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شکســت حرارتی هیدروکربن هــا از فرآیندهای مهم صنعتي 
اســت که منجر به تشکیل الفین ها به ویژه اتیلن و پروپیلن به 
عنوان محصولات مطلوب و کک به عنوان محصول نامطلوب 
می شــود. از اثرات سوء تشکیل کک می توان به کاهش انتقال 
حرارت، افزایش افت فشار در راکتور، افزایش سوخت مصرفی 
و کاهش عمر راکتور اشــاره کرد. با انتخاب آلیاژ مناسب در 
ســاخت راکتورها، انتخاب خوراک مناســب و یا استفاده از 
برخی بازدارنده ها می توان میزان تشــکیل کک را کاهش داد. 
برای جلوگیری از تشکیل کک، افزودنی های مختلفی مطالعه 
شده است که آزمایشات نشــان می دهد ترکیبات سولفوری 
مانند دي متیل دي سولفید و کربن دي سولفید می تواند تا حد 
زیادی باعث کاهش تشکیل کک شود. در این مقاله با استفاده 
از نفتای سنگین به عنوان خوراک معمول ورودي به راکتورها، 
بازدارنده های سولفیدی ذکر شــده در بالا، آلیاژ فولاد زنگ 

نزن 304 و همچنین دســتگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی 
به بررسی تغییرات ســاختاری و چگونگی   )SEM/EDAX(
کاهش تشکیل کک پرداخته شــده است. نتایج نشان می دهد 
بازدارنده دي متیل دي ســولفید بر روي آلیاژ فولاد زنگ نزن 

بهترین تأثیر را داشته و از تشکیل کک جلوگیري می کند.

مقدمه
در صنعــت پتروشــیمی بــا اســتفاده از مــواد نفتــی و 
هیدروکربن هــای نفتــی و انجام فرآیندهــا و واکنش های 
شــیمیایی، فرآورده های گوناگونی تولید می شود. شکست 
حرارتــی هیدروکربن هــا از فرآیندهای مهــم در صنعت 
پتروشــیمی است که منجر به تولید الفین ها به ویژه اتیلن و 

پروپیلن به عنوان محصول مطلوب می گردد.
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براین اســاس کوره شکســت حرارتی، قلــب یك واحد 
الفین به شــمار می آید. در واقــع گرمای لازم جهت انجام 
واکنش ها، توســط کوره شکســت حرارتی که راکتور در 
داخل آن قرار گرفته، تأمین می شود. همچنین کك به عنوان 
یك محصول ناخواســته در جداره راکتور نشست کرده و 
می تواند شرایط عملیاتی و راندمان کوره را تحت تأثیر قرار 
دهد. راندمان محصولات تولیدی در راکتورهای شکســت 
حرارتی به پارامترهای عملیاتی متعددی بســتگی دارد که 
از آن جمله می توان بــه ترکیب و مقدار خوراك، دما و ... 

اشاره نمود ]1[.

کك، یکی از محصولات جانبی نامطلوب تولید شــده در 
فرآیند شکست حرارتی می باشد.کك از ترکیبات آروماتیکی 
پلی سیکلیك تشکیل شده و به صورت یك رسوب جامد 
غنــی از کربن در دیــواره راکتور نشســت می کند. اثرات 
نامطلوب تجمع کك در دیواره های راکتور عبارتند از: کاهش 
انتقال حرارت، افزایش افت فشار در راکتور، افزایش سوخت 
مصرفی، افزایش درجه حرارت دیواره راکتور، کربونیزاسیون 

لوله های راکتور و کاهش عمر راکتور.

اثرات نامطلوب ناشی از نشست کك، باعث توقف فرآیند 
جهت عملیات کك زدایی راکتور می گردد. به دلیل اهمیت 
ایــن پدیده و اثــر مخربی که بر عملیــات پیرولیز و بازده 
محصولات دارد، تحقیقات زیادی روی این پدیده صورت 
گرفته که نتایج حاصل از آن نشــان می دهد عواملی از قبیل 
ترکیب خوراك، نسبت بخار رقیق کننده به خوراك و فشار 

در تشکیل کك مؤثر می باشند.

خوراك ورودی به کوره های صنایع پتروشیمی تنوع بسیار 
زیــادی دارد و می توان از گاز پالایــش، اتان، پروپان، نفتا، 
بنزین، نفت سفید، گازوییل و الفین ها استفاده کرد. هر چه 
خوراك سنگین تر باشــد، کك و مواد آروماتیکی بیشتری 
تولید می شــود ]2-11[. همچنیــن افزایش درجه حرارت 
منجر به تولید کك بیشــتر می شود. به همین دلیل بیشترین 
مقــدار کك در خروجی راکتور کــه دارای دمای بالاتری 
است، تشکیل می گردد. سرعت تشکیل کك به خصوصیات 
خوراك از جمله وزن مولکولی، میزان ســولفور موجود در 
آن و آنالیــز 1PIONA بســتگی دارد ]12 و 13[. ســرعت 

تشکیل کك با تغییر آنالیز خوراك از پارافین به سمت نفتن 
و از نفتــن به هیدروکربن های آروماتیکی افزایش  می یابد. 
آروماتیك ها با داشتن ساختاری مشابه ساختار کك یکی از 
مهم ترین منابع تشکیل کك به شمار می روند. در جدول 1  
ســرعت های نسبی تشکیل کك برای خوراك های مختلف 

در لوله های شکست ارائه شده است ]14[.

1. Paraffins, Iso paraffins, Naphtenes, Aromatics
2. Carbon Disulfide
3-Dimethyl Disulfide

جدول1- سرعت نسبی )سرعت خوراك بر سرعت تشکیل کك 
خوراك نفتا( تشکیل کك برای هیدروکربن های مختلف براساس 

وزن مولکولي خوراك ]14[ 

سرعت نسبی تشکیل کك در خوراك
لوله های شکست

0/8- 0/2پارافین

0/73- 1/03الفین ها

1/68بوتادین

>5استیلن

1/2نفتن ها

1/5آروماتیك ها
-پلی آروماتیك ها

براســاس توضیحات ذکر شده در بالا، کاهش تشکیل کك 
در فرآیندهای پتروشــیمیایی ضروری است. طي مطالعات 
انجام شده در سال های اخیر راه هایی برای کاهش سرعت 
تشــکیل کك پیشــنهاد گردیده که از آن جمله می توان به 
استفاده از پوشش برروی ســطح داخلی راکتور و استفاده 
از بازدارنده هایی مثل کربن دي ســولفید2 و دی متیل دی 

سولفید3 اشاره کرد ]21-15[.

سيستم ها و مواد مورد نياز
سيستم آزمایشــگاهی كراكينگ حرارتی ساخته شده در 

آزمایشگاه

کلیه کارهای عملی این پروژه با خوراك نفتاي ســنگین در 
یك سیستم مشــابه شکل 1 انجام شده است. آزمایش های 
پیرولیز نفتا به منظور مطالعه تشکیل کك در فشار اتمسفری 

و در محدوده دمایی C°840-820 انجام شده است.
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سیستم کنترل دماي کوره
راکتور کوارتزي کراکینگ حرارتي

مبدل حرارتي جهت سرد کردن 
گازهاي خروجي

خروج گازهاي حاصل از کراکینگ

نمونه  آلیاژي که به منظور نشست کك بر روي سطح 
آن در داخل راکتور لوله اي تعبیه شده است

 1100 ° C کوره الکتریکي )عمودي( حداکثر تا حدود

پیش گرم  کن آب

پیش گرم  کن هیدروکربن

میکرو پمپ

میکرو پمپ

H.C

Water

شکل 1- شمای کلی سیستم آزمایشگاهی کراکینگ حرارتی نفتا جهت مطالعه نشست کك

در این آزمایش ها با اســتناد به تمامی منابع و مقالات معتبر 
از بخارآب به عنوان یك رقیق کننده بی اثر اســتفاده شــده 
اســت. همان گونه کــه ذکر گردید برای بررســی اثر نوع 
خوراك بر ســرعت تشــکیل کك، نفتای سنگین به عنوان 
خوراك انتخاب شد. به منظور مطالعه تأثیر غلظت سولفور 
بر سرعت تشــکیل کك، آزمایش ها با افزودن غلظت های 
متفاوتی از کربن دی ســولفید و دی متیل دی ســولفید به 
خوراك انجام شــده اســت. همه آزمایش ها تحت شرایط 
کراکینگ حرارتی مشــخص که در جدول 2 ارائه گردیده، 
انجام شده است. تمامي شــرایط ذکر شده در این جدول، 
پس از چندین بار انجام آزمایش و بهینه ســازي، به عنوان 

بهترین شرایط عملیاتی، انتخاب گردیده است ]1[.
بخش راكتور

به منظــور تحقیق درخصوص نشســت کك بــر دیواره 
راکتورها و تأثیر بازدارنده ها، طراحی و ساخت یك سیستم 
آزمایشــگاهی در مرحله اول که قادر بــه تولید داده ها در 
زمان کوتاه باشــد، ضروری می باشد. به همین منظور پس 
از مطالعه بر روی سیســتم های موجود در مراکز تحقیقاتی 
دنیــا ]22-27[ و با توجه به امکانات ســاخت، سیســتم 
آزمایشگاهی مورد نظر طراحی و ساخته شده است ]1[.   

راکتور استوانه ای جهت انجام واکنش های شکست حرارتی 
از جنس کوارتز و به حجم cc 706/5 می باشد که در داخل 
یك کوره الکتریکی )ساخت شرکت اکسایتون(1 تعبیه شده 

اســت. در این سیســتم، دمای راکتور توسط یك سیستم 
کامپیوتری در محــدوده C ° 900-800 کنترل می شــود.
همچنین مــدت زمان اقامت در داخل راکتور نیز توســط 
دبی جریان خوراك تنظیم می گردد. برای اندازه گیری میزان 
نشســت کك یك برش کوچك از جنس آلیاژ فولاد زنگ 
نــزن Cr: 17.02 wt%, Ni:8.82 wt%( 2 )SS 304( 304( با 
ابعاد mm×20 mm 10 به صورت معلق توسط یك سیم در 
داخل راکتور قرار می گیرد و ســپس با وزن کردن آن، پیش 

و پس از آزمایش نتایج بررسی می شود.
مواد مورد نياز

نفتای سنگین تهیه شده از پتروشیمی تبریز ]1[، دی متیل دی 
 )Merck(<%99 کربن دی سولفید ،)Merck( %99 سولفید

و آلیاژ فولاد زنگ نزن 304.

روش كار
در قسمت ورودی سیستم آزمایشگاهی کراکینگ حرارتی،  
هیدروکربــن و آب مقطر به منظــور تهیه بخار رقیق کننده 
توســط دو میکروپمپ از دو مخــزن جداگانه که دبی آنها 

قابل تنظیم است، وارد بخش پیش گرمکن می شوند.

1. Exiton 
2. Stainless Steel 304
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دمای پیش گرمکن در حدود C ° 300 می باشــد که در این 
دما، آب و هیدروکربن به صورت بخار در می آیند و سپس 
بخــارآب و هیدروکربن گازی به طــور کامل با همدیگر 

مخلوط شده و وارد راکتور می شوند.  

دمای راکتور در حدود C ° 840-820 می باشــد. در تمامی 
آزمایشــات برای بررسی اثر خوراك بر میزان نشست کك 
از نفتای سنگین به عنوان خوراك هیدروکربنی استفاده شده 
اســت ترکیب درصد نفتای سنگین در جدول 3 ارائه شده 
اســت با استفاده از این سیستم می توان از طریق تغییر دبی 
خوراك، مدت زمان اقامت را تغییر داد. همچنین با استفاده 
 ،)SEM/EDAX( از دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی
ساختار کك تشــکیل شــده و تأثر افزودن بازدارنده ها ی 
ســولفیدی بر ســاختار کك، مورد مطالعه و بررسی قرار 

می گیرد.

نتایج
آناليز SEM لایه كك ترســيب شــده در غياب بازدارنده با 

خوراک نفتای سنگين

مورفولوژی لایه کك ترســیب شــده روی برش به وسیله 
دســتگاه SEM مطالعه شده است. شکل 2 نتایج مربوط به 
آنالیز SEM از نمونه هــای کك حاصل از کراکینگ نفتای 
سنگین، بدون حضور بازدارنده را بر روی آلیاژ فولاد زنگ 
نزن 304 نشــان می دهد. همان گونه که مشــاهده می شود 
مورفولــوژی کك در آلیــاژ فولاد زنگ نــزن 304 از نوع 
خوشه ای با شکل نامنظم است و در برخی قسمت ها کك های 
سوزنی شکل بین کك های خوشه ای حضور دارند. این نوع 

کك، ساختار بسیار فشرده با دانسیته بالایی دارد.

جدول 2- شرایط عملیاتی شکست حرارتی نفتا

820 °C -840 دمای واکنش در داخل راکتور

0/5 sec زمان اقامت در داخل راکتور

640 mmHg فشار
20 min زمان عملیات

2 cc/min دبی نفتا
0/87 cc/min دبی آب
0/7 )kg /kg( نسبت دبی جرمی آب به دبی جرمی هیدروکربن

آناليز EDAX آلياژهای نيكلی در غياب بازدارنده

شکل 3 نتایج حاصل از آنالیز EDAX آلیاژ فولاد زنگ نزن 
304 را در حالت اولیــه فاقد کك، پیش از قرار گرفتن در 

راکتور نشان می دهد. 

نتایــج حاصل از آنالیــز EDAX نمونه کك های حاصل از 
کراکینگ نفتای ســنگین بدون حضــور بازدارنده بر روی  
آلیاژ در شکل 4 نشان داده شده است. درصد فلزات آلیاژی 
شامل آهن، نیکل و کروم در این نمونه ها مشاهده می شود. 
کك خوشــه اي ایجاد شده به وســیله واکنش هاي سطحي 
تشــکیل مي گردد که حضور آهن و نیکل باعث تسریع آن 
مي شــود. در ابتدای فرآیند شکست حرارتي به علت تمیز 
بودن سطح فلز، کك خوشه ای بیشتر ایجاد می گردد. وجود 
این ذرات فلزی در ساختار کك نشان می دهد که ترسیب کك 
از واکنش پیچیده بین اجزای سطح آلیاژ و هیدروکربن های فاز 
گازی نتیجه شده که طی آن ذرات فلزی از سطح راکتور کنده 

شده و وارد کك شده است ]28[. 
آناليز SEM لایه كك ترسيب شده در حضور بازدارنده كربن 

دي سولفيد 

کربن دی ســولفید اضافه شده به خوراك، در اثر دمای بالا 
تجزیه می شــود. محصولات اصلی تجزیه شامل کربونیل 
ســولفید، متان تیول، دی متیل سولفید، سولفید هیدروژن، 
متــان و رادیکال هــای آزاد •SH می باشــد. . این ترکیبات 
ســولفوری فاز گازی نسبت به مولکول های هیدروکربن و 
آب به ســادگی روی ذرات فلزی و دیــوار راکتور جذب 

می شوند. واکنش های مربوطه به صورت زیر می باشد:
CS2+ RH   )CHS(-SH                             )1(
)CHS(-SH   CHS•+ SH•                       )2(
SH• + metal   metal sulfide + H•                )3(
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شکل 2- میکروساختار کك حاصل از کراکینگ نفتای سنگین در غیاب بازدارنده در دمای ºC 820 و زمان اقامت s 0/5 در آلیاژ فولاد 
زنگ نزن 304 )بزرگ نمایی 3000(

جدول 3- ترکیب درصد نفتای سنگین

درصد مولی ترکیبات درصد مولی ترکیبات

0/44 2- متیل 3- اتیل هگزان 0/34 نرمال پنتان

3/62 3 و 3- دی متیل هگزان 2/67 سایکلو پنتان

0/99 3- متیل هپتان 3/13 2- متیل پنتان

0/28 2- متیل هپتان 1/83 3- متیل پنتان

2/16 3 و4- دی متیل هگزان 5/5 نرمال هگزان

0/88 سیس 1 و 3 – دی متیل سایکلو هگزان 2 بنزن

8/99 نرمال اکتان 2/6 3و3-دی متیل پنتان

0/16 4 و 4- دی متیل هپتان 1/12 2- متیل هگزان

0/42 3/43 2 و 4 – دی متیل هپتان 1 و 1- دی متیل سایکلو پنتان

1/48 2 و 5- دی متیل هپتان 1/1 سیس 1و 3- دی متیل سایکلو پنتان

0/36 2 و 6- دی متیل هپتان 7/87 نرمال هپتان

1/59 بنزن 8/09 متیل سایکلو هگزان

3/24 متا و پارا - زایلن 0/59 2و2-دی متیل هگزان

1/3 2- متیل اکتان 0/41 اتیل سایکلو پنتان

0/9 اورتو زایلن 1/44 2و5-دی متیل هگزان

0/21 استایرن 0/99 1و2و4- تری متیل پنتان

9/94 دیگر ترکیبات هیدروکربنی 4/07 تولوئن

1/2 )T.S( میزان سولفور 0/27 ایزوپروپیل بنزن

10/92 دیگر ترکیبات )دتکت نشده(
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0/5 s 820 و زمان اقامت ºC آلیاژ فولاد زنگ نزن 304  تمیز و بدون کك در دماي EDAX شکل 3- آنالیز
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 820 ºC نمونه کك های حاصل از کراکینگ نفتای سنگین بدون حضور بازدارنده درآلیاژ فولاد زنگ نزن 304 در دماي EDAX شکل4- آنالیز
0/5 s و زمان اقامت

در واقــع وجود جفت الکترون غیــر پیوندی در ترکیبات 
ســولفور، منجر به جذب شــیمیایی قوی روی سطح فلز 

می شود. 

جذب شــیمیایی سولفور روی ســطح فلز باعث به وجود 
آمدن یك لایه سولفید فلزی در سطح راکتور می گردد . این 
لایه ســولفید فلزی همان لایه محافظ است که به صورت 
مؤثر فعالیت کاتالیستی ســطح راکتور و به تبع آن تشکیل 
کك را کاهش می دهد. محلولیت و انتشــار کربن از طریق 
فلز مراحل مهم در تشکیل کربن کاتالیستی می باشد ]29[. 
تأثیر گوگرد روی این مراحل پیچیده اســت. به طور کلی 
می تــوان گفت که محلولیت و انتشــار کربن در فلز تحت 
تأثیر جذب ســولفور قرار می گیرد. تحقیقات روی میزان 

جذب ســولفور به وسیله آهن و اســتیل در اتمسفر شامل 
سولفید هیدروژن در دمای ºC 1100-1000 نشان داد که با 
افزایش مقدار سولفور، سرعت نفوذ کربن کاهش می یابد. 

بنابراین اضافه کردن پیوسته ســولفور، تأثیر پیچیده ای در 
همه مراحل تشــکیل کك کاتالیستی دارد. همچنین جذب 
سولفور می تواند واکنش های دهیدروژناسیون را تحت تأثیر 
قــرار دهد. بنابراین می توان انتظار داشــت که ویژگی های 
لایــه کك و به ویژه مقدار هیدروژن و میکروســاختار آن 
ماننــد چگالی وخلل و فرج با اضافه کردن ســولفور تغییر 
می کند. بدین ترتیب واکنش های جذب هیدروژن که برای 
تولید مراکز فعال رادیکالی در لایه کك مؤثر است، می تواند 

تحت تأثیر قرار گیرد.

cp
sl

 )e
V

(
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 )e

V
(

 )Kev( انرژي

 )Kev( انرژي

Cr Fe Ni

NiFeCr
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شــکل 5 نتایج مربوط به آنالیــز SEM از نمونه های کك 
 200 ppm حاصــل از کراکینگ نفتای ســنگین در حضور
بازدارنده کربن دي ســولفید را نشــان می دهد. مشــاهده 
می شــود که در حضور این بازدارنده، میکروساختار کك 
تغییر می کند. مورفولوژی این نوع کك در آلیاژ فولاد زنگ 

نزن 304 از نوع خوشه ای و گل کلمی است.
آناليز EDAX آلياژهای نيكلی در حضور بازدارنده كربن دي 

سولفيد

مقدار فلزات اصلی شامل آهن، نیکل و کروم در نمونه کك های 
                                                                                                   200 ppm حاصــل از کراکینگ نفتای ســنگین در حضور
بازدارنده کربن دي ســولفید به وسیله آنالیز EDAX تعیین 

گردید و نتایج آن در شــکل 6 مشاهده می شود. نتایج این 
شکل در مقایسه با نتایج آنالیز EDAX کك بدون بازدارنده 
)شــکل 4( نشــان می دهد که مقدار فلزات در این نمونه 
کك کمتر شده است که دلیل آن نشست کربن دی سولفید 
روی ســطح برش و کاهش تماس مراکز فعال ســطحی با 
هیدروکربن های گازی می باشــد. در واقع این بازدارنده با 
ایجــاد یك لایه محافظ روی ســطح باعث کاهش فعالیت 
کاتالیستی ســطح راکتور می شــود. در نتیجه مقدار ذرات 
فلزی که از سطح راکتور کنده شده و وارد کك می شود، در 

این نمونه کك کمتر می باشد.

شکل 5- میکروساختار کك حاصل از کراکینگ نفتای سنگین در حضور ppm 200 بازدارنده کربن دي سولفید در دمای ºC 820 و زمان 
اقامت s 0/5 در آلیاژ فولاد زنگ نزن 304 )بزرگ نمایی 3000(
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شکل6- آنالیز EDAX نمونه کك های حاصل از کراکینگ نفتای سنگین در حضور ppm 200 بازدارنده کربن دي سولفید درآلیاژ  فولاد 
زنگ نزن 304

 )Kev( انرژي
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آناليز SEM لایه كك ترسيب شده در حضور بازدارنده دی 

متيل دی سولفيد با خوراک نفتای سنگين 

 C-S تجزیه دی متیل دی ســولفید از طریق شــکاف پیوند
به دلیل انــرژی تفکیك پایین به صورت واکنش زیر اتفاق 

می افتد:
CH3-S-S-CH3   CH3. + CH3-S-S.                )4(

انرژی تفکیك پیوند S-S زیاد اســت. با وجود این شکاف 
پیوند S-S نیز در دی متیل دی ســولفید مطابق واکنش زیر 

روی می دهد:
CH3-S-S-CH3   2 CH3 -S.                         )5(
در پیرولیــز نفتا در دماي ºC 840، دی متیل دی ســولفید 
به ســولفید هیدروژن تجزیه می شــود. طــی این واکنش، 
،محصولات دیگری نظیر متان تیول، تیوفرم آلدهید، کربن 

دی سولفید و متان نیز تشکیل می گردد.

رادیکال های تولید شده از طریق واکنش های )4( و )5( مطابق 
واکنش زیر وارد واکنش های ربودگی هیدروژن مي شوند:

R1H + R2.   R1. + R2H                                  )6(
R2.= CH3., CH3-S-S., CH3-S.                                     

در مورد دی متیل دی سولفید، رادیکال های •SH یا اتم های 
S تشکیل شــده مطابق رابطه زیر با سطح فلز راکتور وارد 
واکنش شده و یك لایه سولفید فلزی تشکیل مي شود. این 
لایه نازك ســولفید فلزی طی پیرولیز نفتا تأثیر کاتالیستی 

سطح فلز را در تشکیل کك کاهش می دهد )معادله 3(.

شــکل 7 نتایج مربوط به آنالیــز SEM از نمونه های کك 
 200 ppm حاصــل از کراکینگ نفتای ســنگین در حضور
بازدارنده دی متیل دی ســولفید را نشان می دهد. مشاهده 
می شــود که در حضور این بازدارنده مورفولوژی کك در 
آلیاژ فولاد زنگ نزن 304 از نوع کك های کروی با درصد 

تخلخل بالا می باشد.
آناليز EDAX آلياژهای نيكلی در حضور بازدارنده دی متيل 

دی سولفيد

مقدار فلزات اصلی در نمونه کك های حاصل از کراکینگ 
نفتای ســنگین، در حضــور ppm 200 بازدارنده دی متیل 
دی ســولفید  به وســیله آنالیز EDAX تعییــن گردید که 
نتایج آن در شکل 8 نشــان داده شده است. همان گونه که 
مشاهده می شــود در مقایســه با نتایج آنالیز EDAX کك 
بــدون بازدارنده )شــکل 4( مقدار فلــزات در این نمونه 
کك ها )مشابه نمونه کك ها در حضور بازدارنده کربن دي 
سولفید( کمتر شده است. دلیل این مسأله نشست دی متیل 
دی ســولفید روی سطح بوده که کاهش تماس مراکز فعال 

سطحی با هیدروکربن های را باعث مي شود.

همچنین مقایسه شکل های 8 و 6 نشان می دهد که دی متیل 
دی ســولفید نسب به کربن دی سولفید، فعالیت کاتالیستی 
سطح راکتور را بیشتر کاهش می دهد. در نتیجه مقدار ذرات 
فلزی که از ســطح راکتور کنده شده و وارد کك می شوند، 

در این نمونه کك کمتر است. 

شکل 7- میکروساختار کك حاصل از کراکینگ نفتای سنگین در حضور ppm 200 بازدارنده دی متیل دی سولفید در دمای ºC 820 و 
زمان اقامت s 0/5 در آلیاژ فولاد زنگ نزن 304 )بزرگ نمایی 3000(



شماره 79 60

84 6 10200

20

10

15

5

شکل8- آنالیز EDAX نمونه کك های حاصل از کراکینگ نفتای سنگین در حضور ppm 200 بازدارنده دی متیل دی سولفید درآلیاژ فولاد 
زنگ نزن 304

مقایسه نتایج آنالیز EDAX آلیاژهای نیکلی در غیاب و حضور 
بازدارنده 

مقدار فلــزات اصلی نمونه کك هــای حاصل از کراکینگ 
نفتای ســنگین بدون بازدارنده و در حضور بازدارنده های 
کربن دي ســولفید و دی متیل دی ســولفید در آلیاژهای 
مختلف در جدول 4 ارائه شــده است. همان گونه که ذکر 
گردید، مقدار فلزات در کك همراه با بازدارنده کمتر شده 
است. کاهش کك بیان گر این است که با کربن دی سولفید 
و دی متیل دی ســولفید روی ســطح برش، تماس مراکز 
فعال سطحی با هیدروکربن های گازی کاهش یابد. در واقع 
ایــن بازدارنده ها یك لایه محافظ روی ســطح ایجاد کرده 
و باعث کاهش فعالیت کاتالیســتی سطح راکتور می شوند، 
مخصوصا مقدار ذرات فلزی که از سطح راکتور کنده شده 
و وارد کك می شود، در نمونه حاوی دی متیل دی سولفید 

کمتر است.

نتيجه گيری
در این پژوهش اثر بازدارندگي بازدارنده هاي ســولفوري 
برروي فرآیند تشــکیل کك در کراکینــگ حرارتي نفتاي 
سنگین با استفاده از آلیاژ فولاد زنگ نزن 304 مورد بررسي 

قرار گرفت و نتایج زیر به دست آمد:

ســاختار کك در حضور بازدارنده شــدیداً تغییر می کند. 

در این حالت کك تشــکیل شده برروی سطح آلیاژ دارای 
تخلخل بیشتری اســت. بدین معنی که کك تشکیل شده، 

کك نرمی مي باشد.

همچنین بررسی های صورت گرفته برروی آلیاژ فولاد زنگ 
نزن 304 نشــان می دهد که میزان بازدارنده های گوگردی 
مورد مطالعه بر روی ســرعت تشکیل کك به صورت زیر 

می باشد:
کربن دی سولفید > دی متیل دی سولفید

نتایــج آنالیز EDAX نمونه هــای کك در حضور و غیاب 
بازدارنده، بیان گر کاهش مقدار فلزات آلیاژی در نمونه های 
کك حاصل در حضور بازدارنده نســبت به شــرایط بدون 
بازدارنده می باشــد و این کاهش در بازدارنده دی متیل دی 

سولفید به مراتب بیشتر از کربن دي سولفید است.

علائم و نشانه ها

count per second limit )electronvolt( :cpsl(eV(
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