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)٢١/٦/٢٠١٠- :، القبول١٨/١/٢٠١٠-:الاستلام(
الخلاصة

لقطارة(Catalytic Conversion)التحول المحفزعلى (Methanol Effect)تأثیر المیثانولیدرس البحث

Modified)معدّل عامل حفاز زیولیتيفي العملیةستخدما. (Yemeni Gasoline Distillate)یمانيمن نفط بنزین 

Zeolite Catalyst) محمول على سیلیكات الألومنیوم(Aluminum-silicate) بهدف زیادة المساحة السطحیة

عند ضغط جويم° ٥٤٠م  و ° ٥٠٠ل حرارة التفاعاتدرج. للتفاعل وخفض درجة حرارة العملیة لجعلها إقتصادیة 

للبنزین  التحولإلى قطفة البنزین أدى إلى رفع درجةالمیثانول إضافة ن إلوحظ . (Atmospheric Pressure)ثابت 

(Conversion point of Gasoline)كمیة إلى إرتفاع بدوره هذا التأثیر الإیجابي أدى .وزناً % ٨٦إلى % ٤٧من

Aromatic Compounds)من المركبات العطریة المنتجات (B. T. X.))مركبات الأولیفینیة وال(Olefin

Compounds (E. P. B.)) .٢٠والأولیفینات منوزناً % ٣٤ثم إرتفعت إلى% ٢٢حیث كانت نسبة العطریات %

. (1:1)اللقیم نسبة المیثانول إلى البنزین في عندهذا ، وزناً % ٤٠.١إلىإرتفعت 

كمیةومضاعفةلقطفة البنزینتحول الدرجةمن رفعیلیس فقط إلى اللقیمالمیثانول إضافةكما لوحظ إن 

نسبة التحول وكمیة ، بل إذا كان المطلوب أن تبقى المطلوبة للصناعة البتروكیمیائیةوالأروماتفیناتیالأولالمنتجات من

حرارة درجة فإن وجود المیثانول یسمح بتخفیض ، المنتجات للمزیج مشابهة لتلك الناتجة من تفكك البنزین بدون إضافة

.یعني توفیر إقتصادي في الطاقة المستهلكةمما، م °٥٠٠إلى٥٤٠من العملیة

.، تفكك المیثانول،  تفكك البنزینالتحول المحفز:دالةكلمات
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المقدمة

Ethylenمن نوع الأولیفیناتمعروف لدى المختصین في الصناعة البتروكیمیائیة إن جمیع أصناف  ,

Propylene , Butylene (E. P. B.)من نوع الحلقیةوالعطریاتBenzene , Toluene , Xylene (B. T. X.)

الأولیفینات والعطریات تلك تاج المؤدیة إلى إنعملیات المن .)٢، ١(الأساسیة للصناعة البتروكیمیائیةصنافهي الأ

Deep Catalytic Process)عملیة التكسیر العمیقة  "DCP")وعملیة التكسیر الحراري )٣(وزملائه للباحث الصیني

Thermal catalytic Cracking)المحفز  "TCC"))المیثانول مع البنزین على عامل حفاز من نوعتحویلوعملیة )٤

)/( 52 ZSMMo)٥( وعملیة التكسیر المحفز للبارافینات مع المیثانول على زیولیت من نوعHZSM-5)والتفكك )٦

)وكل العملیات المعروفة من نوع )٧(ZSM-5للزیت على زیولیت المحفز  Steam Cracking "SC" Fluid

Catalytic Cracking "FCC" and Deep Catalytic Cracking "DCC"))كما درس الباحث الاسترالي . )٨

وقد توصل .)٩(زیولیتیة وزملاءه  تحفیز تحول المیثانول بأضافة بعض الهیدروكربونات الأروماتیة على عدة حفازات

إلى أن التحول المزدوج للمیثانول مع المركبات الهیدروكربونیة یرفع )١١، ١٠(الباحثان مارتن ولوكي ومجموعتهم في بحثیهم 

.یة والمركبات الأروماتیة ویعمل على تكافل حراري إیجابيالأولیفینمن إنتاجیة بعض المركبات 

إثیلین ، بروبلین ، ( یة الأولیفینالمركبات منكمیةلإمكانیة إنتاج أكبر ة ن هدف البحث هو وضع دراسة أولیإ

من قطفات البنزین ."B.T.X")بنزین حلقي، تولوین ، زایلینان ( أحادیة الحلقةةالعطریالمركبات و ) ".E.P.B"بیوتیلین 

المزمع (Petrocahemical Industry)للصناعة البتروكیمیائیةلأجل وضع قاعدة بیانات للمواد الأساسیةالیمني

.ها في الیمنؤ إنشا

الجزء العملي

الخواص الكیمیاء فیزیائیةفحوصات التقطیر و 

م بواسطة التقطیر الإعتیادي لنموذج من نفط ° ١٩٥–٤٨.٩قطفة بنزین بمدى غلیانتم الحصول على 

ASTM)یمني وفق المقیاس العالمي  اء فیزیائیة للنفط الخام والقطفة البنزینیة وفق وعُیِّنت بعض الخوص الكیمی. (86

ومعادلة حساب الكتلة النسبیة للكبریت (ASTM-1266)، حیث تم تعیین محتوى الكبریت بواسطة )١٢(المقیاس العالمي 

:كانت 
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المولالتي لمحلول هیدروكسید –M؛ ة في المعایرةلترات من محلول هیدروكسید الصودیوم المستهلكیعدد المل–Aحیث 

)(وتم حساب متوسط الوزن الجزیئي .عدد جرامات العینة المحروقة–W؛ الصودیوم .AVM حسب معادلة المرجع
)(إعتماداً على متوسط درجة الغلیان بالكلفن )١٣( .AVT وهي:

4540  .. . AVAV TM       ……………………(٢)

Adsorption والتركیب الكیمیائي بواسطة الأمتزاز الكروماتوجرافي (ASTM-1298)وتم تعیین الكثافة وفق 

Chromatograpgy (ASTM -1319) .

متزاز الكروماتوجرافي للطور السائلالإ

عبارة مادة الامتزاز . ةالهیدروكربونیسب المجموعاتنتتضمن تعیینلقطفة البنزین طریقة الإمتزاز الكروماتوجرافي 

Activated Silica gel) جل السیلیكا المنشط عن 50 - 200 mesh) .سنتیمیتر ١٢ل طو بعمود الإمتزاز زجاجي

ینة العحقنت. متزاز مع الهز الخفیف بهدف التوزیع المتوازن لجل السیلیكاالعمود بعامل الإتم تعبأة. سنتیمیتر ٢وقطر

الطبقة العلویة تمثل المجموعة الأروماتیة والسفلیة تمثل . متألقةعلى السیلیكا ظهرت طبقاتمتزاز العینةبإ. في العمود

(desorption)لطرد المادة الممتزّة یضاف الكحول بعدها.على العمود كل طبقةإرتفاعیقاس . المجوعات البارافینیة 

تحسب نسبة بعدها .، أرومات، نفثینبارافینالمجموعات الهیدروكربونیة من لى نحصل عوبالتالي إلى أسفل العمود

. هیدروكربونیةكل مجموعة

عملیة التحول المحفز

درجة غلیان ( لمع المیثانو عدة أمزجةلعملیة تفكك محفز بشكل مستقل وفي البنزینیةتم إخضاع القطفة

٦٠× ٢.٥بأبعادكوارتز الي منمفاعل أنبوبوسط) ºسم/جرام ٠.٧٩١٨م وكثافته تساوي ٦٤ºالمیثانول تساوي 

محمولاً على (Modified Zeolite Catalyst)معدّلحفاز زیولیتي من (Fixed Bed)بحشوة ثابتة سنتیمیتر محشو

هو ل التدفقمعدّ و عند الضغط الجويم ٥٤٠ºدرجة حرارة التفاعل. ) (Aluminum-silicateسیلیكات الألومنیوم 

).( hrghrcm 182230 3 .
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ASTM)(متزاز الكروماتوجرافي للطور الغازيالإ -2427

Gas)یربط جهاز الكروماتوجراف الغازي  Chromatograph Apparatus "GCA") بمخرج مفاعل التحول

جهاز الكروماتوجراف عبارة عن عمود فولاذي . یقدقعبر أنبوب فولاذي (Catalytic Conversion Reactor)المحفز 

وعامل إمتزاز Sensitive recorderومعدات قیاس حساسة (Thermostat oven)مجهز بسخان ثرموستاتي 

Adsorbent Agent .

یحقن النموذج الخارج من مفاعل التحول المحفز مباشرة عبر ذلك الأنبوب الفولاذي إلى عمود الكروماتوجراف

مع غاز (Separated)عند مرور العینة خلال العمود تبدأ مكوناتها بالأنفصال . مسبقاً بغاز الهیلیوم الخاملالمجهز 

. على ورقة الجهاز(Recorder)تظهر النسب الوزنیة لهذه المركبات أوتوماتیكیا بواسطة المسجل . الهلیوم الحامل 

النتائج والمناقشة

.)١(رقمالجدولموضحة فيوتقطیر النفط الیمنيات صو نتائج فح

أن كمیة الكبریت بالنفط الیمني منخفضة في أدنى مستویاتها حیث لا. ١توضح النتائج المدونة في الجدول رقم

هذا النتائج تتوافق مع نتائج الباحثان ³سم/ جرام ٠.٨٦٥٨الكثافة في حدودكانت وكذلك أیضاً وزناً % ٠,٥٢تزید عن

المقطر من نفط الیمن لمنطقة المسیلة (Jet Fuel)لي عن بحثهما في النفط الیمني وجودة وقود الطائرات بن هرهره والشعم
بتدائیة للنفط كانتن درجة الغلیان الإإعند التقطیرلوحظكما . حیث أثبتا أن  النفط الیمني خفیف وعالي الجودة )١٤(

٤٨.٩º ١٩٥ر حتى حرارة التقطیدرجة وبتصاعد.مºمن كمیة النفط ، حجماً % ٢٢لمقطراكمیةوصلتم

–٤٨.٩المقطر الذي بمدى أعتبر. حجما من النفط % ٢٨مثلت ºم٣٣٠–١٩٦غلیانوالقطفة الثانیة التي بمدى 

یمكن ( دیزلوقود القطفة م ٣٣٠º–١٩٦المقطعوأعتبر. ها والتي نحن بصدد دراستقطفة البنزین هو ºم١٩٥

.) دراستها في بحث لاحق

.)٢(بالجدول نتائج فحوصات العینة البنزینیة مدونة

.الجدول فيأول نظرة للنتائج المدونةمن تقع أي³سم/ جرام ٠.٧٣٩٣هي ن كثافة قطفة البنزینإنلاحظ 2

إن كمیة و.³سم/ جرام٠.٧٧–٠.٧٠محددة مابین والضمن الحدود المتوسطة للمقیاس العالمي لكثافات البنزین
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كمیة المركبات البارافینیة السلسلیة والمتفرعة هي السائدة حیث و . وزناً % ٠.٠١٣تزید عنجداً حیث لاواطیةالكبریت 

ة عن روماتیأمركبات وإلىة بشكل خاص ی، لذا من السهل تحویلها إلى مركبات أولیفینمن القطفةوزناً % ٧٠تقارب

.طریق التحول المحفز

٥٤٠في عملیة التحول المحفزعند درجة حرارة)١: ١( نتائج نسب تحول البنزین والمیثانول ومزیجهما الثنائي

º ١مدونة في الشكل رقم م .

في حین وصلت نسب تحول وزناً % ٤٧ساسي لم تزد عنإن نسبة تحول اللقیم الأ. ١نلاحظ من الشكل

ساسي في أن القطفة البنزینیة تحوي على العدید من المركبات تتراوح فیها قد یعود السبب الأ. وزناً % ٩٨إلىالمیثانول 

)(ذرات الكربون مابین 85 CC  تساعد على لاو تعتبر ماصة للحرارة لمكونات البنزین وبالتالي فإن تفاعلات التفكك

، في حین یعتبر المیثانول مركب خفیف أحادي ذرة الكربون بالإضافة ملیة إلا إذا رفعت درجة حرارة العتحول عال

تساعد على تفاعلات تفكك عالیة وطاردة للحرارة رفعت من كیمیائیاً مما نشطة والتي تعتبر لإمتلاكه مجموعة هیدروكسید

: 1)ة لمسناه من خلال كمیة التحول للمزیج الثنائي عند العلاقة الكمیوهذا ما. نسبة تحوله  حیث إرتفعت نسبة (1

نستنتج من ذلك إنه یوجد توافق إیجابي بین تفاعلات تحول . عند نفس الظروف التشغیلیةوزناً % ٨٦التحول إلى

. )١١، ١٠(الأبحاث المیثانول الطاردة للحرارة وتفاعلات تحول قطفة البنزین الماصة للحرارة وهذا الإستنتاج یتوافق مع

نتائج الفحص الكروماتوجراف الغازي لمنتجات التحول المحفز لكل من قطفة البنزین والمیثانول ومزیجهم الثنائي 

. ٣الجدول رقم في مبینة م ٥٤٠ºعند

قد أنتجت المركبات الأولیفینیة عملیة التحول المحفز لقطفة البنزین الیمنيإن .٣الجدول رقم نلاحظ من 

، المطلوبة للصناعة البتروكیمیائیة) بنزین حلقي، تولوین ، زایلینان ( والمركبات العطریة ) ، بیوتیلینإثیلین ، بروبلین (

ولكن في وجود المیثانول مع . وزناً % ٢٢وزنا والعطریات % ٢٠حیث كانت الكمیة المنتجة من الأولیفینات حوالي 

٣٤وزناً والعطریات إلى % ٤٠.١نتوج الأولیفینات إلى حوالي مرتفعوبنفس الظروف التشغیلیة إ١:١البنزین بعلاقة كمیة 

مع تفاعلات تفكك مركبات البنزین للحرارةةتفاعلات المیثانول الطاردلذلك التوافق الإیجابي لقد یعود السبب . وزناً % 

) اضف إلى ذلك أن تلك النسب من اللقیم قد أدت إلى كبت تكون الفحم .الماصة للحرارة  Coke على العامل الحفاز (

وزناً % ٦النفثینات أصبحت \فنسبة البارافینات. وخفض كمیة المواد غیر المطلوبة من غازیة أوسائلة في أدنى مستویاتها 

.وزناً % ٧.١وزناً والغازات % ٠.٩والمركبات اللاهیدروكربونیة 
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.٢لمحفز موضحة في الشكل رقم نتائج تأثیر المیثانول على درجة الحرارة التشغیلیة لعملیة التحول ا

تفكك قطفة تفاعلات في خفض درجة حرارة أیضانلاحظ إن إضافة المیثانول ساهمت. ٢من الشكل رقم 

والعطریات كما لو كانت قطفة لیفینات و مع الإحتفاظ بنفس كمیة المنتجات من الأم ٥٠٠ºإلىم ٥٤٠ºالبنزین من

د یرجع السبب لكون تفاعلات تفكك المیثانول طاردة للحرارة مما ساهم في الوصول السریع إلى نفس ق.البنزین دون إضافة 

ولهذا أصبحت عملیة أضافة المیثانول لها فائدتان . الطاقة التنشیطیة المطلوبة لتفكك قطفة البنزین عند درجة حرارة أقل

م  أو ٥٤٠ºبتروكیمیائیة إذا كانت درجة حرارة العملیة مكسب لرفع نسبة الأصناف الاساسیة المطلوبة للصناعة ال: وهي

.م٥٠٠ºخفض كلفة الظروف التشغیلیة عندما یتم العمل بدرجة حرارة 

الإستنتاجات والتوصیات

.B)روماتالأكمیة وبالتالي رفع الیمني لبنزین المحفز لالتحولرفع درجة في یؤثر تأثیراً إیجابیاً ن المیثانول إ

T. X.) ات ولیفینلأاو(E. P. B.) خفض درجة حرارة آخر، ألا وهو فعّالتأثیر لمیثانوللفأن إضافة إلى ذلك . المنتجة

وعلیه نوصي .تفكك البنزین المستقلمنحصلة مالكمیة المنتجات الأولیفینیة والأروماتیة المحافظة على نفس مع العملیة
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Table (1): Physico-Chemical properties of Yemen crude oil (Masila region).

Test Method
Yemen Crude Oil

IPASTM
UnitPropertyNo.

0.52336D1266% wt.
Composition
Sulphur Content

1

48.9
137
15٠
161.5
189
195
216

123D 86
0C

Volatility
Distillation:
 I. B. Point
 10 % vol.
 12.8%
 15 %
 20 %
 22 %
 25 %

2
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Table (2): Physico-Chemical properties of gasoline fraction
(48.9 – 195 0C) from Yemen crude oil.

QuantityUnitProperty

0.013% wt.Sulpher Content

0.7393g/cm³Density at 150C

69.8

22.4

7.8

% wt

% wt

% wt.

Paraffin

Naphthene

Aromatic

113kg/kmolAverage Molecular weight

Table 3: Gas Chromaography results of catalytic Conversion products at C0540  for gasoline
fraction, methanol & their mixture.

Methanol:Gasoline
Compound

%wt.

1:10.5:10.25:1

MethanolGasoline

gases

1.01.611.391.750.7H2

2.11.690.912.38-CO

4.03.703.155.73-CO2

---5.00-CH2O

240.5
264
287
330
o.8658160D1298g/ml

 30 %
 35 %
 40 %
 50 %
Density at 150C

-18
1.54

16
71

D2386
D445

0C
mm2/s

Fluidity
Freezing Point
Viscosity at 200C

3
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7.17.005.4424.860.7
Paraffin Gases

8.936.465.8828.968.1441HC

1.150.71.9818.342.5562 HC

0.230.120.082.361.0083HC

0.640.740.932.160.314C

0.950.981.130.400.105C

11.99.0010.0052.2212.1 Parafin gases

Olefin Gases

12.9911.929.17.7511.1142 HC

16.6913.7010,425.865.7963HC

1.790.670.48-1.0022 HC

7.705.14.611.191.9084 HC

0.930.610.390.200.2Butadiene 64 HC

40.13225.0015.020  42 CColefines

59.1048.0040.4492.0832.8 gasesall

Liquid

34.0029.8925522Aromatic

0.901.72.21.920.0
CH3OH   /   (CH3)2O  /

CH3CH2CHO

6.0020.4132.36145.2Paraffins/naphthenes

40.9052.0059.567.9267.2 Liquid

100100100100100
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Figure 1. Conversion Points for Gasoline, Methanol &
Their Mixture By Catalytic Conversion
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Fig (1): Conversion Points for Gasoline ,Methanol & Their Mixture By Catalytic Conversion.

Figure 2. Comparative Among Catalytic Conversion Processes at 500 &
540 C
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Fig(2): Comparative Among Catalytic Conversion Processes at 500 & 540C
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STUDY OF METHANOL EFFECT ON YEMENI GASOLINE
DISTILLATE CONVERSION

Hamed N. Bin Harharah, Salmin. S. Elshamali , Saed A. Barhayan & Saad A. Jafar.

Chemical  Eng. Department, Faculty of Engineering & Petroleum, Hadramout University of
Science & Technology, Mukall,Yemen.

ABSTRACT - This paper studies the effect of methanol on catalytic conversion for

Yemeni gasoline distillate. In this investigation, a modified zeolite catalyst carried by

aluminum-silicate is used for increasing of reaction area and decreasing of operation

temperature. Operation conditions are C540&500 0  and atmospheric pressure. In

presence of methanol, it is noted that the conversion percentage increases up to higher level

(from 47 % to 86 %). This positive effect leads to increase the yield of aromatic (from 22 %

to 34 % wt.) and olefins (from 20 % to 40.1 % wt.). Beside that, it is found that the addition

of methanol allows decreasing the temperature of process from C5400  to C5000  with the

conservative of the same conversion point and required productions at catalytic conversion

for individual gasoline.


