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مدل سازی سینتیکی و بهینه سازی کوره واکنش 
واحد بازیافت گوگرد پالایشگاه های گازی

چكيده
قســمت اعظــم تبديــل ســولفيد هيــدروژن بــه گوگــرد در كــوره واكنــش فراينــد بازياقــت گوگــرد انجــام می شــود و ايــن مرحلــه نقــش 
بســيار مهمــی در تعييــن تركيــب درصــد خروجــی واحــد كلاوس دارد و عملكــرد تجهيــزات عملياتــی پاييــن دســت را تحــت تاثيــر قــرار 
می-دهــد. بنابرايــن شــناخت واكنشــهای صــورت پذيرفتــه در كــوره واكنــش نقــش حياتــی در مدلســازی و تعييــن شــرايط بهينــه فراينــد 
ــه ای جهــت مدل ســازی  ــی پالايشــگاههای گازی كشــور، شــبكه واكنــش بهين ــری داده هــای صنعت ــا به كارگي ــه ب ــن مطالع دارد.  در اي
دقيــق ايــن كــوره واكنش هــا معرفــی گرديــد. بــا توجــه بــه حضــور كربــن دی ســولفيد در خروجــی كــوره واكنش هــای پالايشــگاه های 
گازی، واكنــش تشــكيل ايــن مــاده از ميــان ســه مســير معرفــی شــده شناســايی و ضرايــب ســينتيكی آن گــزارش شــد. نتايــج بيانگــر 
ــبی در  ــت مناس ــگاه های گازی از دق ــش پالايش ــوره واكن ــازی ك ــرای مدل س ــده ب ــی ش ــش معرف ــبكه واكن ــه ش ــب اســت ك ــن مطل اي
تخميــن غلظت هــای خروجــی برخــوردار اســت به طوريكــه درصــد خطــای متوســط مــدل بــا داده هــاي صنعتــي 9/90% محاســبه شــد. 
ــی  ــرايط عمليات ــرای پالايشــگاه های گازی، ش ــدل توســعه داده شــده ب ــده و م ــش به دســت آم ــری شــبكه واكن ــا به كارگي ــن ب همچني

كــوره واكنــش در ايــن بخــش بهينــه شــدند.
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مقدمه

ــه از واحدهــاي شــيرين  گازهــاي مشــعل پالايشــگاه ها ك
ســازي گاز خــارج مي شــوند عمدتــا از مــاده ســمي 
ســولفيد هيــدروژن تشــكيل شــده اند كــه قوانيــن زيســت 
ــه اتمســفر را  ــه ارســال ايــن گاز ب محيطــي ســخت گيران
ــه  ــل ب ــد آن را تبدي ــن باي ــت. بنابراي ــوده اس ــوع نم ممن

ــورد اســتفاده  ــد م ــن فراين ــواد بي خطــر نمــود. مهمتري م
ــه گوگــرد عنصــري فراينــد  ــراي تبديــل H2S ب در دنيــا ب
ــولفيد  ــد كلاوس، س ــده اســت. در واح كلاوس اصــلاح ش
ــه  ــتي ب ــی و كاتاليس ــات گرماي ــی عملي ــدروژن در ط هي
گوگــرد عنصــری تبديــل می شــود. بخــش گرمايــی واحــد 
كلاوس از يــک كــوره واكنــش و ديــگ بازيافــت حــرارت 
تشــكيل شــده اســت كــه در آن عمــل احتــراق ســولفيد 
ــدی ــش كلي ــل نق ــه دلي ــود و ب ــام می ش ــدروژن انج هي
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در تبديــل ســولفيد هيــدروژن بــه گوگــرد و كاهــش 
ــتی از  ــط زيس ــدگاه محي ــفر از دي ــه اتمس ــار آن ب انتش
ــادی برخــوردار اســت. قســمت اعظــم  اهميــت بســيار زي
ــدود %67  ــرد در ح ــه گوگ ــدروژن ب ــولفيد هي ــل س تبدي
ــي  ــول خروج ــود. محص ــام مي ش ــش انج ــوره واكن در ك
ــرد تشــكيل شــده  ــس از سردســازي و جداســازي گوگ پ
بــراي ادامــه بازيافــت بــه تبديــل كننده هــاي كاتاليســتي 
واكنش هــای  شــناخت  بنابرايــن  مي شــود.  هدايــت 
ــی در  ــش حيات ــش نق ــوره واكن ــه در ك ــورت پذيرفت ص

ــد دارد. ــه فراين ــرايط بهين ــن ش ــازی و تعيي مدل س

در اختيــار داشــتن مدلــی كــه تخميــن مناســبی از 
تركيــب درصــد خروجــی از كــوره واكنــش فرآينــد 
ــد  ــات فرآين ــا عملي ــه ارتق ــه دهــد ب بازيافــت گوگــرد ارائ
ــتا  ــن راس ــد. در اي ــرد می انجام ــت گوگ ــد بازياف و درص
ــورت  ــز ص ــن تجهي ــازی اي ــت مدل س ــي در جه اقدامات
پذيرفتــه اســت كــه ايــن مطالعــات را ميتــوان به صــورت 

زيــر دســته بندی كــرد:
1- به كارگيری روابط تجربی

بــر  مدل ســازی  يــا  ترموديناميكــی  مدل ســازی   -2
شبيه ســازی نرم افزارهــای  مبنــای 

3- تركيب مدل سازی ترموديناميكی و روابط تجربی
4- مدل سازی سينتيكی

هــدف از انجــام ايــن مطالعــه، ارائــه يــک شــبكه واكنــش 
نهايتــا بهينه ســازي  جهــت مدل ســازی ســينتيكی و 
ــات  ــه مطالع ــه ب ــن در ادام ــت. بنابراي ــش اس ــوره واكن ك

ــردد.  ــاره می گ ــه اش ــن زمين ــه در اي ــام پذيرفت انج
پی روچــی و همــكاران ]1[، مدلــي بــراي شبيه ســازي 
كــوره واكنــش ارائــه كردنــد. در ايــن مدل ســازي قســمت 
شــعله كــوره واكنــش به صــورت تعادلــي و قســمت پــس از 
شــعله كــه ميــزان اكســيژن در آن كــم اســت مشــابه يــک 
راكتــور جريــان توپــی )PFR(1 در نظــر گرفتــه شــد. آنهــا 
هــم چنيــن بخــش ديــگ بازيافــت حــرارت كــه مســتقيما 
ــک  ــا اســتفاده از ي ــه كــوره واكنــش متصــل اســت را ب ب
ــه  ــن مطالع ــا در اي ــد. آنه ــور PFR مدل ســازي كردن رآكت
ــش از  ــب و بي ــک شــبكه واكنــش حــاوی 130 تركي از ي
ــون برگر و  ــد. ش ــتفاده كردن ــی اس ــش ابتداي 1500 واكن

همــكاران ]2[، كــوره واكنــش و ديــگ بازيافــت حــرارت 
ــزن دار پيوســته  ــور هم ــی از راكت ــتفاده از تركيب ــا اس را ب
)CSTR( 2 و PFR در دو حالــت دمــای ثابــت و آدياباتيــک 

ــوع  ــكاران ]3[ از مجم ــي و هم ــد. ماننت مدل ســازي كردن
ــرای مدل ســازی كــوره واكنــش  دو راكتــور PFR ســری ب
و ديــگ بازيافــت حــرارت اســتفاده كردنــد. شــبكه واكنش 
ــش  ــبكه واكن ــابه ش ــه مش ــن مطالع ــه در اي ــه كار رفت ب
به كاررفتــه در مدل ســازی پی روچــی و همــكاران بــود 
بــا ايــن تفــاوت كــه بــه شــبكه واكنــش مذكــور، واكنــش 
ــگ  ــر دي ــازی بهت ــور مدل س ــه منظ ــی ب ــک مولكول تفكي

بازيافــت حــرارت نيــز افــزوده شــد. 

ماننتــي و همــكاران ]4[، كــوره واكنــش و ديــگ بازيافــت 
ــامل  ــري ش ــور س ــن راكت ــک چندي ــه كم ــرارت را ب ح
تركيبــی از راكتورهــای CSTR و PFR شبيه ســازي كردند. 
بــه دليــل اشــتعال ســريع هيــدروژن ســولفيد نســبت بــه 
تركيبــات ديگــر، از يــک راكتــور بــا اختــلاط كامــل بــراي 
شبيه ســازي قســمت اول كــوره اســتفاده شــد جايــي كــه 
ــراق  ــه دليــل حضــور اكســيژن احت ــدروژن ســولفيد ب هي
و  مي شــود  توليــد  اكســيد  دی  ســولفور  و  مي يابــد 
ــرض  ــی ف ــاده خنث ــوان م ــه عن ــش ب ــر واكن ــزاي ديگ اج
می شــوند. ســپس از دو راكتــور جريــان توپــی بــراي 
ــي  ــش گرماي ــوره واكن ــده ك ــمت باقيمان ــازي قس شبيه س
ــن  ــا در اي ــد. آنه ــتفاده ش ــرارت اس ــت ح ــگ بازياف و دي
ــش از 800  ــا بي ــش ب ــبكه واكن ــک ش ــازی از ي مدل س
ــدل  ــي م ــد. پيش گوي ــتفاده كردن ــيميايی اس ــش ش واكن
بــا داده هــاي صنعتــي واحــد نانجينــگ در چيــن مقايســه 
شــد. تركيــب درصــد گوگــرد و اكســيژن خروجــی از ديگ 
بازيافــت حــرارت بــا داده هــای صنعتــی مطابقــت مناســبی 
ــی مــدل در پيشــگويی تركيــب درصــد خروجــی  دارد ول
ــت مناســبی  ــدروژن دق ــن مونوكســيد و ســولفيد هي كرب
ــدارد. هــم چنيــن تركيــب درصــد كربونيــل ســولفيد و  ن
كربــن دی ســولفيد محاســبه شــده توســط مــدل گــزارش 

نشــده اســت.

1. Plug Flow Reactor
2. Continues Stirred Tank Reactor
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ماننتــی و همــكاران ]5[ كــوره واكنــش و ديــگ بازيافــت 
ــک  ــری ي ــا به كارگي ــی را ب ــد صنعت ــک واح ــرارت ي ح
شــبكه واكنــش متشــكل از 146 جــزء و 2412 واكنــش 
ايــن مــدل  آنهــا در  شــيميايی مدل ســازی كردنــد. 
ــور  ــک راكت ــابه ي ــش را مش ــوره واكن ــعله ك ــمت ش قس
CSTR و ناحيــه عــاری از اكســيژن كــوره واكنــش و ديــگ 
ــان  ــور جري ــری دو راكت ــا به كارگي ــرارت را ب ــت ح بازياف
توپــی مدل ســازی كردنــد. آنهــا از مــدل مذكــور در 
ــرارت  ــت ح ــگ بازياف ــش و دي ــوره واكن ــازی ك مدل س
مربــوط بــه واحدهــای بازيافــت گوگــرد صنعتــی واقــع در 
نانجينــگ چيــن و مومبــای هنــد بهــره گرفتنــد. جونــز و 
ــرارت  ــت ح ــگ بازياف ــش و دي ــوره واكن ــكاران ]6[ ك هم
پالايشــگاهی واقــع در ويلمينگتــون كاليفرنيــا ]7[ را 
مدل ســازی كردنــد. آنهــا در ايــن مطالعــه از ســه راكتــور 
ــش،  ــوره واكن ــعله ك ــه ش ــازی ناحي ــرای مدل س PFR ب

ناحيــه عــاری از اكســيژن كــوره واكنــش و ديــگ بازيافــت 
حــرارت اســتفاده كردنــد. آنهــا در ايــن مدل ســازی شــبكه 
واكنشــی متشــكل از ده واكنــش را بــرای مدل ســازی كوره 
ــا  ــد و ب ــی كردن ــت حــرارت معرف ــگ بازياف واكنــش و دي
به كارگيــری اطلاعــات خروجــی ديــگ بازيافــت حــرارت، 
ثوابــت ســينتيكی آنهــا را تنظيــم كردنــد. پهلــوان و فنايی 
]8[ بــا به كارگيــری تعــدادی از واكنش هــای معرفــی 
ــش  ــد واكن ــكاران ]6[ و چن ــز و هم ــط جون ــده توس ش
ديگــر، كــوره واكنــش پالايشــگاه ويلمينگتــون كاليفرنيــا 
]7[ را مدل ســازی كردنــد. تفــاوت عمــده مدل ســازی 
ــا  ــی ب ــوان و فنائ ــه شــده توســط پهل ــش ارائ ــوره واكن ك
ديگــران در ماهيــت ديناميكــی آن می باشــد. نتايــج مــدل 
بيانگــر اختــلاف بــالای غلظــت هيــدروژن محاســباتی بــا 
مقاديــر تجربــی اســت. همچنيــن ميــان مقاديــر تجريــی 
ــلاف  ــز اخت ــولفيد ني ــدروژن س ــباتی هي ــر محاس و مقادي
 ]9[ همــكاران  و  زارعــی  می شــود.  مشــاهده  زيــادی 
ــش و  ــوره واكن ــازی ك ــت مدل س ــی جه ــبكه واكنش ش
ديــگ بازيافــت حــرارت پالايشــگاه ويلمينگتــون كاليفرنيــا 
ــه شــده در خروجــی  ــج مــدل ارائ ــد. نتاي ــه كردن ]7[ ارائ
كــوره واكنــش و ديــگ بازيافــت حــرارت تطابــق مناســبی 
ــای  ــه درصــد خط ــی داشــت به طوری ك ــر تجرب ــا مقادي ب

مــدل بــرای كــوره واكنــش و ديــگ بازيافــت حــرارت بــه 
ــد.  ــبه ش ــب 7/62 و 7/88% محاس ترتي

ــاد  ــداد زي ــر تع ــات اخي ــر مطالع ــی اكث ــن ويژگ مهمتري
واكنش هــای بكاررفتــه در مدل ســازی كــوره واكنــش 
ــه  ــين در زمين ــات پيش ــتر مطالع ــن بيش ــت. همچني اس
ــوره  ــازی ك ــه مدل س ــا ب ــش، تنه ــوره واكن ــازی ك مدل س
ــد.  ــا پرداخته ان ــون كاليفرني ــگاه ويلمينگت ــش پالايش واكن
لازم بــه ذكــر اســت كــه پالايشــگاه ويلمينگتــون كاليفرنيا، 
ــی  ــای معرف ــوده و شــبكه واكنش ه ــی ب پالايشــگاهی نفت
شــده بــرای كــوره واكنــش ايــن پالايشــگاه قابــل تعميــم 
ــدف  ــت. ه ــگاه های گازی نيس ــش پالايش ــوره واكن ــه ك ب
ــداد  ــا تع ــش ب ــبكه واكن ــک ش ــه ي ــه ارائ ــن مطالع از اي
واكنــش محــدود جهــت مدل ســازی كــوره واكنــش 

پالايشــگاه های گازی اســت.

 همچنيــن بــا توجــه بــه عــدم حضــور كربــن دی ســولفيد 
ــون  ــگاه ويلمينگت ــش پالايش ــوره واكن ــولات ك در محص
ــز و همــكاران ]6[ و زارعــی و  ــا، در مطالعــه جون كاليفرني
همــكاران ]9[ واكنشــی مولكولــی جهــت توليــد كربن دی 
ــه نشــده اســت.  ــی ارائ ــوره واكنــش صنعت ســولفيد در ك
ــن  ــد كرب ــه تولي ــه ب ــی ك ــه واكنش هاي ــن مطالع در اي
ــه  ــرار گرفت ــی ق ــورد بررس ــد، م ــولفيد می انجام دی س
ــش  ــوره واكن ــاده در ك ــن م ــد اي ــت تولي ــی جه و واكنش
پايــان  در  می گــردد.  معرفــی  گازی  پالايشــگاه های 
شــرايط عملياتــی بهينــه بــراي يــک كــوره واكنــش فعــال 
ــه  در پالايشــگاهي گازی شــامل دمــای خــوراک ورودی ب
ــه دســت  ــه گاز اســيدی ب كــوره و نســبت جريــان هــوا ب

مي آيــد.

داده های تجربی

بــا توجــه بــه ماهيــت كار مدل ســازی كــه حضــور داده های 
تجربــی يكــی از الزامــات آن اســت، از داده هــای صنعتــی 
ــن مدل ســازی  ــوره واكنــش پالايشــگاه های گازی در اي ك
اســتفاده شــده اســت. ايــن داده هــای تجربــی شــامل ســه 
ــه غلظــت  ــوط ب ــا مرب ــاوت آنه ــه تف ســری داده اســت ك

ــن دی اكســيد مي باشــد.  ــدروژن ســولفيد و كرب هي
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اطلاعــات مربــوط بــه مشــخصات خــوراک ورودی شــامل 
ــان  ــوراک ورودی و زم ــار خ ــا و فش ــد، دم ــب درص تركي
ــی  ــن داده هــای تجرب اقامــت در كــوره واكنــش اســت. اي
مربــوط بــه فــاز 9 و 10 پــارس جنوبــی اســت. ايــن ســه 

ــه شــده اســت. ــی در جــدول 1 ارائ داده تجرب

مدل
مدل راکتور

شــبكه های  از  اســتفاده  بــا   ]9[ همــكاران  و  زارعــی 
راكتــوری مختلــف شــامل راكتــور جريــان توپــی، راكتــور 
ــوره  ــازی ك ــه مدل س ــن دو ب ــی از اي ــزن دار و تركيب هم
ــد.  ــا پرداختن ــون كاليفرني ــگاه ويلمينگت ــش پالايش واكن
 PFR ــور ــک راكت ــری ي ــا به كارگي ــه ب ــد ك ــا دريافتن آنه
كــوره  می تــوان  واكنــش  كــوره  مدل ســازی  بــرای 
ــا دقــت مناســب مدل ســازی كــرد. بنابرايــن  واكنــش را ب
ــش  ــوره واكن ــازی ك ــه منظــور مدل س ــه ب ــن مطالع در اي
پالايشــگاه های گازی بــا فــرض جريــان آدياباتيــک و افــت 
ــود.  ــتفاده می ش ــور PFR اس ــک راكت ــز از ي ــار ناچي فش
ــور  ــت راكت ــان اقام ــرژی و زم ــرم، ان ــه ج ــادلات موازن مع
ــه  ــور ب ــول راكت ــی از ط ــورت تابع ــه ص ــی ب ــان توپ جري

ــر اســت: شــرح زي
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ــه  ــوط ب ــات مرب ــودن اطلاع ــه در دســترس ب ــا توجــه ب ب
زمــان اقامــت كــوره واكنــش و بــه منظــور حــل معــادلات 
فــوق بــه صــورت تابعــی از زمــان اقامــت، معــادلات فــوق 

ــل مي شــوند: ــان اقامــت تبدي ــه صــورت تابعــی از زم ب
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∑
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ــورت  ــه ص ــش ب ــوره واكن ــی از ك ــت خروج ــا و غلظ دم
ــادلات 4 و 5  ــان مع ــت از حــل توام ــان اقام ــی از زم تابع
به دســت می آيــد. روش حــل ايــن معــادلات ديفرانســيلی 
از درجــه اول، رانــگ كوتــا مرتبــه 4 اســت. در حــل ايــن 
ــتوری آن  ــای دس ــب و كده ــزار متل ــرم اف ــادلات از ن مع

اســتفاده شــده اســت.
مدل سینتیکی

هــدف از ايــن بخــش ارائــه يــک مــدل ســينتيكی مناســب 
پالايشــگاه های  واكنــش  كــوره  مدل ســازی  جهــت 
ــا بحــال شــبكه واكنــش مناســبی جهــت  گازی اســت. ت
ــه  ــگاه های گازی ارائ ــش پالايش ــوره واكن ــازی ك مدل س
نشــده اســت و شــبكه واكنش هــای معرفــی شــده در ايــن 
ــز و همــكاران ]6[، پهلــوان و  ــه كار جون ــوط ب زمينــه مرب
فنايــی ]8[و زارعــی و همــكاران ]9[ توســط كــوره واكنش 
ــی  ــبكه واكنش ــن ش ــت. بنابراي ــی اس ــگاههای نفت پالايش
ــازی  ــت مدل س ــف جه ــش مختل ــت واكن ــكل از هف متش
كــوره واكنــش پالايشــگاه های گازی درنظــر گرفتــه شــد:
H2S↔H2+0.5S2                                                     )6(
CO+0.5S2↔COS                                                )7(
CO2+H2↔CO+H2O                                          )8(
CO+H2S ↔COS+H2                                       )9(
H2S+0.5SO2↔H2O+0.75S2                             )10(
CH4+1.5O2→CO+2H2O                                    )11(
H2S+1.5O2→SO2+H2O                                     )12(

جدول 1 مشخصات خوراک ورودی به كوره واكنش )مخلوط گاز اسيدي و هوا(.

شماره داده
تركيب درصد مولی خوراک

)K( دمای كوره واكنش )kPa( فشار )s( زمان اقامت 
H2S H2O CO2 N2 O2 CH4

1 17/32 8/58 25/56 37/25 9/94 1/36 491/20 168 1/60
2 12/53 8/53 30/23 36/45 9/72 2/53 488/85 168 1/66
3 10/02 8/44 32/48 37/14 9/66 2/26 488/44 168 3/07
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ــق جــدول 2  عبــارات ســرعت ايــن شــبكه واكنــش مطاب
مــي باشــد. لازم بــه ذكــر اســت كــه در غلظــت خروجــی 
مقاديــری  گازی  پالايشــگاه های  واكنــش  كــوره  از 
ــرای  ــيری ب ــه مس ــردد ك ــت می گ ــولفيد ياف كربن دی س
توليــد آن ديــده نشــده اســت. بنابراين ســه مســير واكنش 
بــا معادلــه زيــر بعنــوان مســيرهای محتمــل بــرای توليــد 

ــه شــد: ــن دی ســولفيد در نظــر گرفت كرب
CH4+S2↔CS2+2H2                                            )13(
CH4+2S2↔CS2+2H2S                                      )14(
CH4+2H2S↔CS2+4H2                                     )15(

جهــت  شــد  اشــاره  بــدان  پيشــتر  كــه  همان طــور 
ــان  ــوی جري ــش، الگ ــوره واكن ــينتيكی ك ــازی س مدل س
در كــوره واكنــش مشــابه مطالعــات پيشــين در ايــن 
زمينــه ]1، 4، 6، 15 و 16[ جريــان توپــی در نظــر گرفتــه 
ــش و  ــوره واكن ــان ك ــرارت مي ــال ح ــود و از انتق می ش
ــر  ــارت ديگ ــود. به عب ــر می ش ــون صرف نظ ــط پيرام محي
ــان  ــور جري ــرض راكت ــش از ف ــوره واكن ــازی ك در مدل س
ــتفاده  ــک اس ــرارت آدياباتي ــال ح ــان انتق ــی و جري توپ

می شــود.
روش تنظیم پارامترهای سینتیکی

ــد  ــب درص ــی تركي ــه بزرگ ــاوت مرتب ــه تف ــه ب ــا توج ب

ــن مونوكســيد  ــدروژن ســولفيد، كرب ــر هي ــی نظي تركيبات
از يــک روش ســه مرحلــه ای  و كربــن دی ســولفيد 
ــد.  ــتفاده ش ــينتيكی اس ــای س ــم پارامتره ــت تنظي جه
ــات هيــدروژن ســولفيد،  ــرای تركيب ــن صــورت كــه ب بدي
هيــدروژن، ســولفوردی اكســيد و آب از تابــع هــدف زيــر 
ــراق  ــت ســينتيكی واكنشــهای احت اســتفاده شــده و ثواب
هيــدروژن ســولفيد و واكنــش دوم كلاوس بــا به كارگيــری 

ــود. ــم می ش ــدف تنظي ــع ه ــن تاب اي

exp

,exp

 j,cal j,

j j

x x
OB

x
−

=∑                                )16(

ــا  ــوق ب ــای ف ــت ســينتيكی واكنش ه ــد ثواب ــه بع درمرحل
پارامترهــای تنظيــم شــده اصــلاح می گــردد. ســپس 
كربونيــل  تفكيــک  واكنش هــای  ســينتيكی  ثوابــت 
ــدروژن  ــن مونوكســيد و هي ــان كرب ســولفيد، واكنــش مي
ــراق  ــش احت ــال گازی آب و واكن ــش انتق ــولفيد، واكن س
ــات  ــرای تركيب ــر ب ــع هــدف زي ــا به كارگيــری تاب ــان ب مت
كربــن مونوكســيد، كربونيــل ســولفيد و كربــن دی اكســيد 

تنظيــم می شــود.
,j cal j,exp

j
OB x x= −∑                                      )17(

جدول 2 عبارت سرعت واكنش هاي كوره واكنش.
واكنش عبارت سرعت واكنش مرجع

H2S↔H2+0.5S2
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m s mol molRT RT

     − = × − − × −     
     

]10[

CO+0.5S2↔COS
2 2

5 8 0.5
3

55.8 145.09
3.18 10 exp( ) 4.12 10 exp( )

mCO CO S COS S

kJ kJ
kmol mol molr C C C C

s RT RT

   
        − = × − − × − 

 
]11[

CO2+H2↔CO+H2O
2

2 2 2

2

10 0.5 9
3 0.5

270.50 233.968.59 10 exp( 1.64 10 exp( CO H O
CO CO H

H

C Ckmol kJ kJr C C
m s mol molRT RT C

     − = × − − × −     
      ]11[

CO+H2S ↔COS+H2
2

2

2

5 0.5 6
3 0.5

110.91 112.981.59 10 exp 6.06 10 exp
 

COS H
CO CO H S

H S

C Ckmol kJ kJr C C
m s RT mol RT mol C

        − = × − − × −                
]11[

H2S+0.5SO2↔H2O+0.75S2 2 2 2 2 2
6 0.5 0.75

3
60.50 35.693.18 10 exp( ) 31081exp( )H S H S SO H O S

mol kJ kJr C C C C
m s mol molRT RT

− −     − = × −     
     

]12[

CH4+1.5O2→CO+2H2O 4 4 2
13 0.7 0.8

3
203.231.58 10 exp( )CCH CH O

mol kJr C
cm s RT mol
 − = × − 
   

]13[

H2S+1.5O2→SO2+H2O
 

( )2 2 2
1.5

3
46.20( ) 14exp( )

secH S H S O
kJmolr P atm P

molcm RT
−  − =  

 
]14[
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در ايــن مرحلــه پارامترهــای ســينتيكی واكنش هــای 
ــيد  ــن مونوكس ــش كرب ــولفيد، واكن ــل س ــک كربوني تفكي
بــا  متــان  احتــراق  واكنــش  ســولفيد،  هيــدروژن  و 
آمــده جای گــذاری  به دســت  پارامترهــای ســينتيكی 
می شــوند. در مرحلــه ســوم مســيرهای توليــد كربــن دی 
ــورد  ــماره 17 م ــدف ش ــع ه ــری تاب ــا به كارگي ــولفيد ب س
ــای  ــد خط ــه درص ــيری ك ــرد. مس ــرار می گي ــی ق بررس
كمتــری بــرای كربــن دی ســولفيد ارائــه می كنــد بعنــوان 
ــگاه های  ــولفيد در پالايش ــن دی س ــد كرب ــش تولي واكن

گازی معرفــی می گــردد.

نتایج و بحث

ثوابــت ســينتيكی شــبكه واكنــش  از تنظيــم  پــس 
ــده  ــاره ش ــيرهای اش ــی مس ــوق و بررس ــق روش ف مطاب
ــرای توليــد كربن دی ســولفيد، شــبكه واكنــش منتخــب  ب
ــگاه های گازی  ــش پالايش ــوره واكن ــازی ك ــت مدل س جه
ــم شــده  ــينتيكی تنظي ــت س ــر ثواب ــد. مقادي به دســت آم
ــای ســينتيكی  ــه شــده اســت. پارامتره در جــدول 3 ارائ
ارائــه   3 جــدول  در  كــه   2 جــدول  از  واكنش هايــی 
ــتفاده  ــدل اس ــی م ــدل نهاي ــر در م ــدون تغيي ــدند، ب نش
گرفتــه،  محاســبات صــورت  مطابــق  گرفتنــد.  قــرار 
ــد  ــب درص ــش )15(، تركي ــاوی واكن ــش ح ــبكه واكن ش
كربن دی ســولفيد را بــا درصــد خطــای كمتــری محاســبه 

ــوره  ــن واكنــش در مدل ســازی ك ــن از اي ــد. بنابراي می كن
واكنــش پالايشــگاه های گازی اســتفاده شــد. عبــارت 
ــر  ــه صــورت زي ــوده و ب ــی ب ســرعت واكنــش )15( ابتدائ

اســت:
4 2 22 2

2 4
3 3

1(C C )
. CH H S CCS S H

eq

kmol kmolk C C
m s m K

r    = −   
   

)18(
نتايــج غلظــت خروجــی از كــوره واكنــش در مقايســه بــا 
مقاديــر تجربــی در جــدول 4 آمــده و بــراي مقايســه بهتــر 
در شــكل 1 رســم شــده اســت. همان طــور كــه مشــخص 
اســت كربــن دی اكســيد و كربونيــل ســولفيد بــا درصــد 
خطاهــای 0/52% و 7/30% ا كمتريــن درصــد خطــا را بــه 
ــدان  ــه پيشــتر ب ــور ك ــد. همان ط خــود اختصــاص داده ان
ــولفيد دو  ــن دی س ــولفيد و كرب ــل س ــاره شــد كربوني اش
تركيبــی هســتند كــه نقــش مهمــی در انتشــار تركيبــات 
ــد  ــدول، درص ــق ج ــد. مطاب ــفر دارن ــه اتمس ــردی ب گوگ
خطــای مــدل بــرای ايــن دو تركيــب بــه ترتيــب 7/30% و 
15/92% محاســبه می شــود. بــا بررســي نتايــج جــدول 4 
شــايد خطــاي تركيــب CS2 نســبتا زيــاد بــه نظــر برســد 
ــب  ــن تركي ــم اي ــدار ك ــل مق ــه دلي ــب ب ــن مطل ــا اي ام
ــت  ــخص اس ــكل 1 مش ــه در ش ــه ك ــد و همانگون مي باش
ــادي  ــه زي ــه فاصل ــط 45 درج ــا خ ــاده ب ــن م ــدار اي مق
نــدارد. درصــد خطــای متوســط مــدل بــرای كل تركيبــات 

ــد. ــدود 9/90% مي باش ح

جدول 3 پارامترهای تنظيم شده جهت مدل سازی كوره واكنش های پالايشگاه های گازی. 

واکنش ها
پارامترهای اولیه پارامترهای تنظیم شده

k E)kJ/mol( k E)kJ/mol(

COS→CO+0.5S2 4/12× 108 145/09 5/77 × 108 132/30
CO+0.5S2→COS 3/18× 105 55/80 2/84 × 105 13/86

H2S+0.5SO2→0.75S2+H2O 3/18× 106 60/05 2/54× 106 61/98
0.75S2+H2O→ H2S+0.5SO2 31081 35/69 34132 36/28

CO2+H2→CO+H2O 8/59× 1010 270/50 7/83× 1010 219/97
CO+H2O→CO2+H2 1/64 × 109 233/96 1/05 × 109 181/97
CO+H2S→ COS+H2 1/59 × 105 110/91 1/52 × 105 109/00
COS+H2→CO+H2S 6/06 × 106 112/98 5/90 × 106 141/52

CH4+2H2S→CS2+4H2 - - 4/87× 1013 108/29
CH4+1.5O2→CO+2H2O 1/58× 1013 203/23 1/79 × 1013 127/02
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جدول 4 نتايج شدت جريان مولار )mol/s( خروجی از كوره واكنش در مقايسه با مقادير محاسباتی.
H2S SO2 H2O H2 CO2 CO COS CS2

تست 1 محاسباتی 14/10 9/86 85/37 3/53 82/42 6/88 6/51 0/56
مقادير تجربی 12/28 9/73 85/90 3/50 82/71 6/03 6/51 0/57

تست 2 مقادير محاسباتی 10/00 7/51 77/09 3/12 97/88 7/95 5/99 0/52
مقادير تجربی 8/68 7/61 76/98 3/11 98/21 7/09 6/10 0/42

تست 3 مقادير محاسباتی 3/31 5/52 38/11 1/25 57/83 3/84 2/44 0/14
مقادير تجربی 3/84 3/54 40/07 1/61 58/34 4/20 3/08 0/18

درصد خطای متوسط 14/61 19/53 1/88 7/84 0/52 11/59 7/30 15/92

10210110010 -1
10 -1

100

101

102

)m
ol

/s
ه )

شد
به 

اس
مح

لار 
 مو

ان
جري

)mol/s( جريان مولار آزمايش شده
شكل 1 مقايسه نتايج مدل با داده هاي صنعتي براي شدت جريان مولار )mol/s( تركيبات خروجی از كوره واكنش.

بهینه سازی

واكنــش  كــوره  ســينتيكی  مدل ســازی  از  پــس 
پالايشــگاه های گازی و ارائــه شــبكه واكنــش بهينــه 
جهــت مدل ســازی ايــن كــوره واكنش هــا بــا دقــت 
مناســب، بهينه ســازی ايــن كــوره واكنش هــا انجــام 
برقــراری نســبت  ايــن بهينه ســازی،  از  شــد. هــدف 
ــدار  ــيد در مق ــولفوردی اكس ــه س ــولفيد ب ــدروژن س هي
ثابــت دو و افزايــش دمــای كــوره واكنــش بــا به كارگيــری 
ــه  ــوا ب ــبت ه ــوراک ورودی و نس ــای خ ــای دم متغيره
ــه بيشــينه  ــرای دســتيابی ب جريــان گاز اســيدی اســت. ب
ــولفيد  ــدروژن س ــولفيد، نســبت هي ــدروژن س ــل هي تبدي
بــه ســولفوردی اكســيد در خروجــی كــوره واكنــش بايــد 
دو باشــد ]17[. ايــن نســبت از واكنــش دوم كلاوس كــه 
ــرد،  ــام می پذي ــت انج ــن دس ــی پايي ــل عمليات در مراح
ــی  ــرايط عمليات ــتا ش ــن راس ــت. در اي ــده اس ــل ش حاص

ــگاه های  ــال در پالايش ــش فع ــوره واكن ــه ك ــی از س يك
گازی بهينــه گرديــد. در ايــن راســتا از روش بهينه ســازی 
ــزار  ــک در نرم اف ــم ژنتي ــا الگوريت ــی ب ــع هدف ــد تاب چن
متلــب اســتفاده شــد. الگوريتــم ژنتيــک يكــی از روش های 
فراتكاملــی حــل مســائل بهينه ســازی اســت كــه از نحــوه 
تكامــل در طبيعــت الهــام گرفتــه شــده اســت. الگوريتــم 
ژنتيــک، الگوريتم هــاي جســتجويي هســتند كــه بــر 
اســاس فرآينــد ژنتيــک طبيعــي كار مي كننــد. آنهــا 
ــود را  ــاي خ ــي، بق ــادل اطلاعات ــي تب ــتفاده از نوع ــا اس ب
تضميــن مي كننــد. آنهــا بــا تركيــب تصادفــی كاركترهايــي 
ــا ميــزان صلاحيــت مشــخص، كاركتراهــاي جديــدي را  ب
توليــد مي كننــد. در هــر بــار توليــد، مجموعــه جديــدي از 
رشــته ها بــا اســتفاده از بيت هــا و قطعــات ســازگار رشــته 
ــه اي  ــد به گون ــت جدي ــد. جمعي ــود مي آين ــه وج ــي ب قبل
ــت ــي، از صلاحي ــاب تصادف ــن انتخ ــه در عي ــت ك اس
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ــم  ــت. الگوريت ــوردار اس ــل برخ ــت قب ــتري از جمعي بيش
ژنتيــک از ســه عملگــر تكثيــر، آميــزش و جهــش جهــت 
دســتيابی بــه جــواب بهينــه اســتفاده می كنــد. بــا توجــه 
بــه ايــن مطالــب، يــک الگوريتــم ژنتيــک در خــلال يــک 

ــر تشــكيل شــده اســت: چرخــه از مراحــل زي
1- ايجاد جمعيتي جديد از رشته ها

2- ارزيابي هر رشته
3- انتخاب بهترين رشته ها

4- دســتكاري ژنتيكــي بــه منظــور ايجــاد جمعيــت 
رشــته ها از  جديــدي 

در هــر دوره نســل جديــدي از جواب هــاي ممكــن را 
ــد. ــاد مي كن ــاله ايج ــک مس ــراي ي ب

ــازی  ــن بخــش بهينه س ــدف از اي ــه ه ــه اينك ــه ب ــا توج ب
ــع بهينه ســازی  ــع هــدف اســت، تواب ــا بيــش از يــک تاب ب
ــرد  ــل ك ــدف تبدي ــع ه ــک تاب ــه ي ــی ب ــه نوع ــد ب را باي
كــه روش توابــع وزنــي متداولتريــن روش اســت. در 
ــع  ــر تاب ــرای ه ــف ب ــتفاده از وزن مختل ــا اس ــن روش ب اي
ــدف  ــع ه ــک تاب ــه ي ــدف ب ــع ه ــع، تواب ــوع تواب و مجم
ــع وزن،  ــكل روش تواب ــن مش ــوند. مهمتري ــل می ش تبدي
به كارگيــری  توابــع هــدف اســت كــه  مقياس بنــدی 
ــع وزن مختلــف، جــواب متفاوتــی را توليــد می كنــد.  تواب
ــن  ــه اي ــع هدف ــد تاب ــازی چن ــتفاده از روش بهينه س اس
مشــكلات را ايجــاد نكــرده و جــواب بهينه ســازی مجموعی 
از جواب هــا اســت كــه بــدون در نظــر گرفتــن ســاير توابــع 
ــر  ــدف ب ــع ه ــی تواب ــد. به عبارت ــت آمده ان ــدف به دس ه

ــد ] 18[.  ــر ندارن ــه اث ــواب بهين ــم و ج ه

ــيدی و  ــان گاز اس ــه جري ــوا ب ــان ه ــبت جري ــر نس مقادي

دمــای خــوراک ورودی در شــرايط اوليــه و مقاديــر بهينــه 
ــع  ــر تاب ــه شــده اســت. همچنيــن مقادي در جــدول 5 ارائ
هــدف در شــرايط اوليــه پيــش از بهينه ســازی و در 
ــق  ــت. مطاب ــده اس ــدول 6 آم ــازی در ج ــت بهينه س حال
ــا بهينه ســازي انجــام شــده، نســبت هيــدروژن  جــدول، ب
ــه دو  ــدار بهين ــه مق ــيد ب ــولفور دي اكس ــه س ــولفيد ب س
ــر  ــش تغيي ــوره واكن ــاي ك ــا دم ــد ام ــک ش ــيار نزدي بس

ــه نداشــت. ــدار اولي ــا مق ــي ب چندان

نتیجه گیری

در ايــن مطالعــه شــبكه واكنشــی جهــت مدل ســازی 
ــد.  ــه ش ــور ارائ ــگاه های گازی كش ــش پالايش ــوره واكن ك
ــه اينكــه تاكنــون مســيری جهــت  ــا توجــه ب همچنيــن ب
ــن  ــت در اي ــده اس ــه نش ــولفيد ارائ ــن دی س ــد كرب تولي
مطالعــه واكنــش توليــد كربــن دی ســولفيد شناســايی و 
ثوابــت ســينتيكی آن تنظيــم شــد. نتايــج بيانگــر تطابــق 
ــگاه های گازی و  ــی پالايش ــر تجرب ــان مقادي ــبی مي مناس
ــت  ــش اس ــبكه واكن ــن ش ــط اي ــباتی توس ــر محاس مقادي
 %9/90 مــدل  متوســط  خطــای  درصــد  به طوری كــه 
ــه  ــش بهين ــبكه واكن ــتفاده از ش ــا اس ــد. ب ــت آم به دس
ــگاه های گازی،  ــش پالايش ــوره واكن ــازی ك ــرای مدل س ب
ــن  ــال در اي ــش فع ــوره واكن ــک ك ــی ي ــرايط عمليات ش
ــرايط  ــک ش ــود ي ــر وج ــج بيانگ ــد. نتاي ــه ش بخــش بهين
ــه منظــور دســتيابی نســبت هيــدروژن ســولفيد  بهينــه ب
ــا  ــت ام ــت دو اس ــدار ثاب ــه مق ــيد ب ــولفوردی اكس ــه س ب
ــوره  ــاي ك ــي در دم ــر چندان ــه تغيي ــرايط بهين ــن ش اي

ــاورد. ــود ني ــش بوج واكن

جدول5 نسبت هوا به جريان گاز اسيدی و دمای خوراک ورودی به كوره واكنش در شرايط بهينه.

دمای خوراک ورودی )K(نسبت جريان هوا به جريان گاز اسيدیكوره واكنش
0/95546/99پالايشگاه گازی 

جدول 6 مقادير تابع هدف قبل و بعد از بهينه سازی.

كوره واكنش
مقادير تابع هدف در شرايط بهينهمقادير اوليه تابع هدف 

T دمای كوره واكنش)K(abs )H2S/SO2 -2(T دمای كوره واكنش)K(abs )H2S/SO2 -2(

1268/40/6194301267/70/056709داده شماره يک
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علائم و نشانه ها

)m2( سطح مقطع :A
)mol/m3( غلظت :C

)mol/s( شدت جريان مولی :F
)J/mol( انتالپی :h

k: ثابت سرعت واكنش
Keq: ثابت تعادل 

nC: تعداد اجزا

nR: تعداد واكنشها

OB: تابع هدف 

)Pa( فشار :P
)mol/m3s( شدت واكنش :r

)8/314 J/mol K( ثابت جهانی گاز :R
)s( زمان اقامت :tR

)K( دما :T
x: تركيب درصد مولی 

z: طول راكتور 
 i در واكنش j ضريب استوكيومتری جز : ijυ

اندیس ها

cal: محاسباتی

exp: تجربی 

i: شماره واكنش
j: شماره اجزا
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