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چكيده

 )UAOD(ــا تابــش امــواج فراصــوت باتوجــه بــه مزایــای فرآیندهــای گوگردزدایــی اکسایشــی)ODS( وگوگردزدایــی اکسایشــی همــراه ب
بــرای صنعتــی کــردن ایــن فرآیندهــا نیــاز اســت تــا ســینتیک آنهــا مــورد بررســی قــرار گرفتــه و مدل‌ســازی شــود، تــا بتــوان آنهــا را 
در مقیــاس نیمــه صنعتــی و صنعتــی، شبیه‌ســازی و طراحــی کــرد. از ایــن‌رو در ايــن پژوهــش، مدل‌ســازی میکروســینتیکی واکنــش 
ــورد بررســی  ــا م ــه آلومین ــا پای ــدن ب ــرروی کاتالیســت مولیب ــی اکسایشــی 4 و 6- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفــن)DMDBT-4,6( ب گوگردزدای
ــدل اســتفاده  ــادلات ســینتیک واکنــش، مکانیســم‌های لانگمویرهینشــلوود و الی‌ری ــف مع ــه اســت. جهــت توصی ــرار گرفت ــه ق و مطالع
ــر هینشــلوود  ــج مدل‌هــای لانگموی ــه نتای ــت. باتوجــه ب ــرار گرف ــورد اســتفاده ق ــم ژنتیــک جهــت بهینه‌ســازی م شــده اســت. الگوریت
ــی اکسایشــی  ــی اکسایشــی)ODS( وگوگردزدای ــای گوگردزدای ــینتیکی فرآینده ــار س ــر هینشــلوود رفت ــدل، مکانیســم لانگموی و الی‌ری
ــا  ــا تابــش امــواج فراصــوت)UAOD( را می‌توانــد توضیــح دهــد. معــادلات میکروســینتیکی و مرحلــه محدودکننــده ســرعت ب همــراه ب

ــه نتایــج مدل‌هــا مشــخص شــده اســت. توجــه ب
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مقدمه

افزایــش  قوانیــن زیســت محیطــی ســخت‌گیرانه‌تر و 
ــود  ــرد موج ــزان گوگ ــی، می ــت محیط ــای زیس نگرانی‌ه
میــزان  اســت.  کــرده  محدودتــر  را  ســوخت‌ها  در 
گوگــرد مجــاز در ســوخت‌ها، در ســال‌های اخیــر بــه 
ــت]۱[.  ــه اس ــش یافت ــر از ppmw 1 50 کاه ــزان کمت می
به‌طــور معمــول محصــولات نفتــی شــامل ترکیبــات 
متنــوع گوگــردی نظیــر مرکاپتــان، ســولفید، دی‌ســولفید، 

 )3BT(ــن ــل‌دار آن، بنزوتیوف ــن)T 2( و مشــتقات آلکی تیوف
و   )DBT دی‌بنزوتیوفــن)4  آن،  آلکیــل‌دار  مشــتقات  و 
ــای 4  ــل درموقعیت‌ه ــتخلاف آلکی ــا اس ــن ب دی‌بنزوتیوف

و 6 هســتند]2[.

روش معمــول بــرای حــذف گوگــرد از ســوخت‌های مایــع، 
)5HDS(ــدروژن ــتفاده از هی ــا اس ــی ب ــد گوگردزدای فرآین

توســط کاتالیســت کــروم/ مولیبــدن اســت.
1. Parts Per Million Weight
2. Thiophene
3. Benzothiophene
4. Dibenzothiophene
5. Hydrodesulfurization
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ــول  ــوان محص ــد گاز H2S به‌عن ــن روش تولی ــب ای از معای
ــتخلاف‌های  ــور اس ــن حض ــد]3[. همچنی ــی می‌باش جانب
ــت  ــر ممانع ــن اث ــول دی‌بنزوتیوف ــر روی مولک ــی ب آلکیل
ــه  ــرد ب ــم گوگ ــتی‌ابی ات ــرای دس ــدیدی ب ــی1 ش فضای
کــه  می‌کنــد  ایجــاد  کاتالیســت  فعــال  ســایت‌های 
ــات در  ــن ترکیب ــری ای ــث کاهــش شــدید واکنش‌پذی باع
ــردن  ــرف ک ــور برط ــه منظ ــود]2[. ب ــد HDS می‌ش فرآین
مشــکلات ذکــر شــده، روش‌هــای جدیــدی مثــل جــذب 
انتخابــی، گوگردزدایــی اکسیداســیونی ODS(2(]4 و 5[                                       
و گوگردزدایــی بیولوژیکــی]5[ مــورد اســتفاده قــرار 
می‌گیرنــد. روش جــذب انتخابــی شــامل حــذف انتخابــی 
ــده  ــزات کاهی ــتفاده از فل ــا اس ــولفور ب مولکول‌هــای س
شــده و در نتیجــه تشــکیل ســولفیدها یــا حذف گزینشــی 
ــا اســتفاده از جاذب‌هــا در غیــاب  مولکول‌هــای ســولفور ب
می‌باشــد.  آزمایشــگاهی  آرام  درشــرایط  و  هیــدروژن 
ــتفاده از  ــا اس ــولفور ب ــذف س ــرای ح ــوژی ب ــن تکنول اولی
شــد]4[.  ارائــه   Philips Corporation توســط  جــاذب 
تکنولــوژی اســتفاده از جــاذب، نیازمنــد طراحــی ســاختار 
ــر  ــات پیچیــده و مشــکل اســت. عــاوه ب و شــرایط عملی
آن قیمــت حــال مــورد اســتفاده در ایــن روش بــالا اســت 
و همچنیــن نگرانی‌هــای زیســت محیطــی عمــده‌ای 
ــتفاده  ــا اس ــاذب را ب ــم ج ــر بخواهی ــرا اگ ــود دارد. زی وج
ــود  ــکیل So2 وج ــکان تش ــم، ام ــا کنی ــا دادن احی از گرم
ــی بیولوژیکــی، واکنــش توســط  دارد. در روش گوگردزدای
آنزیــم کاتالیــز می‌شــود]5 و 6[. اگرچــه بــه علــت کمبــود 
ــا در  ــار آنه ــف و رفت ــاره باکتری‌هــای مختل اطلاعــات درب
محیط‌هــای صنعتــی، اســتفاده از ایــن روش متــداول 

نشــده اســت]7[.

اکســنده‌هایی  درحضــور  اکسیداســیونی  گوگردزدایــی 
ــیدها  ــیدها و هیدروپروکس ــید، پروکس ــر پروکسی‌اس نظی
پراکســید                  هیــدروژن  از  اســتفاده  می‌شــود.  انجــام 
فرآینــد  طــی  اکســنده  به‌عنــوان   ]10-8[)H2O2(

ــالای  ــت ب ــل ظرفی ــه دلی ــیونی، ب ــی اکسیداس گوگردزدای
اکســیژن، پاکیزگــی )تنهــا محصــول جانبــی آن، آب 
ــوان آن‌را  ــوب نباشــد، می‌ت ــر حضــور آب مطل اســت و اگ
ــن  ــن و ایم ــرد]11[( و مطمئ ــدا ک ــتخراج ج از روش اس

ــرار  ــادی ق ــه زی ــورد توج ــی، م ــرایط عملیات ــودن در ش ب
گرفتــه اســت]9-11[. گوگردزدایــی اکسیداســیونی یکــی 
از بهتریــن روش‌هــا بــرای گوگردزدایــی از ســوخت‌ها 
مزایــای  دیگــر  روش‌هــای  بــه  نســبت  و  می‌باشــد 

اقتصــادی بیشــتری دارد.

امــواج مافــوق صــوت در کنــار فرآینــد گوگردزدایــی 
ــبت  ــی نس ــل توجه ــوب و قاب ــیار خ ــازده بس ــیدی ب اکس
بــه فرآینــد گوگردزدایــی معمولــی و همچنیــن روش 
ــد. روش  ــان داده‌ان ــود نش ــی از خ ــی هیدروژن گوگردزدای
ــورت  ــر به‌ص ــال حاض ــه درح ــی ک ــی هیدروژن گوگردزدای
مــورد  نفتــی  پالایشــگاه‌های  از  بســیاری  در  تجــاری 
ــازن  ــزات و مخ ــد تجهی ــرد، نیازمن ــرار می‌گی ــتفاده ق اس
خــاص می‌باشــد کــه بتواننــد دمــا و فشــار بــالای فرآینــد 
را تحمــل نماینــد. بــا ایــن وجــود، ایــن روش بــرای حــذف 
ــل رســاندن آن  ــه حداق ــل و ب ــرد موجــود در گازویی گوگ
مطابــق اســتانداردهای روز اروپــا و جهــان، زمــان زیــادی 
ــک  ــه کم ــیدی ب ــی اکس ــاز دارد. در روش گوگردزدای نی
امــواج مافــوق صــوت)UAOD( 3، بــه زمــان فرآینــد 
ــای  ــه فرآینده ــبت ب ــد نس ــازده فرآین ــاه و ب ــیار کوت بس
ــود  ــا وج ــت]12-14[. ب ــالا اس ــی ب ــوم گوگردزدای مرس
اینکــه اطلاعــات کاتالیســت‌های مختلــف در واکنــش 
متعــددی  گزارشــات  در  اکسیداســیونی  گوگردزدایــی 
ارائــه شــده اســت، اطلاعــات درخصــوص ســینتیک 
واکنــش بســیار محــدود اســت. اکبــری و همــکاران]15[ 
کاربــرد و اثــرات تابــش فراصــوت در بهبــود گوگردزدایــی 
 -6 و   4 و  دی‌بنزوتیوفنــون  بنزوتیوفــن،  اکسایشــی 
مــدل  مهم‎تریــن  به‌عنــوان  ‌دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفــن، 
ترکیبــات گوگــرددار مقــاوم باقی‌مانــده در ســوخت دیــزل 
پــس از گوگردزدایــی هیدروژنی را بدون اســتفاده از حلال 
ــد. ایشــان از  ســولفون، در فشــار محیــط بررســی کرده‌ان
                                                                                             MoOx/Al2O3ــنده و از ــوان اکس ــید عن ــدروژن پراکس هی
از  هــدف  نموده‌انــد.  اســتفاده  کاتالیســت  به‌عنــوان 
ــینتیکی ــدل میکروس ــت آوردن م ــه، به‌دس ــن مطالع ای

1. Steric Hindrance
2. Oxidative Desulfurization
3. Ultrasound-Assisted Oxidative Desulfurization
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1. Jian Haoha
2. Dry Impregnation
3. Rotary Evaporator
4. Oven

ــیونی و  ــی اکسیداس ــد گوگردزدای ــرای فرآین ــب ب مناس
ــواج فراصــوت  ــا ام ــراه ب ــی اکسیداســیونی هم گوگردزدای
ــری  ــگاهی اکب ــاهدات آزمایش ــه مش ــه ب ــد. باتوج می‌باش
ــینتیکی  ــدل میکروس ــن م ــرای تعیی ــکاران]15[، ب و هم
ــرض  ــا ف ــلوود ب ــم‌های لانگمویرهینش ــب از مکانیس مناس
جــذب مــواد آلــی و هیــدروژن پراکســید بــرروی مکان‌های 
ــک  ــه در آن ی ــت و الی‌ریدل)ک ــطح کاتالیس ــال در س فع
جــزء از فــاز مایــع مســتقیماً بــا جــزء واســطه‌ای کــه قبــاً 
جــذب شــده وارد واکنــش می‌شــود( اســتفاده شــده 
 MATLAB نرم‌افــزار  کمــک  بــه  مدل‌ســازی  اســت. 
انجــام شــد و الگوریتــم ژنتیــک جهــت بهینه‌ســازی 

ــت. ــرار گرف ــورد اســتفاده ق م

تجربی
مواد شیمیایی

ــی  ــرکت چین ــول ش ــن محص 4و 6- ‌دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوف
جیــان هاوهــا1 بــا خلــوص 97%، به‌عنــوان مــدل ترکیــب 
آلــی گوگــرددار دیــزل و حــال نرمــال هگــزان بــا خلــوص 
ــدل  ــوان م ــرک، به‌عن ــرکت م ــول ش ــالای 95% محص ب
هیدروکربــن آروماتیکــی دیــزل مــورد اســتفاده قــرار 
گرفــت. همچنیــن آمونیــوم هپتــا مولیبــدات تتراهیــدرات 
و گامــا آلومینــا ســاخت شــرکت مــرک آلمــان نیــز بــرای 
ســنتز کاتالیســت MoOx/Al2O3 بــه کار گرفتــه شــد]15[.

کاتالیزور
کاتالیســت MoOx/Al2O3 بــا روش مرســوم تلقیح خشــک2 
تهیــه شــده اســت. بــرای ایــن منظــور، ابتــدا بــا توجــه بــه 
وزن پایــه و درصــد وزنــی اکســید مولیبدن در کاتالیســت، 
ــاز محاســبه شــده و در  مقــدار نمــک مولیبــدن مــورد نی
حداقــل حجــم مشــخص از آب مقطــر حــل شــده اســت. 
محلــول به‌دســت آمــده بــه آرامــی بــه وزن مشــخص پایــه 
اضافــه شــد و توســط دســتگاه تبخیرکننــده دوار،3 آب آن 
ــه  ــز ب ــک فل ــه و نم ــوط پای ــپس مخل ــد. س ــذف گردی ح
مــدت یــک شــب در دمــای C° 120 و در مجــاورت هــوا 
در گــرم خانــه4 خشــک شــده و در کــوره الکتریکــی بــا دمــای 
C° 500 بــه مــدت شــش ســاعت کلســینه شــده اســت]15[. 

مشــخصات کاتالیســت درجــدول)1( ارائه شــده اســت.

جدول 1 مشخصات کاتالیست پیشنهادی]15[.

m2/g 83مساحت سطح

cm3/g 0/18حجم کل حفرات

nm 8/81متوسط قطر حفره

10%درصد وزنی مولیبدن

رآکتور و تجهیزات

ــی  ــرای گوگردزدای ــگاهی ب ــامانه آزمایش ــی س ــرح کل ط
اکسایشــی ســوخت مــدل دیــزل در شــکل 1 نشــان 
ــته  ــور ناپیوس ــک راکت ــا در ی ــت. واکنش‌ه ــده اس داده ش
ــت.  ــده اس ــام ش ــداره انج ــه و دو ج ــه دهان ــه‌ای س شیش
حجــم تقریبــی راکتــور ml 110 و مجهــز بــه یــک 
ــان  ــرای میع ــده مارپیچــی ب ــک چگالن ــا و ی ــر دم حس‌گ
بخارهــای احتمالــی ناشــی از فراریــت نرمــال هگزان اســت 
و از یــک گرم‌کــن الکتریکــی بــرای گــرم کــردن مخلــوط 
تــا رســیدن بــه دمــای ثابــت مــورد نظــر راکتــور اســتفاده 
ــده  ــورد نظــر در کنترل‌کنن ــت م ــای ثاب شــده اســت. دم
ــای  ــش دم ــورت افزای ــده و در ص ــم ش ــی تنظی الکتریک
ــری می‌شــود(  ــا اندازه‌گی ــر دم ــه توســط حس‌گ راکتور)ک
ــر از مقــدار معیــن، آب خنک‌کــن توســط پمــپ  ــه بالات ب
ــا برنامــه تنظیــم  ــه دســتگاه کنتــرل دمــا ب آب متصــل ب
ــان  ــور جری ــداره راکت ــه ج ــودکار ب ــور خ ــه ط ــده، ب ش
ــن  ــد. ای ــش یاب ــت کاه ــدار ثاب ــه مق ــا ب ــا دم ــد ت میی‌اب
ســامانه دقیــق بــرای کنتــرل دمــای راکتــور در شــرایطی 
ــه، ضــروری  ــرار گرفت ــش فراصــوت ق ــرض تاب ــه در مع ک
ــای  ــش دم ــث افزای ــوت باع ــش فراص ــه تاب ــت. چراک اس
ــت را مشــکل  ــا در مقــدار ثاب ــور شــده و کنتــرل دم راکت

می‌کنــد]15[.

داده‌های آزمایشگاهی

خلاصــه‌ای از داده‌هــای آزمایشــگاهی واکنــش گوگردزدایــی 
اکسایشــی توســط اکبــری و همــکاران]15[ ارائه شــده اســت.



55بهینه‌سازی پارامترهای ...

شکل 1- نمای کلی سامانه آزمایشگاهی مورد استفاده ]15[

اکسیداســیون کاتالیســتی ترکیبــات گوگــردی بــا اســتفاده 
از کاتالیســت مولیبــدن بــر روی پایــه آلومینــا و در حضــور 
ــار  ــنده، در فش ــاده اکس ــوان م ــید به‌عن ــدروژن پراکس هی
ــده اســت. در  ــام ش ــت C° 35 انج ــای ثاب اتمســفری و دم
آزمایش‌هایــی کــه بــدون تابــش فراصــوت صــورت گرفتــه، 
 1000 rpm از یــک همــزن مغناطیســی با حداکثــر ســرعت
ــتفاده  ــوط اس ــل مخل ــم‌زدن کام ــرای ه ــت، ب ــک مگن و ی
ــوت  ــش فراص ــر تاب ــه اث ــی ک ــت. در آزمایش‌های ــده اس ش
ــوت  ــواج فراص ــد ام ــتگاه مول ــک دس ــده، از ی ــی ش بررس
ــوخت  ــول س ــه محل ــرای تهی ــت. ب ــده اس ــتفاده گردي اس
مــدل، مقادیــر جرمــی مــورد نیــاز DMDBT-4,6 در حجــم 
ــده اســت.  ــزان حــل ش ــال هگ ــی نرم ml 50 از حــال آل

تغییــرات غلظــت DMDBT-4,6 بــر حســب زمان در شــکل 
2 نشــان داده شــده اســت.

واکنش گوگردزدایی اکسیداسیونی

ــش  ــیونی دو واکن ــی اکسیداس ــش گوگردزدای ــرای واکن ب
ــود: ــام می‌ش ــری انج ــورت س ــه ص ــر ب زی

1- مــاده گوگــردی بــا جــذب بــر روی ســطح کاتالیســت و 
بــر اثــر واکنــش بــا اکســنده پروکســیدهیدروژن، ابتــدا بــه 

ــل می‌شــود. ســولفید)RSO( تبدی
ــدار  ــط ناپای ــد واس ــاده ح ــوان م ــولفید)RSO( به‌عن 2- س
بــه ســرعت بــا اکســنده پروکســید هیــدروژن واکنــش داده 

ــود. ــل می‌ش ــولفون)RSO2( تبدی ــه س و ب
ــه  ــرعت ب ــه س ــوده و ب ــدار ب ــیار ناپای ــیدها بس سولفوکس
بنابرایــن،  می‌شــوند.  تبدیــل  مربوطــه  ســولفون‌های 

ــه ســولفون  ــل سولفوکســیدها ب ــوان از واکنــش تبدی می‌ت
گوگردزدایــی  کلــی  واکنــش  کــرد]15[.  صرف‌نظــر 

اکسیداســیونی مطابــق رابطــه زیــر می‌باشــد:
2 2 2 2

 2   2RS H O RSO H O+ → +                           )1(
بــه منظــور مــدل کــردن معــادلات ســینتیکی بایــد عــاوه 
بــر غلظت‌هــای مــاده گوگــردی، غلظــت هیــدروژن 
پراکســید، مــاده گوگــردی اکســید شــده و آب را به‌عنــوان 
ــه منظــور محاســبه غلظــت  داده ورودی داشــته باشــیم. ب
ایــن مــواد از روابــط اســتوکیومتری اســتفاده شــده اســت. 
ــتوکیومتری  ــب اس ــش، ضرای ــه واکن ــه معادل ــه ب ــا توج ب
ــرد در  ــایش گوگ ــزان اکس ــه و می ــرد اولی ــزان گوگ آن، می
زمان‌هــای مختلــف، غلظــت همــه ترکیبــات در زمان‌هــای 
مختلــف محاســبه و در مــدل اســتفاده شــده اســت. جهــت 
ــم‌های  ــش، از مکانیس ــینتیک واکن ــادلات س ــف مع توصی
لانگمویرهینشــلود )بــا فــرض جــذب مــواد آلی و هیــدروژن 
پراکســید بــر روی مکان‌هــای فعــال بــر روی ســطح 
کاتالیســت( و الــی ریدل)کــه در آن یــک جــزء از فــاز مایــع 
مســتقیماً بــا یــک جــزء واســطه‌ای کــه قبــاً جــذب شــده 
ــات  ــت. فرضی ــده اس ــتفاده ش ــود( اس ــش می‌ش وارد واکن
ــه  ــادلات ســرعت ب ــرای به‌‎دســت آوردن مع ــه ب ــه‌کار رفت ب

ــر اســت: شــرح زی
ــع و  ــذب، دف ــن ج ــت درحی ــطح کاتالیس ــت س 1- فعالی
واکنــش ســطحی مســتقل از ســطح پوشــیده کاتالیســت 
ــش،  ــل واکن ــی مراح ــرای تمام ــطح ب ــن، س ــت. بنابرای اس

ــان اســت. یکس
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شکل 2 غلظت DMDBT–ا4,6 بر حسب زمان، شرایط واکنش: اکسنده/گوگرد=3/8، دما= C° 35، سرعت هم‌زن rpm 1000، توان 
.)300 W اولتراسونیک
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ــه  ــدل درنظرگرفت ــت در م ــدن کاتالیس ــال ش 2- غیرفع
نشــده اســت و ایــن بدیــن معنــی اســت کــه کاتالیســت 
ــرار  ــتفاده ق ــورد اس ــش م ــبی آزمای ــداد مناس ــرای تع ب

ــت. ــه اس گرفت
بــه علــت ســرعت بــالای همــزن و وجــود امــواج فراصــوت، 
ــه ســطح کاتالیســت بســیار ســریع  انتقــال مــواد اولیــه ب
ــی و  ــوذ خارج ــوان از نف ــن، می‌ت ــد. بنابرای ــاق می‌افت اتف
ــود.  ــر نم ــا آن صرف‌نظ ــب ب ــرم متناس ــال ج ــط انتق رواب
همچنیــن بــه دلیــل اینکــه کاتالیســت مــورد اســتفاده در 
ــرات کاتالیســت  ــایز حف ــده و س ــرد ش ــد بســیار خ فرآین
ــط  ــی و رواب ــوذ داخل ــوان از نف ــد، می‌ت ــک می‌باش کوچ
ــا توجــه  ــز صرف‌‌نظــر نمــود. حــال ب ــال جــرم آن نی انتق
ــذب و  ــه ج ــوط ب ــادلات مرب ــا مع ــب تنه ــن مطل ــه ای ب
ــرد.  ــرار می‌گی ــورد بررســی ق ــع و واکنــش ســطحی م دف
مدل‌هــای میکروســینتیکی واکنش‌هــای گوگردزدایــی 
اکسیداســیونی حاصــل از در نظــر گرفتــن مکانیســم‌های 
لانگمویرهینشــلود و الی‌ریــدل در حالتــی کــه مــاده 
ــود،  ــت ش ــطح کاتالیس ــذب س ــنده ج ــردی و اکس گوگ
شــده  داده  نشــان   )4 و   3  ،2( جــداول  در  به‌ترتیــب 
اســت. ایــن مدل‌هــا بــا ایــن فــرض حاصــل شــده‌اند کــه 
ــه محدودکننــده  یکــی از مراحــل میکروســینتیکی، مرحل
ــال  ــل درح ــی مراح ــده و باق ــه ش ــر گرفت ــرعت درنظ س

ــادل هســتند. تع
روش تخمین پارامتر

هــدف از تخمیــن پارامترهــا، می‌نیمــم کــردن تابــع 
داده‌هــای  و  مجهــول  پارامترهــای  براســاس  هــدف 

ــه  ــا ب ــن پارامتره ــد تخمی ــد. فرآین ــگاهی می‌باش آزمایش
می‌باشــد. زیــر  روش 

مــدل بــا حــدس اولیــه پارامترهــا حــل می‌شــود و ســپس 
ــر تعریــف  ــع هــدف AAD(1( کــه به‌صــورت زی مقــدار تاب

ــردد: ــبه می‌گ ــود، محاس می‌ش

                       )2(
ــب  ــگاهی و Rexp و rcal به‌ترتی ــای آزمایش ــداد داده‌ه m تع
ســرعت واکنــش محاســبه شــده از داده‌هــای آزمایشــگاهی 
ــودار  ــت آوردن rexp، نم ــت به‌دس ــد. جه ــدل می‌باش و م
ــل‌دی  ــردی 4 و 6- دی‌متی ــاده گوگ ــت م ــرات غلظ تغیی
ــان رســم می‌شــود )شــکل 2( و  ــن برحســب زم بنزوتیوف
، در نتیجــه بــا محاســبه شــیب  dCr

dt
−

− = از آنجایــی کــه 
نمــودار در زمان‌هــای مختلــف، ســرعت تجربــی واکنــش 
ــت،  ــگاهی اس ــات آزمایش ــر اطلاع ــی ب ــا مبتن ــه تنه ک
محاســبه می‌شــود. بــه منظــور محاســبه rcal، بــا اســتفاده 
از مدل‌هــای لانگمویرهینشــلوود و الــی ریــدل و فرضیــات 
مــورد نظــر کــه در قســمت پیشــین ذکــر شــد، معــادلات 
ســرعت حاصــل شــده اســت و بــا نوشــتن کــد و اســتفاده 
از الگوریتــم ژنتیــک بــه تخمیــن پارامترهــای موجــود در 
ــب  ــن ترتی ــه شــده اســت. بدی ــادلات ســرعت پرداخت مع
مقادیــر rcal محاســبه شــده و در رابطــه)2(، مــورد اســتفاده 
قــرار گرفتــه اســت. درایــن تحقیــق از الگوریتــم ژنتیــک 
بــرای بهینه‌ســازی پارامترهــای ســینتیکی اســتفاده شــده 

اســت.
1. Average Absolute Relative Deviation
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جدول2 مدل‌های میکروسینتیکی واکنش گوگردزدایی اکسیداسیونی براساس مکانیسم لانگمویرهینشلوود.

مرحله محدودکننده سرعترابطه سرعت واكنش

جذب ماده گوگردی
SR→θ*+SR*

جذب ماده گوگردی
SR→θ*+SR*

جذب ماده اکسنده
2H2O2 → 2θ*+2H2O2*

جذب ماده اکسنده
2H2O2 → 2θ*+2H2O2*

واکنش سطحی
* * *

2 2 2 2
2 2RS H O RSO H O+ → +

واکنش سطحی
* * *

2 2 2 2
2 2RS H O RSO H O+ → +

دفع ماده گوگردی اکسیدشده
*

2 2
RSO RSO θ→ +

دفع ماده گوگردی اکسیدشده
*

2 2
RSO RSO θ→ +

دفع آب تولیدی
* *

2 2
2 2 2H O H O→ +

دفع آب تولیدی
* *

2 2
2 2 2H O H O→ +
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جدول3 مدل‌های میکروسینتیکی واکنش گوگردزدایی اکسیداسیونی براساس مکانیسم الی‌ریدل برای حالتی که ماده گوگردی جذب 
سطح کاتالیست شود.

مرحله محدودکننده سرعترابطه سرعت واكنش

جذب ماده گوگردی
* *RS RSθ+ →

جذب ماده گوگردی
* *RS RSθ+ →

واکنش سطحی
* * *

2 2 2 2
2 2RS H O RSO H O+ → +

واکنش سطحی
* * *

2 2 2 2
2 2RS H O RSO H O+ → +

دفع ماده گوگردی اکسیدشده
* *

2 2
RSO RSO θ→ +

دفع ماده گوگردی اکسیدشده
* *

2 2
RSO RSO θ→ +

و  قــوی  تصادفــی،  تکنیــک  یــک  ژنتیــک  الگوریتــم 
مؤثــر اســت کــه در تخمیــن عوامــل ســینتیکی بــه 
ســینتیکی  روابــط  کــه  ازآنجایــی  مــي‌رود]16[.  کار 
ــی  ــدت غیرخط ــه ش ــداول 2، 3 و 4( ب ــت آمده)ج به‌دس
می‌باشــند، درصــورت اســتفاده از روش‌هــای ســنتی جهــت 
ــه  ــا، ب ــن روش‌ه ــالای ای ــم ســرعت ب بهینه‌ســازی، علي‌رغ
دلیــل وجــود نقــاط بهینــه محلــی زیــاد و غیرخطــی بــودن 
مســأله بهینه‌ســازی، امــکان نرســیدن بــه جــواب و یــا بــه 
دام افتــادن در نقــاط بهینــه محلــی وجــود دارد. همچنیــن 
این‌گونــه روش‌هــا اغلــب نســبت بــه حــدس اولیــه بســیار 
ــه  ــک ب ــم ژنتی ــتفاده از الگوریت ــذا اس حســاس هســتند. ل
دلیــل وجــود محــدوده وســیع جســتجوی عوامــل و کاهش 

ــی، در  ــه محل ــاط بهین ــدن در دام نق ــار ش ــال گرفت احتم
ــد  ــی می‌توان ــه محل ــاط بهین ــا نق ــده ب حــل مســائل پیچی
ــر  ــم، ه ــک الگوریت ــادی داشــته باشــد. در ژنتی ــرد زی کارب
ــل  ــت از عوام ــک لیس ــا ی ــأله، ب ــای مس ــک از جواب‌ه ی
ــد.  ــوزوم می‌گوین ــا کروم ــه آنه ــه ب نشــان داده می‌شــود ک
ــاده از  ــته س ــک رش ــورت ی ــه ص ــب ب ــا اغل کروموزوم‌ه
ــاختمان  ــواع س ــه ان ــوند. البت ــش داده می‌ش ــا نمای داده‌ه
داده‌هــای دیگــر نیــز می‌تواننــد مــورد اســتفاده قــرار 
گیــرد. در ابتــدا چندیــن مشــخصه بــه طــور تصادفــی بــرای 
ــل،  ــر نس ــول ه ــود. در ط ــد می‌ش ــل اول تولی ــاد نس ایج
هــر مشــخصه ارزیابــی شــده و ارزش تناســب توســط تابــع 

هــدف اندازه‌گیــری می‌شــود. 



59بهینه‌سازی پارامترهای ...

جدول 4 مدل‌های میکروسینتیکی واکنش گوگردزدایی اکسیداسیونی براساس مکانیسم آلیریدل برای حالتی که ماده اکسنده جذب سطح 
کاتالیست شود.

مرحله محدودکننده سرعتقانون سرعت

جذب ماده اکسنده

2H2O2 → 2θ*+2H2O2*

جذب ماده اکسنده

2H2O2 → 2θ*+2H2O2*

واکنش سطحی2
* * *

2 2 2 2
2 2RS H O RSO H O+ → +

واکنش سطحی
* * *

2 2 2 2
2 2RS H O RSO H O+ → +

دفع ماده گوگردی اکسیدشده
* *

2 2
RSO RSO θ→ +

دفع ماده گوگردی اکسیدشده
* *

2 2
RSO RSO θ→ +

گام بعــدی ایجــاد دومیــن نســل از جامعــه اســت کــه بــر 
ــه فرآیندهــای انتخــاب و تولیــد از روی مشــخصه‌های  پای

ــا عملگرهــای ژنتیکــی تولیــد می‌شــود. انتخــاب شــده ب
ــردد.  ــن مي‌گ ــد تعيي ــت وال ــک جف ــرد ی ــر ف ــرای ه ب
انتخاب‌هــا بــه گونــه‌ای اســت کــه بهتریــن عناصــر 
انتخــاب می‌شــوند. البتــه ضعیف‌تریــن عناصــر هــم 
ــه جــواب  ــک شــدن ب ــا از نزدی ــد ت شــانس انتخــاب دارن
بهينــه محلــی جلوگیــری شــود. چندیــن الگــوی انتخــاب 
وجــود دارد کــه عبارتنــد از چــرخ رولــت، انتخــاب 

ــره. ــابقه‌ای و غی مس

اغلــب الگوریتم‌هــای ژنتیــک یــک عــدد احتمــال اتصــال 
ــه  ــال ب ــه احتم ــت ک ــک اس ــر و ی ــن صف ــه بی ــد ک دارن

وجــود آمــدن فرزنــد را نشــان می‌دهــد. ارگانیســم‌ها 
ــوند. اتصــال دو  ــب می‌ش ــم ترکی ــا ه ــال ب ــن احتم ــا ای ب
ــه نســل بعــدی  ــه ب ــد ک ــد ایجــاد می‌کن ــوزوم فرزن کروم
ــای  ــد کاندیده ــا تولي ــل ت ــن مراح ــود. ای ــه می‌ش اضاف

ــود. ــام مي‌ش ــدی، انج ــل بع ــواب در نس ــب ج مناس

مرحلــه بعــدی تغییــر دادن فرزنــدان جدیــد اســت. 
الگوریتم‌هــای ژنتیــک یــک احتمــال تغییــر کوچــک 
ــا  ــب درجــه‌ای در حــدود 0/01 ی ــه اغل ــد ک ــت دارن و ثاب
کمتــر دارد. براســاس ایــن احتمــال، کروموزوم‌هــای فرزنــد 
ــد.  ــش میی‌ابن ــا جه ــد ی ــر می‌کنن ــی تغیی ــور تصادف به‌ط
ــدی از  ــدن نســل جدی ــود آم ــه وج ــث ب ــد باع ــن فرآین ای
کروموزوم‌هــا می‌شــود کــه بــا نســل قبلــی متفــاوت اســت.
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ــود:  ــرار می‌ش ــم تک ــدی ه ــل بع ــرای نس ــد ب کل فرآین
جفت‌هــا بــرای ترکیــب انتخــاب می‌شــوند، جمعیــت 
نســل ســوم بــه وجــود می‌آیــد و ایــن فرآینــد تــا رســیدن 

ــود.  ــرار می‌ش ــر تک ــه آخ ــه مرحل ب
شرایط خاتمه الگوریتم‌های ژنتیک عبارتند از:

1- رسیدن به تعداد ثابتی از نسل‌ها.
ــه  ــود ک ــدا ش ــده( پی ــد ش ــد تولی ــرد )فرزن ــک ف 2- ی

کنــد. بــرآورده  را  مــاک  می‌نیمم)کم‌تریــن( 
3- بیشــترین درجــه بــرازش فرزنــدان حاصــل شــود، یــا 

دیگــر نتایــج بهتــری ايجــاد نشــود.
4- زمــان تعییــن شــده بــرای اجــرای الگوریتــم بــه پایــان 

. سد بر

نتایج و بحث

ــینتیکی  ــای میکروس ــردن مدل‌ه ــه ک ــازی و بهین مدل‌س
واکنــش گوگردزدایــی اکسیداســیونی بــا اســتفاده از 
ــدل، توســط  ــی ری مکانیســم‌های لانگمویرهینشــلوود و ال
نرم‌افــزار MATLAB و الگوریتــم ژنتیــک انجــام شــده 
ــر  ــرازش توســط مــدل لانگموی اســت. نتایــج حاصــل از ب
ــردی  ــاده گوگ ــه م ــی ک ــدل در حالت ــلوود و الی‌ری هینش
ــرای  ــاده اکســنده جــذب ســطح کاتالیســت شــود، ب و م
ترکیــب گوگــردی 4 و 6- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفــن در هــر 

دو حالــت وجــود امــواج فراصــوت و بــدون آن بــه ترتیــب 
ــده اســت. ــداول)5، 6 و 7( نشــان داده ش در ج

)ODS( گوگردزدایی اکسایشی بدون تابش امواج فراصوت

ــرای  ــا 7( ب ــداول)5 ت ــل از ج ــج حاص ــه نتای ــه ب ــا توج ب
دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفــن   -6 و   4 گوگــردی  ترکیــب 
ــم  ــت)r8( از مکانیس ــماره هش ــدل ش ــت ODS، م در حال
نتایــج  از  لانگمویرهینشــلوود کم‌تریــن میــزان خطــا 

می‌دهــد. نشــان  را  آزمایشــگاهی 
  
 
 
 

)3(
مــدل شــماره هشــت مربــوط بــه حالتــی اســت کــه دفــع 
ــت،  ــطح کاتالیس ــده از س ــید ش ــردی اکس ــب گوگ ترکی
ــولفون‌ها و  ــد. س ــش می‌باش ــرعت واکن ــده س محدودکنن
ــه  ــش اکســایش اســت ک آب محصــولات حاصــل از واکن
ــر  ــدت ب ــه ش ــوده و ب ــی ب ــیار قطب ــب بس ــر دو ترکی ه
ــه  روی ســطح کاتالیســت آب‌دوســت جــذب می‌شــوند، ب
ــغال  ــت را اش ــطح کاتالیس ــوند و س ــع نمی‌ش ــی دف راحت

می‌کننــد. 

جدول 5 نتایج حاصل از برازش توسط مدل لانگمویرهینشلوود.
r10r9r8r7r6r5r4r3r2r1معادله سرعت

8/2319/375/69/935/989/957/6916/722/423/29AAD% (ODS(

5/3214/725/97/634/397/934/6914/5911/1811/88AAD% (UAOD(

جدول6 نتایج حاصل از برازش توسط مدل ‌الی‌ریدل در حالتی که ماده گوگردی جذب سطح کاتالیست شود.
r16r15r14r13r12r11معادله سرعت

30/2222/7319/2535/5985/385/37AAD% (ODS(

26/3558/7912/5283/3336/8931/34AAD% (UAOD(

جدول7 نتایج حاصل از برازش توسط مدل الی‌ریدل در حالتی که ماده اکسنده جذب سطح کاتالیست شود.
r22r21r20r19r18r17معادله سرعت

5/619/7826/726/3685/5685/53AAD% (ODS(

5/88715/4314/8183/3383/33AAD% (UAOD(
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در نتیجــه بــرای ترکیــب 4 و 6- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفــن، 
مرحلــه دفــع ترکیــب گوگــردی اکســید شــده در حالــت 
ــده ســرعت واکنــش می‌باشــد.  ــه محدودکنن ODS، مرحل

و  آزمایشــگاهی  محاســباتی  ســرعت‌های  مقایســه 
ــایش   ــش اکس ــدل واکن ــج م ــل از نتای ــرعت‌های حاص س
4 و 6- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفــن در حالــت گوگردزدایــی 
ــکل)3(  ــوت در ش ــواج فراص ــش ام ــدون تاب ــی ب اکسایش

ــه شــده اســت. ارائ

 )UAOD(گوگردزدایی اکسایشی با تابش امواج فراصوت

ــرای  ــا 7( ب ــداول)5 ت ــل از ج ــج حاص ــه نتای ــه ب ــا توج ب
بنزوتیوفــن  دی‌متیــل‌دی   -6 و   4 گوگــردی  ترکیــب 
در حالــت گوگردزدایــی اکسایشــی همــراه بــا تابــش 
از مکانیســم  امــواج فراصــوت، مــدل شــماره شــش 
لانگمویــر هینشــلوود کمتریــن میــزان اختــاف بــا نتایــج 

شکل 3- برازش سرعت واکنش اکسایش 4 و 6- 
دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفن تجربی حاصل از واکنش اکسایش با مدل 

LH، بدون تابش امواج فراصوت
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آزمایشــگاهی رابطــه ســرعت مربــوط بــه مــدل شــش بــه 
ــود: ــان می‌ش ــر بی ــکل زی ش

                    
                 

)4(3

                   

ــه  ــت ک ــی اس ــه حالت ــوط ب ــش مرب ــماره ش ــدل ش م
محدودکننــده  کاتالیســت،  ســطح  روی  بــر  واکنــش 
ســرعت واکنــش می‌باشــد. تابــش فراصــوت، مشــکل 
غیرفعــال شــدن بخشــی از ســطح فعــال کاتالیســت در اثــر 
ــل  ــر قاب ــا اث ــولفون‌ها را ب ــا و س ــوی ناخالصی‌ه ــذب ق ج
ــت  ــطح کاتالیس ــردن س ــز ک ــی در تمی ــه حفره‌زای توج
ــب 4 و 6-  ــرای ترکی ــن، ب ــت. بنابرای ــرده اس ــرف ک برط
دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفــن، در حالــت UAOD، مرحلــه دفــع 
ترکیبــات گوگــردی اکســید شــده مرحلــه محدود‌کننــده 
ســرعت نبــوده و مرحلــه واکنــش ســطحی، مرحلــه 
ــرعت‌های  ــه س ــت. مقایس ــرعت اس ــده س ــدود کنن مح
محاســباتی آزمایشــگاهی و ســرعت‌های حاصــل از نتایــج 
ــن  ــایش 4 و 6- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوف ــش اکس ــدل واکن م
ــواج  ــش ام ــی اکسایشــی همــراه تاب ــت گوگردزدای در حال

ــت. ــده اس ــه ش ــکل)4( ارائ ــوت در ش فراص

شکل 4 برازش سرعت واکنش اکسایش 4 و 6- دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفن تجربی حاصل از واکنش اکسایش با مدل LH، با تابش امواج 
فراصوت.

60

40

20

0

r exp

r ca
l

60 700 10 20 30 40 50

50

10

30

70



شماره 87،        1395-2 62

نتیجه‌گیری

ــدروژن  ــتفاده از هی ــا اس ــیونی ب ــی اکسیداس گوگردزدای
پایــه  بــر  مولیبــدن  کاتالیســت  و   )H2O2(پراکســید
آلومینــا)MoOx/Al2O3(، پتانســیل بالایــی بــرای صنعتــی 
ــینتیک  ــی میکروس ــه بررس ــق، ب ــن تحقی ــدن دارد. ای ش
ــر  ــن اث ــیونی و همچنی ــی اکسیداس ــش گوگردزدای واکن
گوگردزدایــی  واکنــش  ســینتیک  بــر  اولتراســونیک 
به‌دســت  بــرای  اســت.  پرداختــه  اکسیداســیونی 
مکانیســم‌های  از  میکروســینتیکی  روابــط  آوردن 
شــده  اســتفاده  ریــدل  الــی  و  لانگمویرهینشــلوود 
از  حاصــل  نتایــج  تحلیــل  و  تجزیــه  طبــق  اســت. 
ــردی 4  ــب گوگ ــرای ترکی ــد ب ــخص ش ــازی مش مدل‌س
اکسایشــی  گوگردزدایــی  دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفــن،   ‌6 و 
بــا تابــش امــواج فراصــوت و بــدون آن از مکانیســم 
لانگمویرهینشــلوود تبعیــت می‌کنــد. بــا توجــه بــه نتایــج 
محدودیــت  مهم‌تریــن  میکروســینتیکی،  مدل‌ســازی 
گوگردزدایــی  در   MoO3/Al2O3 تجــاری  کاتالیســت 
ــوی  ــواج فراصــوت، جــذب ق ــش ام ــدون تاب اکسایشــی ب
ناخالصی‌هــای ســولفون و آب )ترکیبــات قطبــی( بــر 
روی ســطح کاتالیســت آب‌دوســت اســت. همچنیــن، 
دفــع ترکیــب گوگــردی اکسیدشــده از ســطح کاتالیســت، 

می‌باشــد.  ســرعت  محدودکننــده  مرحلــه 

اثر  بیشترین  میکروسینتیکی،  مدل‌سازی  نتایج  براساس 
کردن  تمیز   ،4,6-DMDBT اکسایش  در  فراصوت  تابش 

امر  این  که  است  سولفون‌ها  ناخالصی  از  کاتالیست  سطح 
می‌شود.  واکنش  سرعت  محدودکننده  مرحله  تغییر  باعث 
در این حالت مرحله واکنش برروی سطح کاتالیست، مرحله 

محدودکننده سرعت می‌باشد.

علائم و نشانه‌ها

)ppm( غلظت ترکیب گوگردی :C RS

)ppm( غلظت ترکیب گوگردی اکسیدشده :C RSO2

)ppm( غلظت آب :C H2O

)ppm( غلطت هیدروژن پراکسید :C H2O2

k i: ثابت سرعت واکنش

K RS: ثابــت تعــادل جــذب مــاده گوگــردی بــر روی ســطح 

)ppm2( کاتالیست 
K RSO2: ثابــت تعــادل دفــع مــاده گوگــردی اکسیدشــده از 

)ppm2( ســطح کاتالیســت
)ppm2( ثابت تعادل دفع آب از سطح کاتالیست :K H2O

K H2O2: ثابــت تعــادل جــذب هیــدروژن پراکســید بــر روی 

)ppm2( ســطح کاتالیســت
kS: ثابت سرعت واکنش

)ppm.min-1( سرعت واکنش :ri

زیرنویس‌ها

i: شمارنده واکنش‌ها
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