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بهینه ســازی فرآینــد اســتخراج نفتالیــن از نفــت 
مجتمــع  در  از کراکینــگ  ســوخت حاصــل 

ــازند ــیمی ش پتروش

چكيده

محصــول نفــت ســوخت حاصــل از کراکینــگ مخلــوط پیچیــده ای از هیدروکربن هــای آروماتیــک بــا میــزان 31-13% از نفتالیــن اســت 
ــه  ــی توســعه یافت ــص و صنعت ــن خال ــرای نفتالی ــدی ب ــر، کاربردهــای جدی ــد. در ســال های اخی ــن به دســت می آی ــد اولفی ــه از فرآین ک
اســت. بنابرایــن، بایســتی یــک روش جایگزیــن بــرای تقطیــر و هیدروژناســیون کاتالیــزوری انتخــاب شــود، تــا هزینــه اقتصــادی و اثــرات 
ــر  ــان روش تقطی ــد. در مطالعــه حاضــر، مقایســه ای می ــص، کاهــش یاب ــرای نفتالیــن خال زیســت محیطــی ناشــی از افزایــش تقاضــا ب
ــک نفــت ســوختی انجــام شــده اســت. از  ــا حــال، در خالص ســازی نفتالیــن از ی ــد ترکیبــی از بلورینگــی و اســتخراج ب ــک فرآین و ی
ــل رســاندن تعــداد آزمایش هــا و  ــه حداق ــرای ب ــوان یکــی از روش هــای طراحــی آزمایــش سطح-پاســخ، ب طراحــی باکس-بنکــن به عن
                                            ۲۵ °C بهینه ســازی فرآینــد اســتفاده گردیــده اســت. خلــوص بلورهــا و بــازده نفتالیــن در فرآینــد بلورینگــی بــا دمــای بهینــه سردســازی
ــی نفتالیــن کمتــر خواهــد شــد. دمــای ذوب،  ــر، بازدهــی بازیاب ــد کــه در دماهــای پایین ت به ترتیــب ۷3/۷1% و 96/۷3% به دســت آمدن
بازدهــی اســتخراج و خلــوص نفتالیــن تحــت شــرایط بهینــه )دمــای اســتخراج C° 1۵/08، نســبت فنــول بــه متانــول برابــر بــا 1/01 و 
نســبت حــال بــه خــوراک برابــر بــا 1/۷۲( به ترتیــب C° 80/13، 9۷/36% و 99/4۲% حاصــل شــدند. نتایــج آمــاری نشــان داد کــه مــدل 
درجــه دوم پاســخ بــرای پارامترهــای مــورد مطالعــه قابــل قبــول هســتند )P-value >0/0001( و مطابقــت زیــادی )R2=0 /9989( بیــن 
مــدل آمــاری )طراحــی آزمایــش( و اطاعــات آزمایشــگاهی وجــود دارد. به عــاوه، طبــق آنالیــز واریانــس، دمــای اســتخراج و اثــر متقابــل 
ــد. همچنیــن مخلــوط حــال، قابلیــت بازیابــی  ــرروی دمــای ذوب دارن ــول، تأثیــر چشــم گیری ب ــه متان ــا پارامتــر نســبت فنــول ب آن ب
بالایــی از متانــول و فنــول را خواهــد داشــت. به طــور کلــی، نتایــج مــا نشــان می دهــد کــه رویکــرد معرفــی شــده یــک روش کارآمــد 

بــرای تولیــد نفتالیــن بومــی از نفــت ســوخت حاصــل از کراکینــگ اســت. 
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مقدمه

نفتالیــن بــا فرمــول شــیمیایي C8H10، هیدروکربنــي 
ــم و  ــه ه ــبیده ب ــي چس ــه بنزن ــا دو حلق ــي ب آروماتیک
 ،)0/01 g/g( مــاده ای بــا حالیــت بســیار کــم در آب
ــوع اول،  ــود دارد: ن ــازار وج ــن در ب ــوع نفتالی ــت. دو ن اس
نفتالیــن تکنیکــی بــا خلــوص بــالای 98% و نقطــه انجمــاد 
C° ۵/۵-۷۷/۷9 اســت کــه حــدود ۷۵% از مصــرف نفتالیــن 

را شــامل می شــود. نــوع دوم نفتالیــن خالــص اســت کــه 
ــرار  ــورد اســتفاده ق ــد حشــره کش ها م ــراي تولی ــاً ب عمدت
ــتفاده  ــن اس ــرف نفتالی ــده مص ــوارد عم ــرد ]1[. م مي گی
فتالیــک  انیدریــد  تولیــد  در  اولیــه  مــواد  به عنــوان 
ــاز  ــن )روان س ــولفونات نفتالی ــتیک(، س ــده پاس )نرم کنن
ــن،  ــرا لی ــاي تت ــگ(، حال ه ــول )آزو رن ــن(، ۲- نفت بت
دکالیــن و آلکیــل نفتالیــن )اصاح کننــده ســطحی( و 
مــاده واســطه در ســنتز مــواد شــیمیایي ماننــد رنگ هــای 
آلــی، رزین هــا و ویتامیــن کا اســت ]۲[. دو منبــع عمــده 
ــای  ــنگ و نفت ه ــران زغال س ــن، قط ــد نفتالی ــراي تولی ب
ــی کــه توســط عمــل کک ســازی  ســوختنی اســت. قطران
ــاوی  ــد ح ــت می آی ــالا به دس ــای ب ــنگ در دم از زغال س
11-۵% نفتالیــن بــا نقطــه ذوب C° ۷4-۷8 اســت. در 
تجــارت نفتالیــن براســاس مشــخصه فیزیکــي نقطــه 
انجمــاد )ذوب( بــه فــروش مي رســد زیــرا ارتبــاط زیــادي 
مابیــن مقــدار نفتالیــن در نمونــه و نقطــه انجمــاد تعییــن 

ــود دارد ]3[. ــده وج ش

نفــت ســوخت حاصــل از کراکینــگ1 از برش هــای ســنگین 
ــا نقطــه  ــع پتروشــیمی، مخلوطــی از آروماتیک هــا ب صنای
جــوش بــالا و بــه رنــگ زرد تیــره نامحلــول در آب اســت 
کــه در طــي فرآینــد شکســت حرارتــي برش هــاي نفتــي 
ماننــد اتــان، پروپــان، بوتــان و نفتــا بــراي تولیــد الفین هــا 
ــت ]4  ــن اس ــاوی 31-13% نفتالی ــد و ح ــت مي آی به دس
و ۵[. نفــت ســوخت تقطیــری و پســماند دو گــروه عمــده 
ــا وجــود آنکــه مصــرف  ــای ســوختی هســتند. ب از نفت ه
خاصــي بــرای نفت هــای ســوختي در نظــر گرفتــه نشــده 
اســت و به عنــوان محصولــي ناخواســته و کــم ارزش عمدتــاً 
بــرای تولیــد بخــار، ســـوزاندن در کـوره هـــا، جوش آور هــا 
در  دوده  بــه  تبدیــل  از  پــس  یــا  و  گرم کننده هــا  و 

مي رســد،  مصــرف  بــه  لاستیک ســازی  کارخانه هــای 
ــل توجهــي نفتالیــن در  ولیکــن بدلیــل وجــود مقــدار قاب
آنهــا، ایــن مــواد مــي تواننــد منبعــي بالقــوه بــرای تولیــد 
نفتالیــن باشــند. همچنیــن، مــي تــوان بــا بازیافــت نفتالین 
ــط زیســت و  ــي محی ــه از آلودگ ــم هزین ــع ک ــن منب از ای
ــرد ]6[. روش  ــری ک ــوختي جلوگی ــای س ــت نفت ه انباش
ــت و  ــه کمی ــته ب ــت وابس ــه نف ــر پای ــن ب ــد نفتالی تولی
ــای  ــرش اســت. فرآینده ــات موجــود در ب ــت ترکیب کیفی
ــای  ــن فرآینده ــوان عمده تری ــل3، به عن ــداک۲ و هیدی یونی
ــن  ــه نفــت مطــرح شــده اند. در ای ــر پای تولیــد نفتالیــن ب
روش هــا در ابتــدا بــرش نفتالینــي ایجــاد شــده و ســپس 
ــا  ــرد ]۷[. ب ــام مي گی ــازي روي آن انج ــد خالص س فرآین
توجــه بــه اینکــه ناخالصي هــاي نفتالیــن بــر پایــه قطــران 
ــراي  ــي ب ــر نامطلوب ــردی تأثی ــات گوگ ــون ترکیب همچ
ــد فتالئیــک بســتر ســیال و محصــول  فرآیندهــاي انیدری
تترالیــن و دکالیــن دارنــد، بنابرایــن نیــاز بــه تصفیه هــای 
بیشــتری بــرای تولیــد نفتالــن بــا خلوص بــالا وجــود دارد. 
ــتر  ــازي بیش ــراي خالص س ــادي ب ــاي زی ــون روش ه تاکن
نفتالیــن C° ۷8، شــامل پــرس حرارتــی، فرآیندهــای 
کاتالیســتی ]8[، جــذب بــا آلومینــا ]9[، اکســیژن دار 
کــردن و هیدرولیــز، شستشــو بــا محلــول اســید اســتیک 
ــوص  ــا خل ــازی ب ــالای 90% ]10[، سردس ــی ب ــا بازده ب
بــالای 99% ]11[ و اســتخراج بــا حــال متانــول و پنتــان 
مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه اســت. در جداســازی نفتالیــن 
ــه  ــه روش بلورینگــی خــود ب ــز4 ب از نفــت ســوخت پیرولی
ــول، بازدهــی  ــا حــال متان خــودی به همــراه اســتخراج ب
ــای C° 0 و  ــا دم ــازی ب ــان h 4 سردس ــدت زم 9۵% در م
ــای  ــتخراج در دم ــان h 1 اس ــدت زم ــی 98% در م بازده
C° ۷0 حاصــل شــد ]1۲[. در اســتخراج نفتالیــن از نفــت 

ســوخت پســماند بوســیله حــال متانــول، شــرایط بهینــه 
ــای  ــب  دم ــی ۷8/9۷%، به ترتی ــه بازده ــیدن ب ــرای رس ب
و   0/9436  g/mL حــال  دانســیته   ،۲0  °C اســتخراج 

ــر 0/۵ ]13[. ــه حــال براب نســبت خــوراک ب

1. Cracked Fuel Oil )CFO(
2. Unidak
3. Hydeal
4. Pyrolysis Fuel Oil )PFO(
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ــبت 0/۷416،  ــی 98/80%، نس ــه بازده ــیدن ب ــرای رس و ب
0/۲۲4۷ و 0/033۷ به ترتیــب بــرای دی متیل سولفوکســید، 
ــرای  ــتخراج ]14[ و ب ــال اس ــوط ح ــول و آب در مخل متان
ــه بازدهــی 98/۲۵%، به ترتیــب دمــای اســتخراج  رســیدن ب
C° ۲۲/31، غلظــت اولیــه 1/636% از نفتالیــن و نســبت 

خــوراک بــه حــال برابــر 0/1۵9 ]1۵[ گــزارش شــده اســت. 
ــنگ در  ــران زغال س ــش قط ــرکت پالای ــر ش ــال حاض در ح
اســتان اصفهــان بــا ظرفیــت اســمی یــک صــد هــزار تــن در 
ســال تنهــا تولیــد کننــده نفتالیــن در ایــران اســت. در ایــن 
واحــد تولیــدی، عملیــات بــر پایــه تقطیــر در دمــای بــالای 
C° 300 و ســپس ســه مرحلــه کریستالیزاســیون اســت. بــا 

ــری  ــرورت به کارگی ــت، ض ــن صنع ــت ای ــه ماهی ــه ب توج
ــت دار  ــرژی و دوس ــر ان ــرف کمت ــا مص ــر ب ــای دیگ روش ه
محیــط زیســت وجــود دارد. واحــد اولفینــي مجتمــع 
پتروشــیمی شــازند بــا تولیــد بــالای نفــت ســوخت حاصــل 
از کراکینــگ، ظرفیــت زیــادی بــرای تولیــد نفتالیــن را دارد، 
در حالی کــه اکنــون عمــده مصــرف آن بــرای تولیــد دوده در 
ــا  ــن ب شــرکت های کربن ســیاه اهــواز و ســاوه اســت. بنابرای
بازیافــت نفتالیــن از ایــن منبع کــم هزینه می تــوان رهیافتی 
اقتصــادی و محیــط زیســتی در حــوزه صنایــع نفتی داشــت. 
در ایــن تحقیــق، هــدف تولیــد نفتالیــن بــا خلــوص بــالا از 
نفــت ســوخت حاصــل از کراکینــگ اســت کــه ابتــدا فرآینــد 
بلورینگــی بــرای تخلیــص بیشــتر و ســپس مخلــوط فنــول 
ــع-  ــتخراج مای ــد اس ــال در فرآین ــوان ح ــول به عن و متان
مایــع مــورد اســتفاده قــرار می گیرنــد. همچنیــن، عملکــرد 
ــا روش تقطیــر در هــر مرحلــه  و کارآیــی ایــن دو فرآینــد ب
مقایســه خواهد شــد. در پایــان بمنظــور بررســی پارامترهای 
ــر فرآینــد همچــون دمــای سردســازی، دمــای  تأثیرگــذار ب
اســتخراج، مقــدار حــال مصرفــی و دانســیته آن، و یافتــن 
شــرایط بهینــه بــرای بیشــینه بازدهــی و نقطه ذوب ســوخت 
از روش باکــس- بنکــن )یکــی از روش هــای ســطح- پاســخ( 
توســط نرم افــزار طراحــی آزمایــش بهــره خواهیــم گرفــت.

مواد و روش ها
مواد

مــاده اولیــه بــرای انجــام آزمایشــها نفــت ســوخت حاصل از 

فرآینــد کراکینــگ واحــد اولفین پتروشــیمی شــازند اســت. 
                                                                               0/۷9 atm 80 و فشــار °C ایــن جریــان محصــول بــا دمــای
ــد  ــب درص ــخصات آن و ترکی ــه مش ــد ک ــت می آی به دس
اجــزاء موجــود در آن در جــدول 1 ارائــه شــده اســت 
)درصــد جرمــی نفتالیــن در فصــول مختلــف ســال بیــن 
13 تــا 31% متغیــر اســت(. از فنــول و متانــول بــا خلــوص 
99/9 ســاخت شــرکت ســیگما به عنــوان حــال اســتفاده 

گردیــد.
تجهيزات

آزمایش هــای جداســازی نفتالیــن شــامل دو مرحلــه 
هســتند. مرحلــه اول بلورینگــی بــه منظــور تغلیــظ نفتالین 
ــا حــال  ــه روش اســتخراج ب و مرحلــه دوم، تخلیــص آن ب

ــده اند. ــر مقایســه ش ــوم تقطی ــا روش مرس ــه ب اســت ک
1. سیســتم تقطیــر: بــرای انجــام ایــن مرحلــه از آزمایش ها 
از سیســتمی شــامل دو عــدد گرمکــن الکتریکــی، ظــرف 
تقطیــر دو دهانــه )mL 1000(، ظــرف تبخیــر )ارلــن خــأ 
mL 1000(، بشــر )mL ۲۵0(، دماســنج، کنترل کننــده 

ــه درون  ــار آب ب ــیدن بخ ــرای رس ــزی ب ــه فل ــا، لول دم
نمونــه، یــک لولــه حلزونــی مســی کــه زیــر آن شــعله قــرار 
داده شــده تــا بخــار آب قبــل از رســیدن بــه خــوراک، بــه 

مایــع نشــود.
۲. سیســتم بلورینگــی: تجهیــزات مــورد اســتفاده در 
ــت  ــک ژاک ــاز ی ــت. بلور س ــده اس ــان داده ش ــکل 1 نش ش
ــا قطــر  ــه حجــم mL 300 ب از جنــس شیشــه پیرکــس ب
ــور  ــول تبل ــش محل ــک بخ ــامل ی ــه ش ــت ک mm 60 اس

ــز  ــاز مجه ــت. بلور س ــی اس ــای خارج ــل ه ــراه باف به هم
ــرعت  ــر mm 30 و س ــا قط ــی ب ــزن مکانیک ــک هم ــه ی ب
ــط  ــک محی ــط ی ــوط توس ــت. مخل ــوده اس rpm ۵00 ب

ــه در حــال  ــا اینک ــده ت ــرم ش ــتاتیک گردشــی گ ترموس
حــل شــود. دماهــای داخــل بلور ســاز و حمــام ترموســتات 
ــت شــدند.  ــات ثب ــردازش اطاع ــک سیســتم پ بوســیله ی
محلــول متبلــور ســرد شــده و پــس از بلورینگــی، بلورهــا 
ــده  ــول باقی مان ــأ از محل ــیون خ ــتفاده از فیلتراس ــا اس ب

جــدا شــدند.
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شکل 1 شماتیک تجهیزات آزمایشگاهی بلورینگی و استخراج

3. سیســتم اســتخراج: همان طــور کــه در شــکل 1 نشــان 
ــور  ــک راکت ــگاهی از ی ــامانه آزمایش ــت، س ــده اس داده ش
بــه ظرفیــت mL 100 مجهــز بــه همــزن مغناطیســی بــا 
ســرعت rpm 100 تشــکیل شــده کــه دمــای آن توســط 
ــا  ــوخت ب ــت س ــود. نف ــرل می ش ــتات کنت ــک ترموس ی
ــه و  ــرار گرفت ــور ق ــالای راکت ــم در ب ــبتاً ک ــی نس چگال
ــور  ــوخت عب ــت س ــتخراج کننده از درون نف ــوط اس مخل

جدول 1 مشخصات و ترکیب درصد اجزاء تشکیل دهنده نفت سوخت حاصل از کراکینگ

دمای تبخیر خاصیت
)°C( ناگهانی

ویسکوزیته
)cst(

دانسیته
)kg/m3(

پس ماند کربنی
)%.wt(

مقدار خاکستر 
)ppm()ppm( سدیم)ppm( پتاسیم

0-0۲-10۲0-13۲0-10001۷-1۵1۲00-6۵30-93مقدار

درصد جرمی ترکیب
)%wt(

نقطه جوش 
)°C()°C( درصد جرمیترکیبنقطه ذوب

)%wt(
نقطه جوش

)°C(
نقطه ذوب

)°C(

4۷/8۵-0/۵8139/1متازایلین13/۲0۲1۷/980/۲6نفتالین

۲-متیل 
۲۵/1۷-0/46144/4ارتوزایلین۷/04۲41/134/۵8نفتالین

1-متیل 
38/۲1-0/۲384تیوفن30/48-۵/60۲44/۷نفتالین

0/16۲19/93۲تیونفتن3/16۲۵6/169/0۵بای فنیل

0/14181/840/91فنول1/4۵-1/۷۵18۲/6ایندن

0/1119131/04ارتوکروزول1/4380/1۵/۵3بنزن

14/9-0/08۲3۷/6کینولین1/۲۲138/313/۲6پارازایلین

۲و6-دی 
0/0۵۲01/934/۷۷پاراکروزول0/81۲۵9/89۷متیل نفتالین

یندان 63/۲9۲49۲0ترکیبات ســنگین۵1/41-0/691۷8ا

 ۲0 min کــرده و بــه پاییــن راکتــور رفتــه کــه بــه مــدت
ــده  ــدا کنن ــتون ج ــد. س ــرار گرفتن ــم ق ــا ه ــاس ب در تم
ــه  ــت ک ــی اس ــط و دو خروج ــک ورودی در وس دارای ی
یکــی در قســمت فوقانــی بــرای بازیابــی فــاز روغــن 
تصفیــه شــده و دیگــری در پاییــن بــرای احیــای مخلــوط 
اســتخراج کننده حــاوی نفتالیــن اســت. فرآینــد اســتخراج 
به صــورت دو مرحلــه ای )مرحلــه اول: شستشــو بــا حــال 
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و مرحله دوم: استخراج با حال( صورت گرفت.
آناليز دستگاهی

روش  از  مخلــوط  در  نفتالیــن  مقــدار  تعییــن  بــرای 
 GC, HP5890, Hewlett( دســتگاهی کروماتوگرافــی گازی
ــازی  ــده اســت ]10[. جداس ــتفاده ش Packard, USA( اس

ــه طــول  در یــک ســتون باریــک ســیلیکای ذوب شــده ب
Quadrex, New Hav-( 0/۲۲ mm ــی ــر داخل m ۲۵ و قط
ــرک                 ــاز غیرمتح ــا ف ــده ب ــش داده ش en, CT, USA( پوش

OV-1701ا)McReynolds polarity=789( انجــام شــد. دمــا 

ــه و  ــش یافت ــا C° ۲۵0 افزای ــرخ C/min° 3 از ۵0 ت ــا ن ب
ــده  ــته ش ــه داش ــت نگ ــرای min ۲0 ثاب ــی ب ــای نهای دم
اســت. هلیــوم به عنــوان گاز حامــل بــا دبــی جریــان 
mL/min 1/8 و نســبت تقســیم 1:6۵ مــورد اســتفاده 

ــب 3۵0  ــق به ترتی ــاب و تزری ــای ردی ــت. دماه ــرار گرف ق
ــرای  ــد. ب ــق μL 1 بودن ــه تزری ــم نمون و C° 300 و حج
ــس از  ــده و پ ــوط ذوب ش ــدا مخل ــش، ابت ــام آزمای انج
ــا  ــرروی نمونه ه ــز ب ــان، آنالی ــا دی کلرومت ــدن ب ــل ش ح
ــز  ــر آنالی ــت. ه ــه اس ــورت گرفت ــدت min ۷0 ص ــه م ب
ــا  ــه ذوب بلور ه ــود. نقط ــراه ب ــرار هم ــه تک ــه مرتب ــا س ب
بــا اســتفاده از روش میکــرو )Micro-method( تعییــن 
را درون  بلور هــا  از   ۲ g بدیــن منظــور،  شــدند ]16[. 
ــرار دارد،  ــن ق ــه داخــل حمــام روغ ــن ک ــه موئی ــک لول ی
مي گذاریــم. دماســنج را درون حمــام قــرار مي دهیــم 
ــه  ــا لول ــاس ب ــوه اي آن در تم ــزن جی ــه مخ ــوري ک به ط
 ۵ °C/min موئیــن باشــد. ابتــدا نــرخ حرارت دهــي را
تنظیــم مــی کنیــم و بــا گذشــت زمــان و نزدیــک شــدن 
 °C/min بــه نقطــه ذوب ترکیــب مــورد آزمایــش، آن را تــا
ــبب  ــي س ــرارت ده ــدت ح ــه ش ــم ک ــش می دهی 1 کاه
ــکیل  ــع تش ــره مای ــن قط ــه اولی ــي ک ــود. دمای ــا نش خط
مي شــود و دمایــي کــه کل مخلــوط ذوب مي شــود را 
ــند  ــر باش ــا خالص ت ــه بلور ه ــر چ ــم. ه ــت مي آوری به دس
اختــاف ایــن دو دمــا کمتــر خواهــد بــود. تمامــي اعــداد 
گــزارش شــده به عنــوان نقطــه ذوب، میانگیــن دو دمــاي 
به دســت آمــده مي باشــند. آزمایش هــا بــا ســه بــار 
تکــرار انجــام پذیرفتــه و دمــای گــزارش شــده میانیگیــن 

ســه عــدد اســت.

مرحله بلورینگی

مهم تریــن عامــل در انجــام ایــن فرآینــد، انتخــاب دمــاي 
ــه  ــاي بهین ــن دم مناســب سردســازي اســت. جهــت یافت
فرآینــد بایــد توجــه داشــت کــه دمــای سردســازی کمتــر 
از C° 80/۲6 )دمــای انجمــاد نفتالیــن( انتخــاب گــردد تــا 
ــی، از  ــرار داشــته باشــد. از طرف ــد ق ــاز جام ــن در ف نفتالی
دماهــای بســیار پاییــن نســبت بــه C° 80 )دمــای جریــان 
ــن  ــراي تأمی ــرا ب ــود زی ــاب ش ــول( اجتن ــی محص خروج
ــالا( اســتفاده از  ــاز )اختــاف دماهــای ب حــرارت مــورد نی
تجهیــزات خــاص به همــراه جریــان ســردکننده فرآینــدي 
بــه جــاي آب ســردکننده لازم اســت. همچنیــن، بایســتی 
آزمایش هــا در محــدوده ای از دمــا انجــام شــود کــه ســایر 
عناصــر در فــاز مایــع قــرار گرفتــه تــا بتواننــد از نفتالیــن 
جامــد جــدا شــوند کــه در ایــن صــورت حداکثــر مقــدار 
ممکــن ناخالصي هــاي همــراه نفتالیــن از آن جــدا شــده و 
کمتریــن مقــدار ممکــن از نفتالیــن وارد فــاز مایــع شــود.
ــه  ــوراک ک ــالا، g 100 از خ ــکات ب ــن ن ــر گرفت ــا در نظ ب
ــف ســرد  ــن اســت، در دماهــاي مختل شــامل g 30 نفتالی
ــادل  ــرایط، تع ــتن ش ــت نگه داش ــا ثاب ــپس ب ــود، س مي ش
برقــرار گشــته تــا فــاز جامــد تــه نشــین شــود و فــاز مایــع 
به وســیله ســرریز کــردن جــدا مي گــردد. مقــدار نفتالیــن 
ــري  ــي اندازه گی ــد به صــورت درصــد جرم موجــود در جام
مي شــود. مقــدار محصــول جامــد و نــرخ بازیافــت نفتالیــن 

ــردد: ــن می گ ــر تعیی ــادلات زی توســط مع
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 MF ،نشــان دهنده بــازده فرآینــد Y در ایــن معــادلات
 CR و CF، CP ،ــد ــول جام ــرم محص ــوراک، MP ج ــرم خ ج
ــد و  ــول جام ــوراک، محص ــوص خ ــد خل ــب درص به ترتی

ــتند. ــع هس مای
مرحله استخراج با حلال

از عوامــل مهــم در اســتخراج، انتخــاب حــال مناســب بــرای 
ایــن فرآینــد اســت کــه بــا توجــه بــه اینکــه اکثــر ترکیبــات 
موجـود در محـصول اولیـه آروماتیـک هـستند تـا حـد امکان 

از حال هــاي آروماتیکــي نبایــد اســتفاده کــرد. 
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همچنیــن، بــه منظــور کاهــش معایبــی همچــون حالیــت 
پاییــن، تشــکیل آزئوتــروپ، هزینــه بــالا، مشــکات 
زیســت محیطــی، بازدهــی پاییــن و دشــواری در احیــای 
ــید،  ــفریک اس ــید، فس ــتیک اس ــتفاده پراس ــال از اس ح
اتانــول صرفنظــر کردیــم  دی متیــل سولفوکســید و 
]1۷[. متانــول بــه علــت قطبــي بــودن بـــراي اســـتخراج 
ــد مناســب باشــد، امــا بقیــه اجــزای  آروماتیک هــا می توان
محصــول اولیــه را نیــز در خــود حــل مــی کنــد. بــه علــت 
ــدار  ــود مق ــتفاده و نب ــورد اس ــوراک م ــودن خ ــده ب پیچی
حالیــت چنیــن مخلوطــی در ابتــدا مقــدار حالیــت مــواد 
ــای  ــول در دم ــه در متان ــی موجــود در محصــول اولی اصل
ــا ۲و6-دی  ــه تنه ــد )البت ــت آم ــع به دس C° ۲۵ از مراج

متیــل نفتالیــن دارای نقطــه ذوب بالاتــر از نفتالیــن اســت 
کــه آن هــم دارای درصــد جرمــی کمتــر از یــک اســت(، 
ســپس حالیــت نفتالیــن در متانــول در دماهــای مختلــف 
ــی  ــه بازده ــرای دســت یابی ب ــی ب ــد. از طرف ــبه ش محاس
بــالای اســتخراج، بایــد حــال دیگــری بــا قابلیــت انحــال 
بیشــتر را در کنــار متانــول اســتفاده کنیــم تــا بــا کاهــش 
حالیــت متانــول در نفــت ســوخت ســبب انتقــال راحــت 
نفتالیــن بــه فــاز محلــول جدیــد شــود ]13-1۵[. از 
ــول در  ــول و فن ــوط متان ــش از مخل ــن بخ ــن رو، در ای ای
انتخاب گــر  حــال  به عنــوان  مختلــف  نســبت های 
ــال  ــه mL 40 از ح ــش ب ــر آزمای ــد. در ه ــتفاده ش اس
ــول، mL ۲0 از  ــول و فن ــف از متان ــبت های مختل ــا نس ب
نمونــه خــوراک بــه رنــگ زرد مایــل بــه قهــوه ای )محصول 
مرحلــه بلورینگــی( بــه آهســتگی اضافــه شــد. بــا گذشــت 
ــادل، دو  ــت تع ــه حال ــی و رســیدن ب ــان کوتاه ــدت زم م
فــاز جدیــد )فــاز مایــع بــه رنــگ ســبز تیــره و فــاز جامــد 
ــبب  ــه به س ــده ک ــکیل ش ــگ( تش ــی کم رن ــگ آب ــه رن ب
ــترک  ــرزي مش ــه م ــکیل لای ــا تش ــیته ب ــاوت در دانس تف
و به وســیله ســر ریــز کــردن از هــم جــدا مي شــوند.
در ادامــه بــا اســتفاده از فیلتراســیون مقادیــر کــم جامــد 
ــا  ــم. ب ــدا مي کنی ــال ج ــي از ح ــاز غن ــده را از ف باقي مان
ــال  ــود در ح ــاي موج ــداري از ناخالصي ه ــن روش مق ای
ــن  ــر از نفتالی ــال غني ت ــبیده و ح ــد چس ــه ذرات جام ب
 6۵ °C ــای ــفري در دم ــر اتمس ــیله تقطی ــود. به وس مي ش

ــامل  ــر ش ــماند تقطی ــد. پس ــی ش ــص بازیاب ــول خال متان
نفتالیــن و فنــول خواهــد بــود کــه بــا ســرد کــردن مخلوط 
ــه از  ــا عبــور دادن نمون ــا دمــاي محیــط، فنــول مایــع ب ت
کاغــذ صافــي و شستشــو بــا آب مقطــر از نفتالیــن جامــد 
 h ــدت ــه م ــا را ب ــپس بلور ه ــت. س ــازي اس ــل جداس قاب
ــا  ــم ت ــاز مي گذاری ــط درون ظــرف در ب ــاي محی ۲ در دم
آب موجــود در آنهــا تبخیــر شــود. بــا توجــه بــه ایــن کــه 
ــوده  ــي ب ــوط نهای ــه ذوب مخل ــازي نقط ــور بهینه س فاکت
اســت، از ایــن رو در مرحلــه آخــر نقطــه ذوب بلور هــا 

اندازه گیــری شــدند.
طراحی آزمایش

طــرح آزمایــش1 بــه سلســله آزمون هایــی اتــاق می شــود 
کــه عوامــل مؤثــر بــر یــک فرآینــد و میــزان تأثیــر آن هــا 
ــش  ــرح آزمای ــواع ط ــد ]18 و 19[. ان ــخص می کن را مش
را مــی تــوان بــه دو روش فاکتوریــل کامــل۲ و فاکتوریــل 
ــخ۵  ــرد. روش تاگوچــی4 و ســطح پاس ــی3 تقســیم ک جزئ
جــزء روش هــای فاکتوریــل جزئــی هســتند. روش ســطح 
ــی و آمــاری(  ــک هــای ریاض ــی از تکنی ــخ )ترکیب پاس
دارای چهــار مرحلــه: طراحــی آزمایش هــا، پــردازش 
مــدل، بررســی صحــت مــدل و بهینه ســازی اســت ]۲0[. 
ایــن روش در طراحــی، بهبــود و فرمول بنــدی محصــولات 
اســت. گســترده ترین  کاربــردی  بســیار  نیــز  جدیــد 
پاســخ ســطح در زمینه هــای صنعتــی  کاربــرد روش 
اســت. از ایــن روش زمانــی اســتفاده می شــود کــه پاســخ 
ــتقل  ــل مس ــن عام ــر چندی ــت تأثی ــدف( تح ــأله )ه مس
)ورودی( قــرار دارد و هــدف بهینه ســازی ایــن پاســخ 
اســت. در ایــن روش چگونگــی روابــط بیــن یــک یــا چنــد 
پاســخ بــا اســتفاده از تأثیــر عوامــل مســتقل اندازه گیــری 
ــدل  ــد م ــد نیازمن ــک فرآین ــل ی ــف کام ــود. توصی می ش
کــردن آن به صــورت تابــع چنــد جملــه ای عمومــاً درجــه 

ــر اســت.  ــا بالات ۲ ی

1. Design of Experimental )DoE(
2. General Factorial Design
3. Fractional Factorial Design
4. Taguchi Method
5. Response Surface Method )RSM(
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مــدل درجــه ۲ بــرای فرآیندهــای صنعتــی مناســب اســت 
و دارای نقــاط قــوت زیــر اســت ]۲1[:

- مــدل درجــه دوم بســیار انعطاف پذیــر اســت و معمــولاً 
عملکــردی مناســب در تقریــب صحیــح از پاســخ دارد.

)β( در مــدل درجــه دوم  - تخمیــن زدن عامل هــای 
اســت. آســان تر 

- آزمایش هــا و تجربیــات زیــادی عملکــرد مناســب مــدل 
درجــه دوم را بــرای توصیــف رفتــار پاســخ مناســب بیــان 

می کننــد.

ــن  ــه ۲ و همچنی ــدل درج ــای م ــه مزیت ه ــه ب ــا توج ب
ــدل  ــوع م ــن ن ــن از ای ــات، بنابرای ــودن اطاع ــی ب عملیات
ــای  ــر متغیره ــای ورودی ب ــر متغیره ــی تأثی ــرای بررس ب
خروجــی در فرآینــد اســتخراج اســتفاده شــد. در واقــع، از 
آن جایی کــه شــرایط عملیاتــی ممکــن اســت بــا تغییــرات 
غیراصولــی همــراه باشــد مــدل درجــه ۲ غیرخطــی 
قابلیــت توصیــف آن را دارد. مــدل چنــد جملــه ای درجــه 

ــت: ــر گرف ــه 3 در نظ ــکل رابط ــه ش ــوان ب ۲ را می ت
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ــتقل،  ــای مس ــخ، xi و xj متغیره ــه Y پاس ــن معادل در ای
ــات  ــب جم ــب ضرای ــت و βi، βii و βij به ترتی ــدد ثاب β0 ع

ــوان  خطــی، درجــه ۲ و برهم کنــش هســتند. ϵ هــم به عن
ــردی  ــرح کارب ــه ط ــود. س ــه می ش ــر گرفت ــا در نظ خط
ــرازش  ــرت3 در ب ــن۲ و دهل ــس بنک ــزی1، باک ــب مرک مرک
ــی رود.  ــه کار م ــه دوم در روش ســطح پاســخ ب ــدل مرتب م
هــر ســه روش فــوق بــر پایــه ترکیبــی از طرح هــای 
ــده اند  ــاخته ش ــی س ــل جزئ ــل و فاکتوری ــل کام فاکتوری
De- ۲۲[. در ایــن مطالعــه از نرم افــزار طراحــی آزمایــش[
 sign-Expert software )version 12.0.3.0, Stat-Ease Inc.,

USA( بــرای طراحــی، مدل ســازی ریاضــی و بهینه ســازی 

ــارت  ــتقل عب ــای مس ــد ]۲3[. متغیره ــه ش ــره گرفت به
بودنــد از: دمــای اســتخراج )A(، نســبت فنــول بــه متانــول 
 )T( ــای ذوب ــوراک )C(. دم ــه خ ــال ب ــبت ح )B( و نس

ــد  ــه ش ــر گرفت ــر وابســته )پاســخ( در نظ ــوان پارامت به عن
و عملکــرد فرآینــد اســتخراج به وســیله آنالیــز آن ارزیابــی 
شــد. در ایــن بیــن، فشــار اســتخراج )فشــار اتمســفری( و 

ــن باشــد  ــکان پایی ــا حــد ام ــول )ت ســرعت همــزدن محل
ــت  ــه جه ــوند( ب ــر تشــکیل ش ــن بهت ــاي نفتالی ــا بلوره ت
تأثیرگــذاری کمتــر و کاهــش تعــداد فاکتورهــای طراحــی 
ــته  ــر وابس ــه متغی ــدند. س ــته ش ــت نگه داش ــش، ثاب آزمای
ــن،  ــطوح پایی ــدند. س ــل ش ــد تبدی ــای بی بع ــه پارامتره ب
ــی  ــاس طراح ــا براس ــک از متغیره ــر ی ــالا ه ــز و ب مرک
پاســخ،  از روش هــای طراحــی ســطح-  باکس-بنکــن 
به ترتیــب  مقادیــر 1-، 0 و 1+ تعریــف شــدند. بــرای 
محاســبات آمــاری، متغیرهــای مســتقل انتخــاب شــده بــه 
ــت امــکان  کدهــای بی بعــد تبدیــل شــدند، کــه ایــن حال
مقایســه پارامترهــای مختلــف بــا ابعــاد متفــاوت را بــه مــا 
می دهــد و ســبب کاهــش خطــا در مــدل چنــد جملــه ای 
می شــود. جــدول ۲ متغیرهــای وابســته و کدهای اســتفاده 
شــده آنهــا در طراحــی باکــس بنکــن را نشــان می دهــد. 
طراحــی باکــس- بنکــن یــک طراحــی عاملی ســه ســطحی 
ناکامــل اســت کــه در ایــن روش یــک بلــوک آزمایش هــا 
دو ســطحی در بیــن مجموعــه مختلفــی از متغیرهــا تکــرار 
ــس  ــی باک ــرای طراح ــا )N( ب ــداد آزمایش ه ــود. تع می ش
ــه در آن  ــود ک ــبه می ش ــن از N=2k)k-1(+C0 محاس بنک
k تعــداد فاکتورهــا و C0 تعــداد نقــاط مرکــزی اســت 
کــه معمــولاً 3 در نظــر گرفتــه می شــود. براســاس آنالیــز 
آمــاری توســط نرم افــزار، آزمایش هــا بایســتی در 1۵ 

نقطــه انجــام بگیــرد )جــدول 3(.

نتایج و بحث
ارزیابی فرآیند بلورینگی

به عنــوان  سردســازی  دمــای  بلورینگــی،  مرحلــه  در 
ــان  ــت. هم ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــل م ــن عام مهم تری
طــور کــه از جــدول 4 پیداســت بــا کاهــش دمــا، میــزان 
ــاً  ــه و تقریب ــش یافت ــدت افزای ــه ش ــده ب ــد باقي مان جام
تمامــي نفتالیــن در کمتریــن دمــا وارد فــاز جامــد 
مي گــردد. در نتیجــه درصــد نفتالیــن در محصــول جامــد 

ــت. ــد یاف ــش خواه ــن افزای ــت نفتالی ــزان بازیاف و می

1. Central Composite Design )CCD(
2. Box-Behnken Design )BBD(
3. Doehlert Design



77بهینه سازی فرآیند استخراج ...

جدول 3 طراحی ماتریکس آزمایشگاهی جهت بهینه سازی

شماره آزمایش
پاسخپارامترهای مستقل

)°C( نسبت حال به خوراکنسبت فنول به متانولدمای استخراج)°C( دمای ذوب
11۵0/۵1/۵۷3/9
۲۲۵0/۵1/۵46/3
31۵1/۵1/۵۷۵/6
4۲۵1/۵1/۵61/4
۵1۵1/01/0۷0/۲
6۲۵1/01/0۵1/۵
۷1۵1/0۲/0۷9/۲
8۲۵1/0۲/0۵8/۷
9۲00/۵1/049/3
10۲01/۵1/0۵۷/1
11۲00/۵۲/0۵۷/9
1۲۲01/۵۲/064/8
13۲01/01/۵6۵/6
14۲01/01/۵6۵/6
1۵۲01/01/۵6۵/6

جدول 4 مقدار نفتالین موجود در محصول بلورینگی براساس دمای سردسازی

)°C( دما)g( درصد بازیافت نفتالیندرصد جرمی نفتالینجرم محصول جامد
۷۵1/348۷/۵11/6۵
6۵۵/۲۲۷۵/841/91
۵۵1۲/1041/6۲3/36
4۵18/9۲۵۷/90۷/30
3۵۲۵/۷4۷8/0066/90
۲۵39/3۷۷3/۷196/۷3

جدول 2 متغیرهای مستقل و مقادیر کد آنها در طراحی باکس- بنکن

واحدپارامترنماد
مقادیر کد شده

-10+1
Aدمای استخراج°C1۵۲0۲۵
B0/۵01/001/۵0-نسبت فنول به متانول
C1/001/۵0۲/00-نسبت حال به خوراک
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ــن  ــاي نفتالی ــر، مولکول ه ــازي بالات ــاي سردس در دماه
فرصــت کافــي بــراي جامــد شــدن را نداشــته و مقــداري 
از نفتالیــن بــا باقي مانــدن در فــاز مایــع از دســت خواهــد 
ــراي تمامــي مولکول هــاي موجــود  رفــت. ایــن مســئله ب
در بــرش حاکــم بــوده و بــه همیــن دلیــل مقــدار جامــد 
باقي مانــده کمتــر خواهــد شــد. از ایــن رو، بهتریــن 
دمــاي سردســازي دمــاي C° ۲۵ خواهــد بــود کــه 
ــالاي ۷3/۷1% جرمــي به همــراه  ــا کیفیــت ب ــي ب محصول
96/۷3% بازیافــت نفتالیــن در مقایســه بــا بازدهــی %9۵ 
]1۲[به دســت خواهــد آمــد. همچنیــن، بــا کمتــر کــردن 
ــرای  ــت. ب ــش یاف ــن کاه ــی نفتالی ــا از C° ۲۵ بازیاب دم
ــا در  ــر، آزمایش ه ــا تقطی ــی ب ــد بلورینگ ــه فرآین مقایس
بــرج تقطیــر اتمســفری نیــز انجــام شــد. میــزان بازیافــت 
 ۲۲۵ °C ــای ــا دم ــر ب ــرج تقطی ــن در ب ــوص نفتالی و خل
ــت  ــب 38/۵8% و ۵8/84% به دس ــار atm 1، به ترتی و فش
ــج آزمایشــات نشــان مي دهــد کــه  ــد. مقایســه نتای آمدن
ــراي  ــر ب ــد تقطی ــه فرآین ــبت ب ــازی نس ــد بلور س فرآین
ــد  ــرش نفتالینــي مناســب تر اســت. انجــام فرآین ــه ب تهی
ــاد در  ــرژي زی ــل صــرف ان ــت به دلی ــن حال ــر در ای تقطی
حالــت تقطیــر )اختــاف دمــای C° 14۵( در مقایســه بــا 
ــت بلورینگــی، مقــرون  ــای    C° ۵۵ در حال اختــاف دم
ــادي  ــدار زی ــر مق ــن، در تقطی ــت. همچنی ــه نیس به صرف
ــرم کــردن  ــه سیســتم صــرف گ از حــرارت داده شــده ب
درحالي کــه  مي شــود  خــوراک  جــوش  دیــر  مــواد 
محیــط  دمــای  در  مــواد  ایــن  کریستال ســازي،  در 
)سردســازی( مایــع هســتند و به راحتــی از بخــش جامــد 

ــوند. ــدا می ش ــن ج ــی از نفتالی غن
برازش مدل براساس آناليز واریانس1 

یــک مــدل چنــد جملــه ای درجــه دوم بمنظــور پیش بینی 
پاســخ سیســتم و تخمیــن ضرایــب، از طریــق همبســتگی 
برهم کنش هــا میــان متغیرهــای فرآینــدی و پاســخ، 
مــورد اســتفاده قــرار گرفــت ]۲1[. معادلــه زیــر )خروجــی 
ــی باکــس- نرم افــزار طراحــی آزمایــش(، مــدل طراح
ــه اســتخراج را  ــای ذوب محصــول مرحل ــرای دم ــن ب بنک

ــد: ــه می ده ارائ

65.60 10.13 3.94 4.06 3.35T A B C AB= + − + + + −      
2 2 20.45 0.23 3.16 4.46 3.86AC BC A B C− + − −  )4(

در ایــن معادلــه، A، B، C و T به ترتیــب دمــای اســتخراج، 
ــده،  ــول در حــال اســتخراج کنن ــه متان ــول ب نســبت فن
نســبت حــال بــه خــوراک و دمــای ذوب محصــول 
ــد  ــان می دهن ــه 4 نش ــب رابط ــتند. ضرای ــتخراج هس اس
کــه هــر ســه متغیــر مســتقل و برهم کنــش میــان 
دمــای اســتخراج و نســبت فنــول بــه متانــول تأثیــر 
چشــم گیری بــرروی دمــای ذوب محصــول اســتخراج 
دارنــد. منحنــی مقادیــر احتمــال نرمــال باقی مانــده 
و اطاعــات پیش بینــی شــده در شــکل ۲ نشــان داده 
شــده اســت. آن نشــان می دهــد کــه تطابــق خوبــی 
ــکل ۲-  ــود دارد )ش ــدل وج ــی و م ــات واقع ــان اطاع می
ــده  ــاهده ش ــات مش ــکل ۲- ب اطاع ــر ش ــا ب ــف و بن ال
دارای توزیــع نرمــال هســتند و الگــوی خــط راســت 
y=x وجــود دارد. بنابرایــن، مــدل چنــد جملــه ای درجــه 

دوم بــرای پیش بینــی مقادیــر دمــای ذوب محصــول 
اســتخراج مناســب اســت. نتایــج تحلیــل واریانــس مــدل 
درجــه دوم دمــای ذوب محصــول اســتخراج در جــدول ۵ 
ــب ۵14/۵4  ــدار F و P به ترتی ــت. مق ــده اس ــه گردی ارائ
ــادار  ــان دهنده معن ــه نش ــد ک ــزارش گردی و 0/0001< گ
ــالای F نشــانگر آن  ــدار ب ــرازش اســت. مق ــدل ب ــودن م ب
ــا مــدل  ــوان ب اســت کــه بیشــتر تغییــرات پاســخ را می ت
بــرازش شــرح داد ]۲4[. در ایــن مــدل، جمله هایــی 
ــدل  ــت، در م ــر از 0/0۵ اس ــا کوچکت ــدار P آنه ــه مق ک
بــرازش اهمیــت بیشــتری دارنــد. بــا توجــه بــه جــدول ۵ 
ــه  ــه درج ــش و جمل ــه برهم کن ــی، جمل ــای خط جمله ه
دوم دارای P >0/0001 هســتند کــه گویــای آن اســت کــه 
ــتخراج  ــای اس ــان دم ــش می ــر و برهم کن ــه پارامت ــر س ه
ــای ذوب  ــدل دم ــرای م ــول ب ــه متان ــول ب ــبت فن و نس
ــت  ــتند ]۲۵[. کیفی ــت هس ــا اهمی ــتخراج ب ــول اس محص
R2 تعیین 

adj و R2 بــرازش مــدل توســط ضرایــب همگرایــی
می گــردد کــه به ترتیــب نشــان دهنده میــزان نوســان 
در مقــدار پاســخ و کســری از نوســانات پاســخ اســت کــه 

ــوند.  ــیر می ش ــدل تفس ــط م توس

1. Analysis of Variance )ANOVA(
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R2 بــرای مــدل به ترتیــب 0/9989 و 0/99۷0 
adj و R2

ــا  ــج مــدل ب ــق نتای ــد کــه نشــان دهنده تطاب به دســت آم
ــی اســت ]۲1[. ــر تجرب مقادی

تأثير پارامترهای متغير بر خلوص نفتالين

ــی  ــف گرافیک ــرای توصی ــدی ب ــه بع ــای س از منحنی ه
ــای  ــرروی دم ــگاهی ب ــتقل آزمایش ــای مس ــر متغیره تأثی
ــای  ــد. منحنی ه ــتفاده گردی ــتخراج اس ذوب محصــول اس
ســطح پاســخ از رابطــه 4 به دســت آمدنــد کــه در شــکل 
3 بــه تصویــر کشــیده شــدند. شــکل 3 تأثیــر متغیرهــای 
ــه  ــول ب ــای اســتخراج، نســبت فن فرآینــدی همچــون دم

شکل 2 الف( مقادیر واقعی در برابر مقادیر پیش بینی شده ب( نمودار احتمال نرمال

جدول 5 آنالیز واریانس برای پاسخ سطح دمای ذوب

مقدار Pمقدار Fدرجه آزادیمجموع مربعاتمنبع
0/0001<1۲94/3۲9۵14/۵4مدل

خطی

A8۲0/131۲934/۲6>0/0001
B1۲4/031433/۷6>0/0001
C13۲/0314۷۲/38>0/0001

برهم کنش

AB44/891160/61>0/0001
AC0/811۲/900/1494
BC0/۲010/۷۲0/433۵

درجه ۲

A236/93113۲/1۲>0/0001
B2۷3/۵31۲63/0۷0/0001
C2۵۵/09119۷/080/0001

--1/40۵باقی مانده1
--1/403عدم برازش۲

--0/0000۲خطای محض3
R2=0/9989, Adjusted R2=0/99۷0, Predicted R2=0/98۲۷

1. Residual
2. Lack of Fit
3. Pure Error

ــای  ــرروی دم ــوراک ب ــه خ ــال ب ــبت ح ــول و نس متان
ــکل های  ــد. ش ــان می ده ــتخراج را نش ــول اس ذوب محص
ــای  ــش دم ــه کاه ــد ک ــان می دهن ــف( و 3 ب( نش 3 ال
ــذارد  ــای ذوب می گ ــرروی دم ــی ب ــر مثبت ــتخراج تأثی اس
ــا  ــتخراج از C° ۲۵ ت ــای اس ــش دم ــا کاه ــه ب به طوری ک
ــش  ــا C° ۷8/88 افزای ــای ذوب از C° ۵8/63 ت C° 1۵، دم

می یابــد.
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شکل 3 تاثیر پارامترهای مستقل بر دمای ذوب الف( دمای استخراج ب( نسبت فنول به متانول ج( نسبت حال به خوراک

)° C
ب )

ذو
ی 

دما

)° C( متانول/ فنولدمای استخراج

)° C
ب )

ذو
ی 

دما

)° C( متانول/ فنولدمای استخراج

)° C( متانول/ فنولدمای استخراج

)° C
ب )

ذو
ی 

دما

ــول  ــن در محص ــوص نفتالی ــش خل ــرای افزای ــن ب بنابرای
ــکان  ــد ام ــا ح ــتخراج را ت ــای اس ــتخراج، بایســتی دم اس
کاهــش داد. همان طــور کــه در شــکل های 3- الــف و 3- 
ــا افزایــش نســبت حجمــی  ج نشــان داده شــده اســت، ب
ــزان  ــه 1، می ــدار بهین ــا مق ــول از 0/۵ ت ــه متان ــول ب فن
ــد  ــش خواه ــا C° 6۵/60 افزای ــای ذوب از C° 61/49 ت دم
ــا  ــن نســبت ت ــش بیشــتر ای ــا افزای ــه ب ــت، در حالی ک یاف
1/۵ رونــد نامحســوس کاهشــی )C° 6۵/0۷( به چشــم 
می خــورد. از ایــن رو بــرای حصــول بــه نفتالیــن بــا خلوص 
بــالا، بایــد از فنــول و نفتالیــن بــا نســبت برابــر اســتفاده 
شــود. بنــا بــر شــکل های 3- ب و 3- ج، بــا افزایــش 
نســبت حجمــی حــال اســتخراج کننده بــه خــوراک 
                                                   6۵/60 °C 61/31 تــا °C از 1 تــا 1/۵، دمــای ذوب از

ــا  ــبت ت ــن نس ــتر ای ــش بیش ــا افزای ــه و ب ــش یافت افزای
                                                         .)6۵/80  °C( می مانــد  ثابــت  تقریبــاً  ذوب  دمــای   ،۲
ــه  ــبت بهین ــا نس ــی ت ــال مصرف ــش ح ــن، افزای بنابرای
ــس  ــد و پ ــد ش ــن خواه ــوص نفتالی ــش خل موجــب افزای
ســه  منحنی هــای  نــدارد.  چشــم گیری  تأثیــر  آن  از 
بعــدی نشــان دهنده یــک برهم کنــش قــوی بیــن دمــای 
 )P>0/0001( اســتخراج و نســبت فنــول بــه متانــول
ــا  ــان ســایر پارامتره هســتند، درحالی کــه برهم کنــش می

ــف اســت. ضعی
بهينه سازی و صحت سنجی

نرم افــزار طراحــی آزمایــش می توانــد شــرایط بهینــه 
پارامترهــا بــرای رســیدن بــه خلــوص بــالای نفتالیــن در 

ــد.  ــن کن ــتخراج را تعیی ــول اس محص
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ــن  ــت بی ــا در حال ــی متغیره ــه تمام ــورت ک ــن ص بدی
محــدوده عملیاتــی و پاســخ در حالــت بیشــنه قــرار 
ــه  ــا درج ــتخراج ب ــای ذوب محصــول اس ــده و دم داده ش
ــد. دمــای ذوب بهینــه شــده  مطلوبیــت 1 به دســت می آی
 ،1۵/08  °C اســتخراج  دمــای  در   )۷9/86  °C( آمــاری 
ــه  ــال ب ــبت ح ــول 1/01 و نس ــه متان ــول ب ــبت فن نس
به منظــور   .)4 )شــکل  آمــد  به دســت  خــوراک 1/۷۲ 
ــش  ــک آزمای ــده، ی ــی ش ــدل پیش بین ــتی م ــد درس تأیی
ــزار  ــط نرم اف ــنهادی توس ــه پیش ــرایط بهین ــر در ش دیگ
در  آزمایشــگاهی  بهینــه  ذوب  دمــای  و  شــد  انجــام 
شــرایط مشــابه عملیاتــی C° 80/13 حاصــل شــد کــه بــا 
خطــای 0/34%، پیداســت تطابــق خوبــی میــان اطاعــات 
آزمایشــگاهی و مــدل آمــاری وجــود دارد. در ایــن شــرایط، 
ــب %9۷/36  ــن به ترتی ــوص نفتالی ــت و خل ــزان بازیاف می
ــری  ــج بهت ــر نتای ــه بیانگ ــد ک ــت آمدن و 99/4۲% به دس
ــرای  ــت ]13-1۵[. ب ــین اس ــات پیش ــه گزارش ــبت ب نس
ــا در  ــر، آزمایش ه ــا تقطی ــتخراج ب ــد اس ــه فرآین مقایس
ــت و  ــزان بازیاف ــد. می ــام ش ــز انج ــأ نی ــر خ ــرج تقطی ب
ــای C° ۲00 و  ــا دم ــر ب ــرج تقطی ــن در ب ــوص نفتالی خل

ــت  ــب 96/18% و 98/1۵% به دس ــار atm 0/۲1 به ترتی فش
ــه  ــد ک ــا نشــان مي ده ــج آزمایش ه ــد. مقایســه نتای آمدن
ــی  ــی نفتالین ــه برش ــال ب ــا ح ــتخراج ب ــد اس در فرآین
ــر دســت  ــد تقطی ــه فرآین ــری نســبت ب ــوص بالات ــا خل ب

ــت. ــم یاف خواهی

ظرفیــت تولیــد نفت ســوخت در واحــد اولفین پتروشــیمی 
شــازند بالــغ بــر 4۲ تــن در روز اســت کــه بــا بلورســازی 
ــورد اســتخراج  ــد م ــواد در روز بای ــن م در حــدود 16/۵ ت
ــن در  ــه ۲8/4 ت ــرف روزان ــادل مص ــه مع ــرد ک ــرار بگی ق
روز حــال اســت )14/۲ تــن متانــول و 14/۲ تــن فنــول(. 
اســتفاده مجــدد از حــال می توانــد ســبب کاهــش 
ــی  ــری صرفه جوی ــود. امکان پذی ــی ش ــای عملیات هزینه ه
در مصــرف انــرژی را می تــوان بــا جانمایــی درســت 
تجهیــزات و اســتفاده از گرمــای گرفتــه شــده در مرحلــه 
بلورســازی بــرای پیش گــرم کــردن مــواد ورودی بــه بــرج 
تقطیــر بررســی کــرد. از آنجایــی کــه بازدهــی فرآیندهــای 
صنعتــی بــه مراتب بیشــتر از ســامانه آزمایشــگاهی اســت، 
ــی  ــه صنعت ــاس نیم ــتر در مقی ــی های بیش ــام بررس انج

ــود. ــه می ش توصی

شکل 4 شرایط عملیاتی بهینه براساس تابع مطلوبیت
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دی  فرآینــد  در  گرفتــه  صــورت  پیشــرفت های  بــا 
ــک  ــک فتالئی ــد انیدری ــرای تولی ــژه ب ــیون به وی آلکیاس
ــش  ــه افزای ــاده اولی ــوان م ــن به عن ــرای نفتالی ــا ب تقاض
یافتــه اســت. از طرفــی، حصــول به خلــوص بــالای نفتالین 
ــاد و  ــه زی ــتلزم هزین ــنگ مس ــران زغال س ــه قط ــر پای ب
مشــکات زیســت محیطــی اســت کــه تولیــد نفتالیــن از 
توجیه پذیــر می کنــد.  را  نفتــی  پالایــش جریان هــای 
ــه  ــگ ک ــل از کراکین ــوخت حاص ــت س ــن، نف ــن بی در ای
ــع  ــت منب ــیمی اس ــع پتروش ــنگین صنای ــای س از برش ه
ــق،  ــن تحقی ــن اســت. در ای ــد نفتالی ــرای تولی مناســبی ب
جداســازی و تخلیــص نفتالیــن از نفــت ســوخت حاصــل 
ــع  ــتخراج مایع-مای ــی و اس ــط بلورینگ ــگ توس از کراکین
ــر  ــی تأثی ــه منظــور ارزیاب ــت. ب ــرار گرف ــورد بررســی ق م
پارامترهــای مســتقل و برهم کنــش آن هــا همچــون دمــای 
اســتخراج، دانســیته مخلــوط متانول-فنــول به عنــوان 
حــال و نســبت حجــم حــال بــه حجــم ســوخت بــرروی 
دمــای ذوب از روش سطح-پاســخ اســتفاده شــد. مشــاهده 
شــد کــه بــا کاهــش دمــای اســتخراج، دمــای ذوب 
ــول در  ــدار فن ــش مق ــه افزای ــد، در حالی ک ــش می یاب افزای
حــال و افزایــش حجــم حــال مصرفــی تــا نقطــه بهینــه 
ــد  ــتخراج خواهن ــد اس ــرد فرآین ــود در عملک ــب بهب موج
شــد. به عــاوه، بــرای تأییــد و اعتبارســنجی نتایــج 

به دســت آمــده به صــورت تئــوری، یــک آزمایــش اضافــی 
تحــت شــرایط بهینــه بــا درجــه مطلوبیــت 1 انجــام شــد و 
                                                                       ۷9/86 °C 80/13 در کنــار دمــای °C دمــای ذوب تجربــی
پیشــنهادی مــدل ریاضــی قــرار گرفــت. بازدهــی بازیافــت 
و خلــوص نفتالیــن در مرحلــه اول )بلورینگــی( به ترتیــب 
96/۷3٪ و ۷3/۷1٪ و در مرحلــه دوم )اســتخراج بــا حال( 
به دســت   )80/13  °C(  ٪99/4۲ و   ٪9۷/36 به ترتیــب 
ــر اتمســفری در  ــا اســتفاده از تقطی ــه ب ــد. در حالی ک آمدن
مرحلــه اول )دمــای C° ۲۲۵ و فشــار atm 1( بازدهــی 
بازیافــت و خلــوص نفتالین به ترتیــب 38/۵8% و ۵8/۵۵% و 
                             ۲00 °C بــا اســتفاده از تقطیــر خــأ در مرحله دوم )دمــای
خلــوص  و  بازیافــت  بازدهــی   )0/۲1  atm فشــار  و 
                                                                                   )۷9/06  °C(  %98/1۵ و   %96/18( به ترتیــب  نفتالیــن 
ــن  ــه نفتالی ــد ک ــخص ش ــن، مش ــدند. بنابرای ــل ش حاص
ــل  ــوخت حاص ــت س ــوان از نف ــالا را می ت ــوص ب ــا خل ب
از کراکینــگ به عنــوان بهتریــن مــاده اولیــه بــا روش 
ــد  ــب تولی ــال مناس ــا ح ــتخراج ب ــور و اس ــی تبل ترکیب

کــرد.
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Introduction
There is a great deal of interest in cracked fuel oil 
(CFO) that is generated from naphtha cracking 
centers as it is rich in naphthalene. Naphthalene and 
its derivatives are common constituents of numerous 
biologically significant natural products, dyes, and 
pharmaceuticals. Recovery of naphthalene from readily 
available and inexpensive CFO is commercially very 
attractive though not straight forward [1]. The most 
commonly used techniques for producing naphthalene 
are the distillation of the middle fraction of the coal tar 
and catalytic hydrogenation. However, these processes 
are not successful in producing highly purified 
naphthalene due to impurity with similar boiling 
points to naphthalene [2]. Several approaches have 
already been presented for eliminating the impurities 
of industrial naphthalene. To produce high purity 
naphthalene, the process of direct hydrodealkylation 
of heavy oils, the melting and solution crystallization, 
the extraction with solvents and the centrifugation in 
combination with sweating and washing have been 
studied [3].
In the petrochemical industry, the use of selective 
solvents in liquid-liquid extraction doesn’t date a very 
long time. To eliminate some unwanted constituents in 
oils to improve their characteristics, selective solvents 
were used [4]. Among them, methanol could be used 
to purify industrial naphthalene to obtain excellent 
properties of crystallized naphthalene. To achieve a 
more efficient extraction, methanol must be used in 
the presence of another solvent in which it will be 
more soluble. The solubility of methanol in the fuel oil 

decreases, and naphthalene goes into the new solution 
more easily [5]. To study the effects of factors on the 
extraction process and the interrelationships between 
different operating parameters when they exist, 
the use of the design of experiments (DoE) is very 
appropriate. The DoE can provide the best tests that 
accompany scientific researches and industrial studies. 
They apply to many disciplines and in all industries 
because a maximum of information can be obtained 
with a minimum of experiences [6].
The objectives of this work are to improve the purity 
and extraction yield of naphthalene from CFO by 
crystallization and solvent extraction and to compare 
these two methods with the distillation process. 
Therefore, compared to usual solvents, the mixture of 
methanol–phenol has been selected as an extractant 
for its better efficiency. Indeed, a Box-Behnken 
design (BBD) was applied to determine an optimal 
temperature of extraction, the composition of the 
solvent mixture and the volume ratio of extractant/
fuel. 

Experimental Procedure
The cracked fuel oil (CFO) was obtained from Olefin 
Unit (Shazand Petrochemical Company, Arak, Iran). 
The CFO (13-31% naphthalene) characteristics are 
given in Table 1. Other chemicals such as methanol 
(99.9%) and phenol (≥99.0%) were provided from 
Sigma–Aldrich (Steinheim, Germany). 
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Table 1 Specifications of crack fuel oil (CFO)

Property Value Property Value

Flash point (°C) 65-93 Ash (ppm) 10-20

Viscosity (cst) 15-30 Na (ppm) 0-20
Specific gravity 1-1.2 K (ppm) 0-2
Carbon (wt%) 13-17 S (wt%) 0.5-0.8

Fig. 1 Schematic of the experimental procedure.

Results and Discussion
In the crystallization stage, the cooling temperature 
was considered as the most important factor. By 
decreasing the temperature, the amount of residual 
solid increases sharply and almost all naphthalene 
enters the solid phase at the lowest temperature. 
Therefore, the percentage of naphthalene in solid 
products and the rate of naphthalene recovery will 
increase. At optimum cooling temperature (25 °C), the 

amount of solid phase, purity, and yield of naphthalene 
recycling were obtained 39.37 g, 73.71%, and 96.73%, 
respectively.
The following equation presents the BBD model for 
the temperature of melting extracted from the software:
Y = + 65.60 - 10.13 A + 3.94 B + 4.06 C + 3.35 AB - 
0.45 AC - 0.23 BC + 3.16 A2 - 4.46 B2 – 3.86 C2    (1)
The above equation indicates that all three independent 
variables and interaction between the extraction 
temperature and the ratio of phenol to methanol were 
significant and had important effects on the melting 
temperature during the solvent extraction process.
Table 2 shows the analysis of variance (ANOVA) 
data obtained from the DoE for solvent extraction 
processes. According to Table 2, R2, R2 adjusted (Adj), 
and R2 predicted (Pred) is close to one and the R2-Pred 
of 0.9827 is in reasonable agreement with the R2-Adj 
of 0.9970. High amounts of correlation coefficients 
indicate that the regression model data are properly 
fitted to the experimental ones. The adequate precision 
(AP) more than four is desirable and the signal to noise 
ratio of 75.638 indicates an adequate signal and this 
model can be used to navigate the design space. The 
coefficient of variance percentage (CV%) represents 
the error between experimental and predicted data. It 
cannot be more than 10% for a proper model (0.84%). 
The predicted residual error sum of squares (PRESS) 
indicates the difference between the predicted and 
experimental data. The low PRESS normally is good 
for a proper model. The Lack of Fit of 1.40 implies 
it’s not significant relative to the pure error. The model 
F-value of 514.54 implies that most of the variation 
in the response could be explained by the regression 
model. There is only a 0.01% chance that a "Model 
F-value" this large could occur due to noise. The 
p-value (Prob > F) was less than 0.05 (<0.0001) 
shows the significance of the model terms, as well. 
Finally, Table 2 demonstrates that the response surface 
quadratic model for our parameters was significant.
Table 2 Analysis of variance for response surface quadratic 

model terms.

Variable Value Variable Value
Std. Dev. 0.53 R2 0.9989

Mean 62.85 R2-Adj 0.9970
C.V.% 0.84 R2-Pred 0.9827
PRESS 22.36 AP 75.638

Lack of Fit 1.40 Pure Error 0.000
F-value 514.54 P-value <0.0001

The three-dimensional plots of regression models were 
used for the graphical explanation of the interaction and 
to visualize the effects of the experimental independent 
variables on the melting temperature. The corresponding 
response surface plots obtained from the quadratic 
equation was illustrated in Figure 2. 

The gas chromatography (GC, HP5890, Hewlett 
Packard, US) analysis and the Micro method were 
performed for measurement of the naphthalene 
concentration and melting point, respectively.
In the crystallization step, 100 g of the feed containing 
30 g of naphthalene is cooled from 75 °C to 25 ° C, 
then in the equilibrium condition, the solid phase 
is precipitated and the liquid phase is separated by 
overflow. In the liquid-liquid extraction step, 20 mL 
of the sample (crystallization product) was added 
slowly to 40 mL of solvent with different ratios of 
methanol and phenol. Over a short time and reaching 
equilibrium, two liquid and solid phases are formed 
with a common boundary layer that is separated 
by overflow due to differences in density. Figure 1 
represents the schematic diagram of crystallization 
and solvent extraction of naphthalene.
Design-Expert software (version 12.0.3.0, Stat-
Ease Inc., USA) was applied for modelling and 
optimization. The parameters (independent variables) 
used in this study were the temperature of extraction 
(A) (15-25 °C), phenol/methanol volume ratio (B) 
(0.5-1.5) and solvent/feed volume ratio (C) (1-2). 
The melting temperature (T) was considered as the 
dependent factor (response). Pressure and agitation 
speed were fixed to reduce the number of variables 
and simplify the experimental design. The BBD was 
applied in this work for statistical calculations and the 
selected independent variables were converted into the 
dimensionless codified data.
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Fig. 2 Three-dimensional surface of melting temperature as 
a function of (a) A & B; (b) A & C; and (c) B & C.

As can be seen, the melting temperature increased with 
the decrease of the extraction temperature, whereas 
increasing the amount of phenol in extractant and 
volume of solvent up to optimum point caused higher 
performance of extraction. The three-dimensional 
plots indicate a strong interaction between extraction 
temperature and phenol/methanol volume ratio, while 
the interaction between other factors is weak.
Numerical optimization was used to determine the 
optimum parameters for the maximum value of the 
melting temperature. All variables were targeted in 
the operating ranges and justified in the software. 
The statistically optimized melting temperature was 
obtained at an extraction temperature of 15.08 °C, 

phenol/methanol of 1.01 and solvent/feed of 1.72. 
Also, to confirm and validate the results obtained 
theoretically, a check for an additional experiment 
under optimal conditions (desirability = 1) was 
performed and the melting temperature obtained 
experimentally was 80.13°C compared to 79.86 °C that 
was given by the mathematical model (Error=0.34%).

Conclusion
In this investigation, the separation and purification of 
naphthalene from CFO by crystallizations and liquid-
liquid extraction were studied. RSM was applied to 
assess individual and interactive effects of the three 
independent parameters such as the temperature of 
extraction, the phenol to methanol volume ratio and 
the volume ratio of the solvent mixture to the phase 
fuel on the temperature of melting. The recycling yield 
and purity of the naphthalene in the first stage (crystal-
lization) were 96.73% and 73.71% and in the second 
stage (solvent extraction) were 97.36% and 99.42% 
(80.13 °C), respectively. While 38.58% and 58.55% 
yield and purity of the naphthalene were respectively 
obtained using the atmospheric distillation in the first 
stage (T=225 °C & P=1 atm). Using vacuum distilla-
tion in the second stage (T=200 °C & P=0.21 atm), the 
yield and purity of the naphthalene were found to be 
96.18% and 98.15% (79.06 °C), respectively. Thus, it 
was revealed that high purity naphthalene can be pro-
duced from CFO as the best raw material by combined 
crystallization and solvent extraction.
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