
فعاليت واكنش هاي هيدروژناسيون مي شود، بنابراين كاتاليست هاي هايدروكراكينگ به صورت 

فلزات توسط اختلاط همزمان با زئوليت يا سيليكا. گردند فرموله مي NiW يا NiMoفازهاي 
و كلسينه كردن كاتاليست وارد ساختار كاتاليست مي شوند نهايتاً. آلومينا همراه با شكل دهي

سولفيده كردن براي فعال سازي كاتاليست كه فاز فلزي آن در فرم سولفيد ها فعال است ضروري 
معمولاً به طور تقريبي برابر) VIIIفلز گروه )/ VIIIفلز گروه+VI گروهفلز (( نسبت اتمي. است
ها(درصد وزني فلزات در كاتاليست. است25/0 .]31[است%30تا%10تقريباً) در فرم اكسيد

 عامل اسيد:1-4-2
 يا از نوعبي شكل كاتاليست هاي هايدروكراكينگ توسط يك اكسيد نسوز از نوعي اسيدعامل

يك. فراهم مي شود) زئوليت( هاي آلومينا سيليكات بلور اين عامل همچنين مي تواند بوسيله
 اضافه كردن تركيبات هالوژنه خصوصاً فلورين زياد شده نيز ساخته از طريقآلومينا كه اسيديته آن 

و مي تواند بوسيله منحني دفع. شود قدرت اسيدي هر كدام از اين سيستم ها تغيير مي كند
، در برابر دما تصوير شودبخشلوميناي جذب شده رويآ ).4-1(شكل. ها
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:4-1(شكل يك جامد اسيدي) ]32[دفع آلوميناي جذب شده از

مي) Cْ440-350( دمايي هايدروكراكينگ را دامنهزئوليت ها بالاترين اسيديته در فراهم
ب. كند سيه علتزئوليت ها ليكا آلوميناي آمورف مقاوم ترين گونه فعاليت بالاي آنها نسبت به

.]31[هستندكاتاليست در مقابل مسموم شدن بوسيله آمونياك 

در:1-4-2-1  هاي اسيدي كاتاليستبخشتبديل هيدروكربن ها
ها:1-4-2-1-1  كربو كاتيون

واكنش هاي اسيدي كاتاليستي هيدروكربن ها به كربوكاتيون ها در واكنش هاي گذراي مياني
شومربوط تركيبات پايدار يا يون هاي. دو نوع از كربو كاتيون ها شناخته شده هستند.دنمي

و يون هاي كربِنيوم  فرق بين اين دو نوع تركيبات در اين است كه در يون كربِنيوم اتم. كربونيوم
و در يون كربونيوم اتم كربن باردار پنج پيوندي  هاي در يون. استكربن باردار سه پيوندي

، هيدروژن  ، حداقل يكي از اتم هاي پيوندي اتم كربن باردار ، بر خلاف يون هاي كربنيوم كربونيوم
:يون هاي كربونيوم از پروتوناسيون يك آلكان تشكيل مي شود. است

)3(

و يك يون. يون هاي كربونيوم خيلي ناپايدار هستند و آمادگي دارند تا به يك مولكول هيدروژن
و يك آلكان تجزيه شوند كربنِي و يا به يك يون كربنِيوم . وم

)4(
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)5(

: يون هاي كربنِيوم از راه هاي مختلفي تشكيل مي شوند

)5و4معادلات(از هيدروژن گيري يا از شكستن يون هاي كربونيوم•
)6معادله(از آلكان ها توسط انتقال هيبريد به سمت يك يون كربونيوم•
ه• )7معادله(ا توسط پروتوناسيونو از آلكن

)6(

)7(

 واكنش هاي يون كربنِيوم:1-4-2-1-2
و آلكيلاسيون قرار ، كراكينگ يون هاي كربِنيوم مي توانند تحت واكنش هاي ايزومريزاسيون

:واكنش هاي ايزومريزاسيون معمولاً به دو گروه طبقه بندي مي شوند. بگيرند 

زاسيون كه در آنها درجه شاخه دار شدن بدون تغيير باقي مي ماند واكنش هاي ايزومري•
)Aايزومريزاسيون نوع(

واكنش هاي ايزومريزاسيون كه در آنها درجه شاخه دار شدن تغيير مي كند•
)Bايزومريزاسيون نوع(

 (PCP) از طريق حلقوي شدن يون كربِنيوم به سيكلو پروپان پروتونه شدهAايزومريزاسيون نوع
:و سپس باز شدن حلقه سيكلو پروپان انجام مي شود
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)8(

 هم از همين روش اتفاق مي افتد با اين تفاوت كه باز شدن حلقه سيكلوBايزومريزاسيون نوع
. اتفاق مي افتد1پروپان توسط يك پرش گوشه به گوشه پروتون

)9(

ا ، ايزومريزاسيون نوع به خاطر اينكه انرژي فعال سازي پرش پروتون قابل ملاحظه  آرامتر ازBست
هيچ دليلي براي تشكيل نشدن سيكلو آلكان هاي با حلقه. صورت مي پذيردAايزومريزاسيون نوع

در. هاي شامل بيش از سه اتم كربن به عنوان محصولات مياني در ايزومريزاسيون وجود ندارد 
و سپس از طريق شود اتم كربن تشكيلnبا نرمال اصل بزرگترين حلقه كه مي تواند از يك آلكان

 عدد اتم كربن ميn−2، شامل گرددباز شدن حلقه به سمت تشكيل زنجيره شاخه دار هدايت
ايدر واقع مطالعات توزيع محصولات حاصل از ايزومريزاسيون. شود هامجموعه نرمالي از آلكان

و سيكلو و حاكي از وجودسيكلو بوتان ها به هر حال با افزايش. است... پنتن هاي پروتونه شده
، توزيع سيكلو آلكان هاي پروتونه شده براي تشكيل ايزومرهاي شاخه دار به سرعت  اندازه حلقه

، از طريق برش بتا.]31[كاهش مي يابد   پيش مي رود كه شامل2كراكينگ يون هاي كربونيوم
CCار باند انتقال دو الكترون از اتم كربن بارد CC به سمت باندβ در موقعيت−  در موقعيت−

αنوع از واكنش هاي برش بتا مي تواند5، موقعيت تشكيل يون كربونيومبر حسب. مي شود 
:هاي برش بتا به ترتيب زير كاهش مي يابد شدت واكنش. شناسايي شود)1-5(مطابق شكل

DCBBA >>>>> 21,

1 -Corner to corner proton jamp 
2 -Beta scission 
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 به خاطرDبرش بتا نوع. اين ترتيب مي تواند از راه پايداري يون هاي كربونيوم توضيح داده شود
نواستاينكه از يون كربونيوم نوع اول حاصل مي شود داراي پايين ترين شدت  نيزAعو برش بتا

، نسبت به برش هاي بتاكهخاطراين به  ديگر دارايي از يون كربونيوم نوع سوم توليد مي شود
معمولاً شدت. برش هاي ديگر نيز از يون كربونيوم نوع دوم حاصل مي شوند. استبيشترين شدت

و واكنش هاي برش بتا براي تبديل هيدروك ربن ها بر روي كاتاليست هاي هاي ايزومريزاسيون
:استجامد اسيدي به صورت زير 

:5-1(شكل ]31[انواع مختلف واكنش هاي برش بتا)

علاوه بر اين. است برش بتا يك واكنش متوالي از ايزومريزاسيون نرمالدر حالت تبديل آلكان
،. شوند ايزومرها با افزايش تعداد زنجيره هاي جانبي به صورت پياپي تشكيل مي در مرحله اول

، اين ايزومرها تحت. به مجموعه اي از ايزومرهاي تك شاخه تبديل مي شود نرمالآلكان سپس
و به همين.و ايزوآلكان هاي دو شاخه تشكيل مي شود مي گيرندواكنش ايزومريزاسيون قرار 

و در تبديل.ل مي شوند تشكي... ترتيب ايزومر هاي سه شاخه اي نيز از ايزومرهاي دو شاخه اي
با افزايش. است% 100هاي پايين گزينش پذيري ميل به سمت ايزومرهاي تك شاخه اي تقريباً 

و  و گزينش پذيري به سمت ايزومرهاي دو شاخه اي تبديل واكنش هاي پياپي مهمتر مي شوند
اي. محصولات كراكينگ افزايش مي يابد   خيلي گزينش پذيري به سمت ايزومرهاي سه شاخه

و به محض استپايين  به خاطر اينكه وضعيت هاي مختلف به سرعت به يكديگر تبديل مي شوند
رار گرفتهقAاينكه يون كربونيوم به نظر مي رسد در موقعيت مساعد براي پذيرش برش بتا نوع

، شكسته مي شود  از. است ، بخشي از هايدروكراكينگ نيز علاوه بر اين نوع هايدروكراكينگ
در تبديل. از برش بتا گفته مي شودBيزومرهاي دو شاخه آغاز مي شود كه به آن اصطلاحاً نوعا
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، گزينش پذيري آلكان ها  به سمت محصولات كراكينگ افزايش خواهد يافتي نرمالهاي بالا
]31[.

 ايزومريزاسيون هيدروژنيشرايط مطلوب واكنش هاي:1-5
از جمله شرايط مطلوب براي واكنش هاي كراكينگ محسوبو اسيديته بالاي كاتاليست دما

و وجود   هيدروژن گيري با فعاليت نسبتاً– هاي هيدروژن دهي بخشمي شود ولي دماي پايين تر
بنابراين. محسوب مي شونددرون كاتاليست از شرايط مطلوب براي واكنش ايزومريزاسيون در بالا

 ، كاتاليست بارگذاري شده با فلزاتي نظير پلاتين بر روي كاتاليست مناسب براي ايزومريزاسيون
. كه در شرايط دمايي متوسط نيز قابل استفاده باشند استزئوليت هاي با ميزان اسيديته متوسط 

اسيديته پايين كاتاليست ها باعث افزايش واكنش هاي مطلوب ايزومريزاسيون نسبت به واكنش
.]29[و]28[هاي نامطلوب كراكينگ مي شود 

به نرمال در ايزومريزاسيون آلكان هاي زنجيره بلند بخصوص آلكان هاي سنگين تر از هپتان  علت،
و يا در حضور بخشوجود تعداد زياد واحد هاي متيلني در حضور  هاي بخش هاي اسيدي لوئيس

ميتوليد مي توانند يون هاي كربونيوم نشتديقوي برو  شود واكنش هاي نمايند كه باعث
بيكراكي و لذا منجر به ايجاد محصولات نامطلوب كراكينگ مي گردد نگ اتفاق  به علت.]9[فتند

و يا استفاده از هزينه بالاي عمليات تخليه كاتاليست هاي غير فعال در اثر شوك هاي حرارتي
، لازم است كه كاتاليستيخوراك ها و كارآيي بالايي باشندي با تركيبات متفاوت ها داراي دوام

.]29[و]28[

 تأثير تركيبات قطبي در عملكرد كاتاليست هاي دو عاملي:1-6
، تأثير منفي در و تركيبات آروماتيكي چند هسته اي ، نيتروژن دار وجود تركيبات گوگرد دار

 خوراك هاي ايزومريزاسيون هيدروژنيمورد استفاده در فرآيند(عملكرد كاتاليست هاي دو عاملي 
درد. دارند) صنعتي ر حقيقت تركيبات گوگرد دار در اثر تبديل فلزاتي نظير پلاتين يا پالاديوم

، باعث مسموميت كاتاليست مي شوند تركيبات. روي پايه هاي كاتاليستي به شكل سولفيدي
، باعث كاهش فعاليت بخشنيتروژن دار نيز به دليل مسدود كردن منافذ  اين بخش هاي اسيدي

 اوليه تشكيل دهنده كك با موادآروماتيكي چند هسته اي نيز به عنوان تركيبات. مي شوند ها
به.]30[نشست بر روي سطح كاتاليست باعث كاهش فعاليت آن مي شوند  بنابراين با توجه

، و گوگرد دار حساسيت اين كاتاليست ها نسبت به ناخالصي هايي نظير تركيبات آلي نيتروژن دار
و پس از تبديل معمولاً خوراك ورودي به اين  واحد ها در ابتدا بوسيله هيدروژن فرآوري مي شود
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، آنها را به سادگي از خوراك و نيتروژن دار به تركيبات معدني شدن تركيبات آلي گوگرد دار
بررسي ها نشان داده كه براي جلوگيري از غير فعال شدن سريع كاتاليست.]24[حذف مي كنند

امروزه شركت هاي استفاده. بايد از تركيب خوراك خارج شوند از اين مواد مزاحم90%-95%، 
، به اين نتيجه رسيده ايزومريزاسيون هيدروژنيكننده از تكنولوژي   موم ها براي توليد روغن پايه

زيرا. نين تركيبات مزاحمي ساخته شوندچاند كه بايد كاتاليست هاي بسيار مقاوم در مقابل
ن ، فرآيندي بسيار هزينه بر فرآيند هيدروژناسيون مورد ياز براي حذف تركيبات مزاحم از خوراك

.]30[خواهد بود 

9��G �H��1 
و روغن هاي روانساز مرغوب.\ وجود ايزومرهاي چند شاخه براي توليد سوخت جت با چگالي بالا

و ايجاد كننده تعداد شاخه.، مطلوب هستند  بنابراين كاتاليست با قابليت گزينش پذيري بالا
، همواره  هاي بيشتر بر روي پارافين هاي نرمال زنجيره بلند تحت شرايط عملياتي ملايم

.مطلوب است 
شاخه هاي ايجاد. نقطه ذوب تركيبات ايزوپارافيني با افزايش تعداد شاخه ها كاهش مي يابد.[

، داراي اثر بيشتري نسبت به شاخه هاي  شده در قسمت هاي مياني زنجيره اصلي پارافيني
تر. جاد شده در قسمت هاي ابتدايي يا انتهايي زنجيره هستند اي ايجاد شاخه هاي جانبي بلند

.باعث كاهش بيشتر نقطه ذوب مي شود
، واكنش هاي هايدروكراكينگ با واكنش.^  با توجه به اينكه در فرآيند ايزومريزاسيون هيدروژني

، بنابراين هدف از كليه مطالعات انجام شده در هاي ايزومريزاسيون هيدروژني همراه هستند
و كاهش ميزان انجام واكنش هاي كراكينگ  اين زمينه دسترسي به درجه بالاي ايزومريزاسيون

.بوده است تا بازده ايزومريزاسيون افزايش يابد 
، كاتاليست ها معمولاً بر پايه زئوليت._ براي رسيدن به گزينش پذيري مطلوب در موم گيري

، تنها اجازه ورود پارافينهاي نرمال زنجيره كربني هايي ساخته مي شوند  كه اندازه حفره آنها
و ورود و يا پارافين هاي داراي تعداد محدودي شاخه هاي جانبي را مي دهند مستقيم

�' ?+� ��3. ايزومرهاي داراي شاخه هاي جانبي زياد در اين حفره ها امكان پذير نيست 
 "+�4�0�!��0�� ��!� �!�T8 ���0, ���� �� �	�� *�@���8 B!�U��  +? ���0@� �� �������	.

از.` و بعد با توجه به اين موضوع كه واكنش هاي كراكينگ از نوع واكنش هاي ثانويه هستند
، مي توان نتيجه گرفت كه حداكثر گزينش پذيري  واكنش هاي ايزومريزاسيون اتفاق مي افتند

مي%30-%40ك پارافين نرمال بينايزومريزاسيون در مقادير تبديل پايين خورا ، حاصل وزني
.شود 

a.���� �� ���0@� "��� �� '-4+�8 �+? '� :����!� N7+QR� �P32.
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b.:����!������	 ��� B�) 6�U�� N��$�X�/��3� B!�U�� ��	 *�@���8 �������	 "+�4�0�!��0��
� '� ���	 ���$��� �� M '� ��� �� CDE� �3��. �� ��	 ���$��� ���  ��� Y� ����

�����	 � ���4� S��+ *�� W+(/�� �!4 Y� c�!? �� ����� M ��-�	 "+�4��������	 ��
 � '(�) Y ��	!��0�� '� "�#$%  ��!� ��-�� �� "% �� '� �-@� �� A��� �$�+-� ��	 �����

 �+) �� 
��� '(�) '4 � �� ��	!��0�� '� 9d4.
e.8  ��!� 
��� '� ��	� �� "�E� f��-� ��  �� 'g�� ����� Y�-��4 Y� �� �	 *�@���

 ���� �� ��!�8 *�!�����	.
h."+�i4�0�!��0�� '� ���� �� �!�T8 ���0, *�! *���8 M !7�� '-���4� "�0�� ����� ���$���

 ���� �������	.����� Oi	 � 7�i� '-���i4� ����� O	 '� �4� �-� '��8 !� ���$��� j��k-4� ���
0�� �!�T8 ���0, �4� ��+( �������	 "+�4�0�!��.

\l.�� � m��5 '-���4� �� ���	 ���$��� �� B���-4� � !�T8 ���0, ��	 ��$+L� �!�, ��#�
 �!�T8 ���0, ���0@� ��	 Z�� '3�g �� M 7�� �03@ �,��+) �D8 "�0�� �� ���	 ���$���

 �4� �������	 "+�4�0�!��0�� .
 فرآوريAl2O3( بي شكل يا مخلوط اكسيدهاي عمده پايه هاي اسيدي شامل اكسيد هاي.\\

و–، سيليكا HFشده با ZrO2/SO4 آلومينا
ها)-2 و Y،β،Mordenite،ZSM-5(، زئوليت

ZSM-22 (ها  مي باشند)SAPO-41و SAPO-11 ،SAPO-31(و سيليكو آلومينا فسفات
؛ پلاتيو و يا سيستم هاي دو فلز هاي مورد استفاده كه بيشترين كاربرد را دارند ، پالاديم ن

.هستند) به شكل سولفيد شدهW/MOو Ni/CO) ،Ni/W ،Ni/MOفلزي مانند
، پايه.[\ و مي MCM-41بر مبناي تحقيقات به همراه آلومينيوم داراي سطح ويژه بالايي است

.تواند به عنوان كاتاليست مناسبي براي فرآيند ايزومريزاسيون هيدروژني مطرح شود 
، بازدهي هاي بالاي ايزومريزاسيون برايد.^\ ر مورد پارافين هاي نرمال با زنجيره هاي بلند

، كاتاليست سيليكوآلومينافسفات ZSM-22كاتاليست  SAPO11با اندازه حفره هاي متوسط
و سيليكا آلوميناي آمورف گزارش شده است . با اندازه حفره هاي متوسط

ايزومريزاسيون هيدروژني آن است كه منجر به ايجاد گزينش پذيري SAPOمهمترين ويژگي._\
.ايزومرهاي پارافيني با تعداد شاخه هاي نسبتاً كم مي شود 

، نسبت سيليكون به آلومينا است.`\ .مهمترين عامل تعيين كننده قدرت اسيدي زئوليت
\a. *���8 ���� �� :����!� N7+QR� �+4 '� !7�� ����� ��	��� M ���n 
��� Y� �� !

و وجود بخش هاي هيدروژن ���#$%�0" �' �!��  %$#�" 	���� �� (+�� ����!��* دماي پايين تر
 هيدروژن گيري با فعاليت نسبتاً بالا در درون كاتاليست از شرايط مطلوب براي واكنش–دهي 

. ايزومريزاسيون محسوب مي شوند
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\b.و تركيبات آروماتي ، نيتروژن دار ، تأثير منفي در وجود تركيبات گوگرد دار كي چند هسته اي
تركيبات نيتروژن دار به دليل مسدود كردن منافذ. عملكرد كاتاليست هاي دو عاملي دارند

و تركيبات آروماتيكي چند هسته اي نيز به عنوان مواد اوليه تشكيل دهنده  بخش هاي اسيدي
.كك با نشست بر روي سطح كاتاليست باعث كاهش فعاليت آن مي شوند

\e.ا توجه به حساسيت اين كاتاليست ها نسبت به ناخالصي هايي نظير تركيبات آلي نيتروژن دارب
و ، معمولاً خوراك ورودي به اين واحد ها در ابتدا بوسيله هيدروژن فرآوري كرده و گوگرد دار

.از خوراك حذف مي كنند
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