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 العملیات الكیمیاویة في تصفیة النفط

على  ان نسب المشتقات الوقودیة  المستحصل علیھا من عملیات تقطیر النفط الخام تعتمد بالدرجة الاولى

ان الكمیات المنتجة من بعض ھذه المشتقات لا تسایر متطلبات السوق الیھا نوع النفط الخام المستخدم و

وعلیھ لابد من اجراء المزید من العملیات الكیمیاویة على بعض المشتقات المستحصل علیھا من وحدات 

 :نفط ومن اھم ھذه العملیاتالالتقطیر في تصفیة 

  Catalytic alkylationالالكلة الحفازیة  -1

كتاني والالكلة بوجود العوامل المساعدة طریقة مھمة لانتاج مشتقات وقودیة سائلة ذات عدد اتعتبر عملیة 

تتضمن ھذه الطریقة تفاعل الایزوبیوتان مع الالكینات اتج الغازیة لعملیات التصفیة . ومرتفع من بعص النو

فلورید او  % 96-98مثل البیوتین بوجود عامل مساعد حامضي مثل حامض الكبریتیك بتركیز 

 الھیدروجین اللامائي .
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غیر مرغوبة في ھذه  Polymerizationقد ترافق ھذه العملیة بلمرة الألكینات ، وان تفاعلات البلمرة 

ً ویمكن الاقلال من حدوث تفاعلات  العملیة لأنھا تؤدي الى أستھلاك جزء من الألكین الباھظ الثمن نسبیا

البلمرة وذلك بأستعمال أقل تراكیز ممكنة من الألكین لان ھذا التفاعل یعتمد بالدرجة الاولى على تركیز 

مثل الترتیب  ةفي الخطوات الوسطیة تفاعلات جانبیة متعدد الألكین وقد تعاني أیونات الكاربونیوم الناتجة

بأیونات الكاربونیوم ویمكن  ةوغیرھا من التفاعلات الخاص Additionوالأضافة   Eliminationوالحذف 

الحصول على حصیلة انتاجیة عالیة لتفاعلات الألكلة وذلك بأستخدام ظروف دقیقة ومضبوطة للعملیة بحیث 

قط على الالكانات الحاویة على ذرات ھیدروجین ثالثیة والتي بدورھا تكون ایونات تقتصر التفاعلات ف

، أما الألكانات الاخرى التي تكون قابلیتھا لفقدان ایونات الھیدرید وتكوین ونیوم الثالثیة الأكثر أستقراراً الكارب

اعلات البلمرة للألكینات . أما ایونات الكاربونیوم ضعیفة فأنھا تؤثر على عملیة الالكلة لأنھا تشبة حدوث تف

بسبب حدوث تفاعلات الحل عند أستخدام الالكانات الاكبر من الایزوبیوتان فتزداد العملیة تعقیداً وذلك 

من ناحیة وأمكانیة الاستفادة من ھذه الالكانات بأضافتھا الى الكازولین مباشرة لكونھا سائلة ولھا الحراري 

 نفس مدى غلیان الكازولین .

 حول الایزومري الحفازيالت -2

ان اھم تطبیق لھذه العملیة ھو تحویل البیوتان الاعتیادي الى الایزوبیوتان المادة الاساسیة المستخدمة في 

عملیة الالكلة السابقة الذكر وتجري عملیة التحول الایزومیري بواسطة التماس بین البیوتان الاعتیادي و 

ان  منیوم بطوره الصلب كالبوكسایت اوة عندما یكون كلورید الالكلورید الالمنیوم اما في الحالة الغازی

یجري التفاعل في الطور السائل تحت ضغط وذلك عندما یكون كلورید الالمینوم المستعمل في حالة سائلة و 

 .oم  150 -  80بشكل عامل مساعد معقد وعند درجات حراریة تتراوح بین 
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یلاحظ من التفاعلات السابقة أن ایونات الكاربونیوم یعاد تكوینھا باستمرار علیھ تحتاج ھذه العملیة فقط الى 

ً الى كمیات قلیلة من كلورید الھیدروجین الذي یسلك  كمیات قلیلة من الالكین ، ویحتاج ھذا التفاعل أیضا

وقد یضاف ھذا الجزء باستمرار في مثل ھذه العملیات او قد یتكون   Cocatalystكعامل مساعد مشارك 

 .یلة من الماء الموجودة في النظامفي العملیة نفسھا من تفاعل كلورید الالمنیوم مع الكمیات القل

 Catalytic reformingالتحول التركیبي الحفازي  -3

النفثا وذلك بزیادة زولین الطبیعي وكاتستخدم ھذه العملیة لتحسین خواص بعض المشتقات الوقودیة مثل ال

ً ي لھا نفس مدى غلیان الكازولین وتستخدم ایضكتاني للمشتقات التوالعدد الا في الصناعات البتروكیمیاویة  ا

لانتاج الھیدروكربونات الاروماتیة , وتعتبر ھذه العملیة حالیا من العملیات الاساسیة في تصفیة النفط حیث 

وتتم ھذه العملیة عند درجات  90للنواتج المستحصل علیھا بھذه الطریقة اكثر من كتاني ویبلغ العدد الا

  . بوجود الھیدروجینجو و 50 - 10وتحت ضغط  مئویة  550 – 450یة مرتفعة تتراوح بین حرار

 :ه التفاعلات ھيیحدث في ھذه العملیة العدید من التفاعلات الكیمیاویة المعقدة ومن ھذ

 Naphthene dehydrogenationالازالة الھیدروجینیة للنفثینات  -أ

 مثل تحول الھكسان الحلقي الى البنزین 

 

 الازالة الھیدروجینیة المصحوبة بالتحول الایزومري للنفثینات -ب

 ومثال على ذلك التفاعل التالي:

 

 الازالة الھیدروجینیة وتكوین الحلقات من المشتقات البرافینیة: -ج

 مثل تحول الھكسان الى البنزین
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 paraffin isomerizationالتحول الایزومري للبرافینات  -د

 مثل تحول الھكسان الاعتیادي الى داي مثیل بیوتان

 

  paraffin hydrocrackingالحل الحراري الھیدروجیني للبرافینات  -ه

 كما في التفاعل التالي

 

 Hydrodesulphurisationالازالة الكبریتیة المھدرجة  -و

 كما في المثال التالي

 

ا عند الدرجات الحراریة أما بقیة التفاعلات فیزداد أحتمال حدوثھھي المتغلبة تعتبر التفاعلات أ، ب، د 

. وفي ھذه العملیة یجب تجنب حدوث تفاعلات الحل الحراري الھیدروجیني لانھا تؤدي الى تكوین المرتفعة

 المزید من الكوك المترسب لأن ھذه التفاعلات تقلل من نسب النواتج السائلة المرغوب فیھا .

 Thermal cracking processesاري عملیات الحل الحر -4

على ، حیث یحتوي النفط الخام ء من النفط الخام الى الكازولینوھي العملیات التي بواسطتھا یتم تحویل اجزا

ولعل أھم ھذه  ةلكازولین تم أتباع عملیات متنوععلى امن الكازولین وللطلب المتزاید  %18مایقارب 

ن الكازولین في النفط الخام أكثر مالعملیات ھي الحل الحراري حیث اصبحت في الوقت الحاضر نسبة 

50%. 
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ات شھرة ھي لقد طورت في الأونھ الاخیرة العدید من عملیات الحل الحراري ولعل من أكثر ھذه العملی

یات الحل لممن إستخدام عالرغم  وعلى ”Tube and Tank process“م سأالعملیة المعروفة ب

الحراري في العدید من المصافي الصغیرة غیر أنھ في الآونھ الاخیرة قد حلت عملیات الحل الحراري 

 .الحفازي محل عملیات الحل الحراري التقلیدیة

درجة مئویة غیر ان  370تبدأ تفاعلات الحل الحراري للنفط الخام عند درجات حراریة أوطأ بقلیل من 

ً وعلیھ تجري سرعة تفاع ً ولایمكن أستغلالھا صناعیا لات الحل الحراري عند ھذه الدرجة واطئة نسبیا

درجة مئویة  565-450عملیات الحل الحراري على النطاق الصناعي عند درجات حراریة تتراوح بین 

 . عندما یرُاد أنتاج الكازولین بالدرجة الأولى

كاربون وعلى تفاعلات الإزالة -آصرة كاربونتتضمن تفاعلات الحل الحراري على تفاعلات كسر 

. Cyclizationالحلقات وتكوین  Polymerization والبلمرة Dehydrogenation الھیدروجینیھ

والبلمرة من أھم ھذه التفاعلات أما بقیة التفاعلات فتحدث بنسبة   Cleavage وتعُد تفاعلات الأنشطار

 . محدودة

تكون أكثر عرضة وسھولة للحل الحراري بسبب  Branched chain alkaneة إن الألكانات المتفرع

وجود ذرة ھیدروجین ثالثیة والتي یسھل اقتناصھا من قبل جذور حرة أخرى موجودة في النظام مثل الجذور 

المثیلیة والاثیلیة ثم تعاني الجذور الحرة الثالثیة الناتجة إنشطار بیتا لتكوین الكینات وجذور حرة جدیدة كما 

 .لالكانات الأعتیادیةفي ا

نواتج  بالالكانات الأعتیادیة غیر ان أما الألكانات الحلقیة فأنھا تعاني من تفاعلات الحل الحراري أسوةً 

. في حین أن الھیدروكاربونات الاروماتیة فأنھا تبدي مقاومة عالیة تجاه تفاعلات الانشطار قد تختلف قلیلاً 

ي في مثل ھذه المركبات تقتصر فقط على السلسلة أو المجموعة الحل الحراري وأن تفاعلات الحل الحرار

 الھیدروكاربونیة المرتبطة بالحلقة الاروماتیة كمجموعة معوضة .

   Catalytic Thermal Cracking Processesعملیات الحل الحراري الحفازي  -5

عالي وھذا ھو الفرق الغرض منھا ھو أنتاج كازولین محسن ذو مواصفات مضادة للقرقعة وعدد أوكتاني 

 .بینھا وبین عملیات الحل الحراري الأعتیادیة

 : عملیات الحل الحراري الحفازي مستخدمة على النطاق الصناعي وھيیوجد حالیاً نوعان من 
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a( العملیات ذات الطبقة المسالة  Fluid-bed  

b( العملیات ذات الطبقة المتحركة Moving-bed  

 . من مجموع عملیات الحل الحراري الحفازي %85وتغطي ھاتان العملیتان حوالي 

 : یستخدم في عملیات الحل الحراري الحفازي نوعان من العوامل المساعدة وھي

A. وھي عبارة عن أنواع من الطین الطبیعيالطبیعیة : Natural Clay   والتي تتكون عادة من

 .أضافة الى كمیات قلیلة من مواد أخرى %12والألومینا  %87.5السلیكا 

B. یتم صناعتھا من مواد نقیة وبمواصفات دقیقة ومن أھم ھذه العوامل المستخدمة لھذا الصناعیة :

وھذه عبارة عن زیولیتات   Molecular sieves الغرض تلك المصنوعة من المناخل الجزیئیة

متبلورة صناعیة لھا تراكیب قریبة من سلیكات الالومینا التي أسُتبدلت فیھا أیونات الصودیوم 

ه ، تمُزج ھذ  Rare earth elements ونات من المجموعة الثامنة أو الفلزات الترابیة النادرةبأی

 .Binders المناخل الجزیئیة مع مواد رابط

 

تحتوي مادة التغذیة على خلیط معقد للغایة من المكوّنات الكیمیائیة، یمكن حصر وصف میكانیكیة التكسیر 

لمكوّن من مكوّنات مادة  ئيینتج عنھا نقصان في الوزن الجزی التيالمحفز،  بوصف التفاعلات الرئیسیة و

 :التغذیة. تنقسم میكانیكیة التكسیر المحفز الى شقین

a( التي تشكل الحالة الإنتقالیة في  أیونات الكربونیوم،والتي تتضمن كیفیة تكوین  :التفاعلات الأولیة

 .تكوین النواتج الرئیسیة للتكسیر المحفز

b(  والتي تتضمن حدوث بعض التحولات الكیمیائیة في بنیة النواتج الرئیسیة، مثل  :الثانویةالتفاعلات 

، Dehydrogenationوعملیات نزع الھیدروجین  Rearrangementعملیات اعادة الترتیب 

 ینتج عنھا تكوین مركبات اروماتیة من ھیدروكاربونات غیر حلقیة وغیرھا.

 

  Hydrocracking processesعملیات الحل الھیدروجیني  -6

یقصد بالحل الھیدروجیني بالحل الحراري بوجود الھیدروجین وتتضمن العملیة معاملة المواد الاولیة مع 

ة اعدة تتمتع بصفات الھدرجالھیدروجین بوجود عوامل مساعدة مزدوجة الفعالیة اي عوامل مس
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Hydrogenation 340ي درجات حراریة تتراوح بین . وتجري العملیة فوالحل الحراري في آن واحد-

 .جو 135-65درجة مئویة وتحت ضغط  420

تفاعلاتھا تكون مشابھھ الى تفاعلات الحل الحراري الحفازي غیر ان الالكینات الناتجة ھنا تتھدرج بسرعة 

لعامل الى الالكانات المقابلة ویعتبر ھذا التفاعل ذا أھمیة تقنیة كبیرة إذ یمنع ترسب الكاربون على سطح ا

 .المساعد

من السمات الممیزة لعملیة الحل الھیدروجیني ھو إمكانیة استخدام مواد أولیھ ذات مدى غلیان مرتفع وذات 

مرونة في السیطرة الى حد ما على نسب النواتج المتكونھ في المزیج  أضافة الى عدم وجود الحاجة الى 

عدم ترسب الكاربون على سطح العامل المساعد ،  اعادة تنشیط العامل المساعد المستخدم في العملیة بسبب

غیر ان ھذه العملیات تكون باھظة التكالیف بسبب الضغوط العالیة المستخدمة ولاستھلاكھا لكمیات كبیرة 

 .من الھیدروجین

ان عملیات الحل الھیدروجیني من العملیات الباعثھ للحرارة علیھ فأن المفاعلات المستخدمة فیھا تحتاج الى 

 ید بدلاً من التسخین.تبر

  Catalytic Polymerization Processesعملیات البلمرة الحفازیة  -7

یمكن تحویل الغازات الناتجة من عملیات التصفیة مثل عملیات الحل الحراري والحل الحراري الحفازي 

. البلمرة الحفازیةأستخدام عملیات والغنیة بالاولیفینات الى وقود الكازولین ذات عدد اوكتاني مرتفع وذلك ب

 . یستخدم في ھذه العملیات حامض الفوسفوریك كعامل مساعد فوق فوسفات النحاس او الكادمیوم

وتجري ھذه العملیة بتسخین التیار المغذي مسبقاً ثم أمراره فوق العامل المساعد الموجود في المفاعل عند 

  .2كغم /سم 84 -28درجة مئویة وضغط  230 -175درجة حرارة 

سم الكازولین المنتج بھذه الطریقة والمشتق من أجزاء النفط الحاویة على البروبلین والبیوتلین بعدده یت

الأوكتاني المرتفع والذي یزید على التسعین فعند اضافة رابع اثیلات الرصاص الیھ یصبح عدده الأوكتاني 

 أكثر من المئة.

المستخدمة في تصفیة البترول ان ھذه العملیات تتضمن  ةقشة العملیات الكیمیاویة المختلفیلاحظ من منا

استخدام عوامل مساعدة وان نوع وطبیعة ھذه العوامل المساعدة تحدد كلفة ھذه العملیات من حیث نوع 

المفاعلات المناسبة ونقاوة المواد الاولیة المستخدمة ومدى الحاجة الى أعادة تنشیط العوامل المساعدة وغیر 
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ً لأھم العوامل المساعدة المستخدمة في عملیات ذلك من الامور  الاخرى ویوضح الجدول التالي ملخصا

 التصفیة.

 العوامل المساعدة العملیة
 سلیكا ، الطین الصناعي ، مناخل جزیئیة ، –الومینا  Catalytic crackingالحل الحراري الحفازي
 المستند على الألومیناالبلاتین  Catalytic reformingالتحول التركیبي الحفازي

 Hydrocrackingالحل الھیدروجیني
المستندة على  Ni, Mn, Coالأكاسید الفلزیة 

 سلیكا –الألومینا أو الألومینا 
 حامض الكبریتیك ، حامض الھیدروفلوریك Alkylationالالكلة

 كلورید الألمنیوم Isomerisation التحول الایزومیري
 حامض الفوسفوریك على مسند خامل Polymerisationالبلمرة 

 


