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چكيده
ــی )HDA( در  ــور بســتر قطــره ای ســولفورزدايی )HDS( و آروماتیک زداي ــر بازدهــی راکت ــی ب ــای عملیات ــر پارامتره ــق اث ــن تحقی در اي
مقیــاس آزمايشــگاهی توســط روش دينامیــک ســیالات محاســباتی )CFD( مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. بــه منظــور شبیه ســازی 
رفتــار چنــد فــازی راکتــور از ديــدگاه اولری-اولــری اســتفاده شــد کــه در آن نیروهــای بیــن فــازی بــر اســاس مدل هــای ارائــه شــده 
ــره ای در  ــور بســتر قط ــی راکت ــرايط جريان ــط متخلخــل و در ش ــازی در محی ــد ف ــای چن ــش جريان ه ــدار برهم کن ــبه مق ــرای محاس ب
ــار هیدرودينامیــک راکتــور و همچنیــن  ــع تخلخــل در رفت ــع توزي ــه اهمیــت تاب ــا توجــه ب ــده اســت. ب ــه مومنتــوم اعمــال گردي معادل
ــه پر در  ــت های س ــرای کاتالیس ــود ب ــای موج ــاس مدل ه ــر اس ــتر ب ــل بس ــار تخلخ ــا، رفت ــی واکنش ه ــی بازده ــر آن در پیش بین اث
شبیه ســازی محاســبه شــده اســت. پارامترهــای مــورد مطالعــه در ايــن تحقیــق شــامل بررســی دمــا، فشــار، ســرعت فــاز مايــع و غلظــت 
ــا نتايــج  ــا اســتفاده از مــدل CFD می باشــد. نتايــج حاصــل از شبیه ســازی ب ــر میــزان بازدهــی راکتــور ب ســولفید هیــدروژن فــاز گاز ب

ــی را نشــان می دهــد. ــاق خوب آزمايشــگاهی گــزارش شــده انطب

ــولفورزداییو ــرهای،س ــترقط ــوربس ــری،راکت ــدگاهاولری-اول ــازیCFD،دی ــدي:شبيهس ــاتکلي کلم
ــل. ــعتخلخ ــعتوزی ــی،تاب آروماتيکزدای

مقدمه
ــرآوری  ــی ف ــت جهان ــه ظرفی ــه اينک ــه ب ــا توج ــروزه ب ام
مــواد نفتــی در حــال افزايــش می باشــد، نیــاز بــه 
روش هــای جديــد، توســعه عملکــرد و يــا بهبــود طراحــی 
فرآيندهــا مــورد توجــه می باشــد. در کنــار پیشــرفت های 
صــورت گرفتــه در زمینــه فرآيندهــای هیدروکربنــی ]1[، 
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راکتورهــای بســتر قطــره ای1 بــه صــورت گســترده ای برای 
فــرآوری ترکیبــات نفتــی مــورد اســتفاده قــرار می گیــرد. 
صــرف نظــر از مباحــث مربــوط بــه کاتالیســت و شــیمی 
ــا،  ــرآوری هیدروکربن ه ــای ف ــت واحده ــد، موفقی فرآين
ــتر  ــای بس ــه راکتوره ــوط ب ــای مرب ــوص واحده ــه خص ب
قطــره ای، تحــت تأثیــر طراحــی و عملکــرد مناســب ايــن 

ــرار دارد.  ــا ق دســته از راکتوره
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اســتفاده مناســب از راکتــور نــه تنهــا بــه کاهــش 
هزينه هــای قبــل و بعــد از فرآينــد کمــک می نمايــد، 
بلکــه باعــث کاهــش آلودگی هــای زيســت محیطــی 
بســتر  راکتورهــای  کاربردهــای  جملــه  از  می گــردد. 
قطــره ای، فــرآورش هیدروژنــی1 ترکیبــات نفتی می باشــد. 
فــرآورش هیدروژنــی يــک فرآينــد کاتالیســتي اســت کــه 
در آن ترکیبــات گوگــردي، نیتروژنــي، آروماتیک هــاي 
اشــباع و الفین هــاي موجــود در خــوراک نفتــي بــا 
ــردد  ــذف مي گ ــتم ح ــش داده و از سیس ــدروژن واکن هی
]2 و 3[. در ايــن میــان فرآينــد حــذف گوگــرد بــه عنــوان 
فرآينــد 1HDS و حــذف نیتــروژن فرآينــد 2HDN، حــذف 
3HDA شــناخته مي شــود ]3[. آروماتیک هــا فرآينــد 

ــه  ــه در زمین ــورت گرفت ــرفت هاي ص ــه پیش ــه ب ــا توج ب
ــوز  ــازي، هن ــد ف ــاي چن ــتفاده از راکتوره ــرد و اس کارب
ــش دار  ــد( واکن ــع- جام ــازي )گاز-ماي ــاي ســه ف فرآينده
در مرحلــه رشــد و توســعه قــرار دارنــد ]4[. بــا توجــه بــه 
ــا،  ــان فرآينده ــل اطمین ــي قاب ــراي طراح ــع ب ــاز صناي نی
مهندســین، نیازمنــد غلبــه بــر پیچیدگي هــاي حاکــم بــر 
ــراي  ــا ب ــته از پیچیدگي ه ــن دس ــند. اي ــد مي باش فرآين
راکتورهــاي بســتر قطــره ای واکنــش دار شــامل شــناخت 
ــرارت،  ــال ح ــوم و انتق ــرم، مومنت ــازی ج ــن ف ــادل بی تب
ــان در  ــوي جري ــک و الگ ــش، ترمودينامی ــینتیک واکن س
ــد ]4[.  ــد مي باش ــازي فرآين ــور شبیه س ــه منظ ــتر ب بس
ــاي بســتر قطــره ای بســیار  ــک ســیال در راکتوره دينامی
پیچیــده بــوده و وابســتگي شــديدي بــه مقیــاس راکتــور 
دارد ]5[. بنابرايــن می تــوان گفــت کــه رهیافت هــاي 
عمومــي، توانايــي پاســخگويي بــه پارامترهــا و پديده هــاي 
موثــر در ايــن فرآينــد را نخواهنــد داشــت. پیشــرفت هاي 
 )CFD( محاســباتي  ســیالات  دينامیــک  در  اخیــر 
نشــان دهنده نتايــج موفــق در شــناخت دينامیــک5 ســیال 
فرآيندهــا و تأثیــر واکنــش شــیمیايي بــر رفتــار دينامیــک 
ــر  ــم ب ــي حاک ــر پیچیدگ ــاوه ب ــد ]5[. ع ــیال مي باش س
هیدرودينامیــک راکتورهــاي بســتر قطــره ای، در ايــن نــوع 
از راکتورهــا بــه علــت حضــور پديده هــاي چنــد مقیاســي 
ــد  ــاس ]6[، نیازمن ــش مقی ــه افزاي ــوط ب ــائل مرب و مس
ــا  ــازي آنه ــم و مدل س ــاي حاک ــق پديده ه ــناخت دقی ش
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و شبیه ســازي چنــد  مفهــوم مدل ســازي  می باشــیم. 
مقیاســي بــه عنــوان يــک اســتراتژي بــه منظــور بررســي 
ــتفاده  ــت. اس ــده اس ــه ش ــده ارائ ــائل  پیچی ــر مس موث
در  محاســباتي  ســیالات  دينامیــک  شبیه ســازي  از 
فرآيندهــاي چنــد مقیاســي بــه عنــوان ابــزاري قدرتمنــد 
ــتم هاي  ــر سیس ــازي دقیق ت ــا شبیه س ــت ب ــته اس توانس
فرآينــدي، ويژگی هــای حقیقــي ايــن دســته از سیســتم ها 
ــر در  ــای موث ــتر پديده ه ــودن بیش ــاس وارد نم ــر اس را ب
مقیاس هــای مختلــف و ترکیــب بــا روش هــای نويــن 

ــد. ــرار ده ــي ق ــورد بررس ــازي م شبیه س

 CFD تحقیقــات انجــام شــده در زمینــه شبیه ســازی
هیدرودينامیــک راکتورهــای بســتر قطــره ای )افــت فشــار 
ــد.  ــه می باش ــورد توج ــیار م ــع( بس ــاز ماي ــی ف و ماندگ
جیانــگ و همــکاران ]7 و8[ بــر اســاس مــدل "k-ســیالی" 
افــت فشــار و ماندگــی مايــع را مورد بررســی قــرار داده اند. 
گانجــال و همــکاران ]9[ بــر اســاس مــدل اولری-اولــری، 
ــرايط  ــره ای را در ش ــتر قط ــور بس ــک راکت هیدرودينامی
ــا و  ــد. اتَ ــرار دادن ــی ق ــورد بررس ــف م ــی مختل عملیات
ــر اســاس  ــازی ب ــری دو ف همــکاران ]10[ يــک مــدل اول
پیش بینــی  بــرای   ]11[ نســبی  نفوذپذيــری  مفهــوم 
ــج  ــد و نتاي ــه نمودن ــور ارائ خــواص هیدرودينامیکــی راکت
ــد.  ــی کردن ــگاهی، ارزياب ــای آزمايش ــا داده ه ــددی را ب ع
ــف  ــط مختل ــتفاده از رواب ــا اس ــان ]12[ ب ــن ايش همچنی
ــع را در  ــی ماي ــار و ماندگ ــت فش ــبی، اف ــری نس نفوذپذي
ــرار  ــورد بررســی ق ــالا م ــور بســتر قطــره ای فشــار ب راکت
دادنــد. بزمــی و همــکاران ]13 و 14[ افــت فشــار، ماندگی 
ــتر  ــور بس ــع در راکت ــاز ماي ــع ف ــن توزي ــع و همچنی ماي
 CFD ــا کاتالیســت های ســه پر را توســط روش قطــره ای ب
ــد.  ــرار دادن ــی ق ــورد بررس ــگاهی م ــن آزمايش و همچنی
نتايــج ارائــه شــده در ايــن کار بــا داده هــای آزمايشــگاهی 
انطبــاق خوبــی داشــته اســت. ســلیمی و همــکاران ]15[ 
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بــه بررســی CFD و آزمايشــگاهی راکتــور بســتر قطــره ای 
بــا ســطح مقطــع مســتطیلی پرداختنــد. در ايــن کار اثــر 
ســاختار هندســی راکتــور بــر افــت فشــار و توزيــع مايــع 

مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت.

اســاس روش شــبکه  بــر  و همــکاران ]16[  جیانــگ 
ــورد  ــش دار را م ــره ای واکن ــتر قط ــور بس ــلولی، راکت س
ــش  ــلولی، واکن ــبکه س ــد. در روش ش ــرار دادن ــی ق بررس
ــداد  ــان تع ــاس چیدم ــر اس ــره ای ب ــتر قط ــور بس در راکت
مشــخصی از راکتورهــای CSTR کــه بــا يکديگــر ارتبــاط 
ــن  ــش در اي ــل واکن ــزان تبدي ــده و می ــدل ش ــد، م دارن
ــا  ــاد ]5[ ب ــال و ران ــردد. گانج ــبه می گ ــا محاس راکتوره
شبیه ســازی راکتــور واکنــش دار ســولفورزدايی در مقیــاس 
ــتفاده  ــورد اس ــای م ــنجی مدل ه ــگاهی و اعتبارس آزمايش
ــن دســته از راکتورهــا در  ــه بررســی اي در شبیه ســازی، ب
مقیــاس صنعتــی پرداختنــد. لوپــز و همــکاران ]17 و 18[ 
بــا اســتفاده از ديــدگاه اولــری، بازدهــی راکتورهــای بســتر 
قطــره ای تصفیــه آب را در شــرايط عمیاتــی مختلــف فشــار 
و دمــا مــورد بررســی قــرار دادنــد. همچنیــن آنهــا نتايــج 
CFD را بــا داده هــای آزمايشــگاهی بــرای ماندگــی مايــع و 

ــد.  افــت فشــار مقايســه نمودن

 CFD با بررسي تحقیقات انجام شده در زمینه شبیه سازي
راکتورهای بستر قطره ای، مي توان گفت که بیشتر تحقیقات 
حاضر مربوط به بررسي هیدرودينامیک اين نوع از راکتورها 
مي باشد و شبیه سازی راکتور در شرايط واکنش کمتر مورد 
مطالعه قرار گرفته است. در اين تحقیق سعی شده است با 
استفاده از ديدگاه چند فازی اولری و در نظر گرفتن تابع 

پارامترهای مختلف عملیاتی مانند  توزيع تخلخل مناسب، 
دما، فشار، سرعت فاز مايع و غلظت سولفید هیدروژن فاز 
و  شود  بررسی   CFD روش  توسط  راکتور  بازدهی  در  گاز 
عوامل موثر بر میزان بازدهی راکتور مورد بررسی قرار گیرد.

شرایط هندسی و عملیاتی راکتور مورد بررسی
نوع نفت دیزل و کاتالیزور

ابعــاد راکتــور و خــواص بــرش هیدروکربــن مــورد بررســی 
ــط  ــده توس ــه ش ــات ارائ ــاس اطاع ــر اس ــن کار ب در اي
چادهــاری و همــکاران ]19[ تعییــن گرديــده اســت. 
ــدول 1  ــن کار در ج ــتفاده در اي ــورد اس ــت م ــواص نف خ
ارائــه شــده اســت. نــوع کاتالیســت های مــورد بررســی از 
ــر  ــول mm 3/5 و قط ــا ط ــه پر ب ــت های س ــوع کاتالیس ن
ــز مولیبــدن همــراه  ــا فل ــه γ-آلومینــا ب ــر پاي mm 1/6 و ب

ــد.  ــکل مي باش ــده نی ــا دهن ــا ارتق ب

ابعــاد هندســی راکتــور، نحــوه پــر کــردن بــا کاتالیســت و 
شــرایط آزمایشــگاهی

راکتور مورد بررسی در اين کار مطابق شکل 1 دارای قطر 
 250 mm 500 می باشد. در حدود mm 19 و ارتفاع mm

از بستر با کاتالسیت و ذرات بی اثر کاربید سیلیکون با قطر 
و  به 1/25 پرشده  با نسبت حجمی 1   ،0/2 mm متوسط 
طول  به  ترتیب  به  واکنش  محفظه  از  پايین  و  بالا  نواحی 
mm 150، و mm 100 با کاربید سیلیکون پر گرديده است. 

همچنین راکتور دارای متوسط تخلخل 0/5 می باشد.

جدول1- خواص نفت ديزل مورد بررسی ]19[

)ASTM D2887( منحنی تقطیر
)ASTM 2549 – ASTM 3239( آروماتیک ها و نفتن ها

مقدار )درصد وزنی(مواد

 180 °C :17/96مونو-آروماتیکدمای اولین نقطه جوشش در 5% حجمی

337 °C :8/77دی-آروماتیکدمای جوشش در 50% حجمی

434 °C :1/64تری-آروماتیکدمای آخرین نقطه جوشش در 99/5% حجمی

 16298 ppm :)S( 0/95تترا-آروماتیکمقدار گوگرد

218 ppm :)N( 19/25نفتنمقدار نیتروزن

865 kg/m3 :1/62آروماتیک گوگردداردانسیته

49/81پارافین
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ورودي فاز گاز مايع

ذرات بي اثر

محدوده واکنش

ذرات بي اثر

شكل1- نمايی از راکتور آزمايشگاهی چادهاری و همکاران ]19[

خروجي گاز مايع

 1
0 

cm
 2

5 
cm

 1
5 

cm

ــر  ــواد بی اث ــود م ــت وج ــه اهمی ــت ک ــر اس ــه ذک لازم ب
ــان  ــب جري ــع مناس ــاد توزي ــت ها، ايج ــل از کاتالیس قب
قبــل از ورود بــه ناحیــه واکنشــی می باشــد ]20[. در 
ــه محیــط  ايــن راکتــور نحــوه انتقــال حــرارت از بســتر ب
ــواره بســتر صــورت گرفتــه  ــر اســاس خنــک ســازی دي ب
اســت و از چهــار سیســتم کنترلــی بــه منظــور ثابــت نگــه 
داشــتن دمــای کل راکتــور اســتفاده شــده اســت. شــرايط 
ــر  ــق ب ــه منطب ــازی CFD ک ــده در شبیه س ــتفاده ش اس
شــرايط آزمايشــگاهی مــورد بررســی توســط چادهــاری و 
همــکاران ]19[ می باشــد، در جــدول 2 نشــان داده شــده 

اســت.

CFD شبیه سازی
فرضیات حاکم

ــاس  ــر اس ــازی CFD ب ــه در شبیه س ــعه يافت ــدل توس م
ــت: ــتوار اس ــر اس ــات زي فرضی

ــه  - راکتــور در شــرايط هــم دمــا می باشــد )عــدم نیــاز ب

حــل معادلــه انــرژی(.
- تغییــرات دانســیته گاز بــه علــت فشــار بــالای عملیاتــی 

در طــول بســتر کاتالیســتی تغییــر نمی کنــد.
- بــه علــت وزن ملکولــی بــالای فــاز نفــت، تبخیــر صــورت 

ــرد ]19[. نمی گی
- مقاومت انتقال جرم در سطح گاز-مايع قرار دارد. مقاومت 
متخلخل  محیط  و  مايع-جامد  فاز  جرم  انتقال  به  مربوط 

کاتالیست ها در نظر گرفته نمی شود ]21[.
- فــاز گاز و مايــع در ســطح مشــترک دارای شــرايط 

ــند. ــی باش ــی م تعادل
 )Ar_S( واکنــش ســولفورزدايی از ترکیبــات آروماتیــک -
ــف  ــر تعري ــت ناپذي ــورت برگش ــه ص ــر و ب ــکل زي ــه ش ب

ــردد: می گ
Ar_S+2H2→Ar+H2 S                                        )1(

- ســینتیک واکنــش ســولفورزدايی بــه صورت زيــر تعريف 
ــردد ]19[: می گ
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CFD جدول2- شرايط آزمايشگاهی ]19[ و آزمايش های شبیه سازی شده توسط

درصد حجمي LHSV* فشار ورودی )MPa(دمای خوراک )K(شماره آزمايش
H2S فاز گاز

نسبت دبی حجمی گاز به مايع

T-1573421/4200
T-2593421/4200
T-3633421/4200
T-5653421/4200
P-1573221/4200
P-2573421/4200
P-3573821/4200
L-1573421/4200
L-2573441/4200
L-3573461/4200
L-4573481/4200

H2S-1573420200
H2S-2573421/4200
H2S-3573423/0200
H2S-4573428/0200

*LHSV: Liquid Hourly Superficial Velocity )نسبت دبی حجمی فاز مايع بر اساس ساعت به حجم راکتور( 

                              )2(
کــه ثوابــت m1 و m2 بــه ترتیــب برابر 1/6 و 0/56می باشــد. 

در جــدول 3 ســاير ثوابــت معادله 2 ارائه شــده اســت.
ــش  ــدروژن، kad، در واکن ــولفید هی ــذب س ــب ج - ضري

ــدارد ]19[. ــتگی ن ــا وابس ــه دم ــولفورزدايی ب س
- واکنــش گروه هــای آروماتیــک تعريــف شــده دارای 
ــر  ــه صــورت زي ــوده و ب شــرايط برگشــت پذير واکنشــی ب

تعريــف می گــردد:
Polyaromatics+H2→Diaromatics                        )3(
Diaromatics+H2→Monoaromatics                      )4(
Monoaromatics+H2→Naphthene                        )5(

- در واکنش هــای )3 تــا 5(، واکنــش رفــت دارای مرتبــه 
شــبه درجــه اول در حضــور هیــدروژن اضافــی ]2[ و 
واکنــش برگشــت دارای مرتبــه اول نســبت بــه محصــولات 

می باشــد ]22[. معــادلات زيــر بــه منظــور تعريــف 
ــده  ــه ش ــا ارائ ــردن آروماتیک ه ــدروژن دار ک ــش هی واکن

اســت:
rPoly=-kPoly CPoly PH2

0.5+k-Poly CDi                           )6(
rDi=-kDi CDi PH2

0.5+k-Di CMono                               )7(
rMono=-kMono CMono PH

2

1+k-Poly CNaph                              )8(
PH2 در فشــار ثابــت عملیاتــی، ثابــت 

n3 و PH2

n2 ، PH2

n1 کــه
ــه  ــس هــای poly، Di و Mono ب ــن زيرنوي اســت. همچنی
ترتیــب بیانگــر ترکیبــات پلــی، دی و مونــو آروماتیــک هــا 
ــی و  ــات نفتن ــر ترکیب ــس Naph بیانگ ــن زيرنوي و همچنی
عامــت منفــی )-( بیانگــر ثابــت واکنــش برگشــت اســت. 
توجــه بــه مرتبــه واکنش هــاي موثــر کــه پیش تــر 
تعريــف گرديــد، مجموعــه معــادلات فــوق را می تــوان بــه 

صــورت زيــر ارائــه نمــود:
rPoly=-k* PolyCPoly+k-Poly CDi                                 )9(
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جدول3- ثوابت سنتیک معادلات واکنش ]19[

ثوابت سرعت واکنشرابطه ارائه شده

50000kad

2/5× 1012 exp)-19384/T(k

6/04× 102 exp)-12414/T(k*
Mono

8/5× 102 exp)-12140/T(k*
Di

2/66× 105 exp)-15170/T(k*
Poly

rDi=-kDi
* CDi+k-Di CMono                                      )10(

rMono=-kMono
* CMono+k-Di CNaph                               )11(

در جــدول 3 مقاديــر ضرايــب ســرعت واکنــش رفــت ارائــه 
گرديــده اســت. بــه منظــور محاســبه ثوابــت ســرعت بــرای 
واکنــش برگشــت، ثوابــت تعادلــی دينامیکــی بــه صــورت 

ــر تعريــف می گــردد: زي
                                                    )12(

                                                        
)13(

                                                      )14(
که به کمک رابطه وانت هف1، )معادله 15(، می توان ثوابت 

تعادلی دينامیک را در دماهای متفاوت محاسبه نمود:
                                   )15(

برای  آن  متوسط  مقدار  و  می باشد  واکنش  گرمای   ∆H

و   HDS )واکنش های  آروماتیک ها  کردن  هیدروژن دار 
HDA( برابر kJ/mol H2 67 گزارش شده است ]23[. البته 

 ]19[ همکاران  و  نتايج چادهاری  اساس  بر  و  کار  اين  در 
مقادير 67، 66، 133 و kJ/mol of H2 199 به ترتیب برای 

واکنش های )1( و )3 تا 5( در نظر گرفته شده است. 
ضریب انتقال جرم بین فاز گاز و مایع

انتقال جرم گاز-مايع برای هیدروژن و سولفید هیدروژن به 
شکل زير ارائه شده است ]24[:

)16(

                                                         

نتايج  رابطه  اساس  بر   α2 و   α1 مقادير  فوق  رابطه  در  که 
1. Van’t Hoff
2. Tyn-Calus
3. Standing-Katz

کرستن و هافمن ]25[ به ترتیب برابر 1/8 و 2 می باشد. به 
منظور محاسبه نفوذ ملکولی هیدروژن و سولفید هیدروژن 
محاسبه   ،]26[ تاين-کالوس2  رابطه  از  بالا،  معادله  در 
استندينگ- توسط  شده  ارائه  رابطه  از  مايع  فاز  دانسیته 

از رابطه  فاز مايع  برای محاسبه ويسکوزيته  کاتز3 ]27[ و 
گاسو ]27[ استفاده شده است.

معادلات حاکم
معادلات پیوستگی و مومنتوم

به منظور شبیه سازی جريان چند فازی و برهمکنش میان 
اولری-اولری  مدل  از  قطره ای،  بستر  راکتور  درون  فازها 
استفاده شده است. معادلات پیوستگي و مومنتوم براي فاز 

گاز و مايع به صورت زير ارائه می گردد:
)17(

=                          
               

                                          
         )18(

                                                    
دانسیته،  حجمي،  جزء  ترتیب  به   Sq و   m

.
kr uk ،ρk ،εk که 

مصرف  و  تولید  جمله  و  فازی  بین  جرم  انتقال  سرعت، 
می باشند. در اين تحقیق به منظور بیان تبادل مومنتوم بین 
فازی،)Fkr(، از رابطه ارائه شده توسط اتَو و فرشنايدر ]28[ 
توسعه قطره ای  بستر  راکتور  جريانی  شرايط  برای  که 
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به شکل سه پر  توجه  با  است.  گرديده  استفاده  داده شده، 
تابع توزيع  از  اين تحقیق،  کاتالیست های مورد مطالعه در 
در   ]14[ همکاران  و  بزمی  توسط  شده  ارائه  تخلخل 

شبیه سازی استفاده گرديده است. 
معادله انتقال جرم اجزاء

موازنه جرم اجزاء در هر فاز بر اساس مدل اولری به صورت 
زير بیان می گردد:
                       )19(

در رابطه فوق ضريب نفوذ هیدروژن و سولفید هیدروژن، در 
فاز مايع )k=L(، توسط رابطه تاين-کالوس ]26[ محاسبه 
می گردد. جمله Rk,i در معادله 19 مربوط به واکنش اجزاء 
می باشد که بر اساس معادلات 2 و 9 تا 11 قابل محاسبه 
اساس  بر  می توان  را  فازی  بین  جرم  انتقال  میزان  است. 

روابط زير محاسبه نمود:
                               )20(

                            )21(
می باشد.  محاسبه  قابل   16 معادله  اساس  بر   KGL,iaGL که 

با توجه به در نظر گرفتن شرايط تعادلی در سطح مايع و 
گاز، لازم است ضريب هنری Hi برای هیدروژن و سولفید 
اين  محاسبه  برای  شود.  تعیین   20 معادله  در  هیدروژن 
و  کرستن  توسط  شده  ارائه  اطاعات  از  می توان  ضريب 

هافمن ]25[ استفاده نمود.
شرایط مرزی، مش بندی و روش حل

تقارن هندسی و همچنین متقارن بودن رفتار  به  با توجه 
آن،  محور  به  نسبت  بررسی  مورد  راکتور  درون  سیالاتی 
دوبعدی  محاسباتی  دامنه  يک  توسعه  اساس  بر  می توان 
توجهی  قابل  طور  به  را  محاسبات  زمان  و  حجم   )2D(

مرزی  و شرايط  دامنه محاسباتی  در شکل 2  داد.  کاهش 
در  است.  شده  ارائه   CFD شبیه سازی  در  استفاده  مورد 
شبیه سازی های صورت گرفته از الگوريتم SIMPLE در حل 
معادلات فشار-سرعت استفاده گرديده و معادلات حاکم در 
حالت ناپايا و با روش گسسته سازی QUICK حل شده اند. 
تعداد مش استفاده شده در شبیه سازی ها برابر با 22000 
سلول محاسباتی می باشد که بر اساس دست يابی به بهترين 
جواب در کمترين زمان از میان مش های مختلف انتخاب 

شده است.

ورودي گاز مايع سرعت ورودي

ذرات بي اثر

محدوده 
واکنش

ذرات بي اثر

تبديل به 
دامنه محاسباتي

متقارن محوري

فشار خروجي

15
 cm

25
 cm

10
 cm

0/95 cm

شكل2- دامنه محاسباتی و شرايط مرزی
cm 1/9 قطر بستر کاتالیستي
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بررسی نتایج

اعتبارسنجی نتایج

و   CFD شبیه ســازی  از  حاصــل  نتايــج   3 شــکل  در 
داده هــای آزمايشــگاهی در پیش بینــی میــزان تبديــل 
ارائــه  مختلــف  عملیاتــی  شــرايط  در   HDS واکنــش 
ــن شــکل مشــاهده  ــه کــه در اي شــده اســت. همــان گون
ــکل  ــا )ش ــی دم ــل از بررس ــج CFD حاص ــردد، نتاي می گ
3-الــف(، ســرعت فــاز مايــع )شــکل 3-ب( و فشــار 
ــج  ــا نتاي ــی ب ــی راکتــور )شــکل 3-ج( توافــق خوب عملیات
ــت  ــه داش ــه توج ــن نکت ــه اي ــد ب ــگاهی دارد. باي آزمايش
کــه معــادلات ســینیتیکی مــورد مطالعــه در ايــن تحقیــق 
بــر مبنــای جريــان قالبــی و بــدون در نظــر گرفتــن 
ــور و در  ــک راکت ــر هیدرودينامی ــتر ب ــل بس ــرات تخلخ اث
 HDA HDS و  نتیجــه توســعه ســنتیک واکنش هــای 
ــار هیدرودينامیــک  ــه رفت ــا توجــه ب ــن ب می باشــد. بنابراي
پیچیــده راکتورهــای بســتر قطــره ای و تأثیــر آن بــر ســاير 
ــا  ــود خط ــال وج ــد، احتم ــم در فرآين ــای حاک پديده ه

ــنهاد  ــینتیک های پیش ــت س ــب و ثواب ــبه ضراي در محاس
ــود دارد.  ــکاران ]19[ وج ــاری و هم ــط چاده ــده توس ش
ــه  ــوط ب ــگاهی و CFD مرب ــج آزمايش ــن نتاي ــاف بی اخت
ــزان  ــی می ــدروژن در پیش بین ــر غلظــت ســولفید هی تأثی
بازدهــی واکنــش HDS )شــکل 3-د( را می تــوان متأثــر از 
روابــط اســتفاده شــده بــرای محاســبه انتقــال جــرم بیــن 
فــازی دانســت. زيــرا تفــاوت اصلــی در ايــن حالــت نســبت 
ــت  ــاوت غلظ ــی، تف ــورد بررس ــای م ــاير پارامتره ــه س ب
ــه  ــه ک ــی آنچ ــد. از طرف ــاز گاز می باش ــدروژن در ف هی
ــع را  ــاز گاز و ماي ــدروژن در ف ــت هی ــن غلظ ــاط بی ارتب
ــطح  ــی در س ــرايط تعادل ــی ش ــد، پیش بین ــرار می کن برق
ــازی  ــن ف ــرم بی ــال ج ــرخ انتق ــن ن ــع و گاز و همچنی ماي
می باشــد. بنابرايــن می تــوان شــرايط تعادلــی همــراه 
بــا رابطــه اســتفاده شــده بــرای بیــان انتقــال جــرم بیــن 
فــازی را از عوامــل اصلــی خطــا بیــن نتايــج CFD و 

ــت. ــگاهی دانس آزمايش
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شكل3- مقايسه نتايج شبیه سازی CFD و آزمايشگاهی بر میزان تبديل واکنش HDS، الف( اثر دما، ب( اثر LHSV، ج( اثر 
فشار عملیاتی راکتور و د( اثر غلظت سولفید هیدروژن
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توزیع غلظت ترکیبات گوگردزدایی شده در طول راکتور

در شــکل 4 اثــر تغییــرات دمــا بــر کســر جرمــی ترکیبــات 
گوگردزدايــی شــده در طــول راکتــور رســم شــده اســت. 
همان گونــه کــه مشــاهده می شــود، در طــول ناحیــه 
واکنشــی، )x> 0/4 m< 0/15(، بــا شــروع واکنــش، غلظت 
ترکیبــات گوگردزدايــی شــده بــه تدريــج افزايــش يافتــه و 
تــا انتهــای محــدوده واکنــش ادامــه دارد. همان طــور کــه 
در ايــن شــکل نیــز نشــان داده شــده، بــا افزايــش دمــای 
راکتــور، غلظــت ترکیبــات گوگردزدايــی شــده در دماهــای 
بالاتــر افزايــش مي يابــد کــه ناشــي از اثــر مثبــت دمــا در 
ــد.  ــه 2(، می باش ــش HDS، )معادل ــرعت واکن ــش س افزاي
در دمــای K 653، بــر خــاف ســاير دماهــای مــورد 
بررســی کــه در آنهــا تبديــل 100% مــواد در طــول ناحیــه 
واکنــش روی نمی دهــد، از طــول m 0/25 بــه علــت 
ــرددار در  ــات گوگ ــش، ترکیب ــام واکن ــالای انج ــرعت ب س
فــاز مايــع بــه ســرعت تمــام مي شــود. در نتیجــه واکنــش 
ــد. ــی می مان ــت باق ــف شــده و غلظــت محصــول ثاب متوق

HDA اثر دبی حجمی مایع در بازدهی واکنش

ــل  ــزان تبدي ــر می ــرات LHSV ب ــر تغیی ــکل 5 اث در ش
واکنــش HDA نشــان داده شــده اســت. برخــاف توافــق 
ــی  ــگاهی ]19[ و CFD در پیش بین ــج آزمايش ــوب نتاي خ
 ،HDS میــزان تبديــل ترکیبــات گوگــرددار طــي واکنــش
ــگاهی در  ــج CFD و آزمايش ــن نتاي ــادی بی ــاف زي اخت
خصــوص میــزان تبديــل فرآينــد HDA بــه ويــژه در 
ــا توجــه  ــردد. ب ــع مشــاهده می گ ــن ماي ســرعت های پايی

بــه اينکــه مدل هــای توســعه داده شــده بــرای ارائــه 
ــن شــرايط  ــدون در نظــر گرفت ــط ســینتیکی ]19[ ب رواب
هیدرودينامیکــی هماننــد اثــر توزيــع تخلخــل بســتر 
پیش بینــی  در  حاصــل  خطــای  بنابرايــن  می باشــد، 
از  HDA را می تــوان متأثــر  میــزان تبديــل واکنــش 
مدل هــای ســینتیکی توســعه داده شــده بــرای ترکیبــات 
ــه آن  ــز ب ــه پیشــتر نی ــه ک آروماتیــک دانســت. همان گون
ــر  ــه ب ــعه يافت ــینتیک های توس ــای س ــد، مبن ــاره ش اش
ــر  ــدون در نظ ــور و ب ــی درون راکت ــان قالب ــاس جري اس
گرفتــن اثــرات توزيــع تخلخــل بــر هیدرودينامیــک 
جريــان و همچنیــن ســینتیک واکنش هــا می باشــد. 
ــای  ــودن واکنش ه ــت پذير ب ــه برگش ــه ب ــا توج ــه ب البت
HDA، بــه نظــر می رســد کــه عامــل اصلــی ايجــاد خطــا 

ــرای واکنش هــای  ــه شــده ب ــج، ســینتیک های ارائ در نتاي
ــل  ــزان تبدي ــش می ــث کاه ــه باع ــد ک ــت می باش برگش
ــا در  ــاد خط ــدل CFD و ايج ــده در م ــواد واکنش دهن م

می گــردد. محاســبات 

HDS اثر فشار در هیدرودینامیک راکتور و واکنش
ــا  ــده، ب ــان داده ش ــکل )3-ج( نش ــه در ش ــور ک همان ط
افزايــش فشــار عملیاتــی راکتــور، میــزان بازدهــی راکتــور 
ــث  ــور باع ــار درون راکت ــش فش ــد. افزاي ــش می ياب افزاي
متراکــم شــدن فــاز گاز می گــردد، در نتیجــه ســرعت فــاز 

ــکل 6(.  ــد )ش ــش می ياب گاز کاه

ناحیه غیرواکنشيمحدوده واکنشناحیه غیرواکنشي
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شكل4- اثر دما بر توزيع درصد جرمی آروماتیک بدون گوگرد در طول راکتور

K 573=دما
K 593=دما
K 613=دما
K 653=دما
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شكل6- اثر فشار عملیاتی راکتور بر سرعت متوسط فاز گاز و مايع

با کاهش سرعت فاز گاز و کاهش میزان نیروهای برهم کنش 
بین فازی، سرعت فاز مايع درون راکتور نیز کاهش مي يابد 
)شکل 6( که باعث افزايش زمان اقامت مواد درون راکتور 
می گردد. از سوی ديگر افزايش زمان اقامت باعث افزايش 
بايد توجه  ماندگی فاز مايع می گردد )شکل 7(. همچنین 
داشت که با افزايش فشار سیستم، میزان انتقال جرم بین 
فازی افزايش می يابد. در نتیجه با افزايش زمان اقامت فاز 
مايع، افزايش ماندگی و همچنین افزايش غلظت هیدروژن 
میزان  فازی،  بین  جرم  انتقال  افزايش  علت  به  مايع  فاز 
عملیاتی  بالای  فشارهای  در  دهنده  واکنش  مواد  تبديل 
تبديل  راکتور در  بیشتر  بازدهی  باعث  افزايش مي يابد که 

مواد واکنش دهنده خواهد شد.
نحوه توزیع کسر جرمی مواد در طول راکتور

در ايــن قســمت نحــوه توزيــع کســر جرمــی هیــدروژن در 
فــاز مايــع و همچنیــن کســر جرمــی ترکیبــات فــاز گاز در 
ــرات  ــه تغیی ــوط ب ــی مرب ــور و شــرايط عملیات طــول راکت

غلظــت ســولفید هیــدروژن در فــاز گاز مــورد بررســي قرار 
مي گیــرد. تأثیــر افزايــش غلظــت ســولفید هیــدروژن فــاز 
گاز در میــزان جــذب هیــدروژن در فــاز مايــع، در شــکل 
8 رســم شــده اســت. همان گونــه کــه مشــاهده مي شــود، 
ــالای  ــای ب ــدروژن در غلظت ه ــی هی ــر جرم ــزان کس می
ــد.  ــاز گاز در راکتــور کاهــش می ياب ســولفید هیــدروژن ف
 HDS در نتیجــه بــا توجــه بــه وابســتگی ســینتیک
ــت  ــش غلظ ــا کاه ــع، ب ــاز ماي ــدروژن ف ــت هی ــه غلظ ب
هیــدروژن، کاهــش تبديــل ترکیبــات گوگــرددار در طــی 
ــن در  ــکل )3-د(. همچنی ــردد ش ــاهده می گ ــد مش فرآين
ــع در  ــاز ماي ــدروژن ف ــی هی ــر جرم ــع کس ــکل 8 توزي ش
طــول راکتــور نشــان داده شــده اســت. در ابتــدای راکتــور 
ــت  ــه عل ــع ب ــاز ماي ــدروژن در ف )y>0/15<0( غلظــت هی
عــدم وجــود هیــدرژن و میــزان انتقــال جــرم بــالا از فــاز 
گاز بــه مايــع، بــه ســرعت افزايــش می يابــد و بــه حالــت 

ــد. ــاز گاز می رس ــا ف ــی ب تعادل
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شكل7- اثر فشار عملیاتی راکتور بر ماندگی فاز مايع درون راکتور

ناحیه غیرواکنشيمحدوده واکنشناحیه غیرواکنشي

0/50/450/40/350/30/250/1 0/20/150/050

0/08
0/07
0/06

)m( ارتفاع راکتور

0/05

0/02

0/04
0/03

0/01
0

)%
W

t( 
مي

جر
سر 

د ک
رص

د

 H2S -1
 H2S -3
 H2S -4

شكل8- اثر درجه کسر جرمي هیدروژن در فاز مايع در طول بستر )در سه غلظت متفاوت H2S، جدول 2(

ــت غلظــت  ــه عل ــه واکنــش )y=0/15(، ب ــدای ناحی در ابت
ــت  ــش، غلظ ــام واکن ــده و انج ــواد واکنش دهن ــالای م ب
ــس از  ــه و پ ــه ســرعت کاهــش يافت ــاز گاز ب ــدروژن ف هی
ــل توجهــی از مــواد واکنش دهنــده در  مصــرف مقــدار قاب
فــاز مايــع و غالــب شــدن اثــر ســرعت انتقــال جــرم بیــن 
ــدروژن  ــا، غلظــت هی ــر ســرعت انجــام واکنش ه ــازی ب ف
بــه تدريــج در طــول راکتــور افزايــش می يابــد. بــه نحــوی 
                                                                                          ،)y =0/4( ،کــه پــس از رســیدن به انتهــای ناحیه واکنشــی
غلظــت هیــدروژن بــه حالــت تعادلــی بــا فــاز گاز می رســد 

ــد. ــا انتهــای راکتــور مقــدار آن ثابــت باقــی می مان و ت

در شــکل 9 تغییــرات کســر جرمــی هیــدروژن و ســولفید 
 H2S -1 ــازی ــرايط شبیه س ــاز گاز در ش ــدروژن در ف هی
بــر اســاس جــدول 2 رســم شــده اســت. همان گونــه کــه 
ــدروژن  ــت هی ــردد، غلظ ــاهده می گ ــکل مش ــن ش در اي

فــاز گاز پــس از رســیدن بــه ناحیــه واکنشــی بــه ســرعت 
کاهــش يافتــه و در طــرف مقابــل غلظــت ســولفید 
ــولفید  ــت س ــش غلظ ــد. افزاي ــش می ياب ــدروژن افزاي هی
هیــدروژن فــاز گاز بــه دلیــل انجــام واکنــش در فــاز مايــع 
و تولیــد ايــن مــاده می باشــد. در ايــن حالــت و بــر اســاس 
ــال  ــرخ انتق ــع و ن ــاز گاز و ماي ــن ف ــی بی ــرايط تعادل ش
ــدروژن  ــولفید هی ــادلات، س ــده در مع ــف ش ــرم تعري ج
ــد. در نتیجــه غلظــت ســولفید  ــه فــاز گاز انتقــال مي ياب ب
ــد  ــی رون ــه واکنش ــول ناحی ــاز گاز در ط ــدروژن در ف هی
ــه واکنشــی  ــد. پــس از اتمــام ناحی ــدا می کن افزايشــي پی
ــه  ــدروژن ب ــولفید هی ــدروژن و س ــت هی ــیدن غلظ و رس
ــا انتهــای  ــا فــاز مايــع، غلظــت مــواد ت شــرايط تعادلــی ب

ــد.  ــت باقــی می مان ــور ثاب راکت
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ناحیه غیرواکنشيمحدوده واکنشناحیه غیرواکنشي
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H2S -1 شكل9- توزيع کسر جرمی هیدروژن و سولفید هیدروژن در فاز گاز در شرايط شبیه سازی

نتیجه گیری
مختلــف  پارامترهــای  تغییــر  اثــر  تحقیــق  ايــن  در 
عملیاتــی بــر بازدهــی راکتــور بســتر قطــره ای ســولفورزدا 
و آروماتیــک زدا مــورد بررســی قــرار گرفــت. اهمیــت 
اســتفاده از روش شبیه ســازی CFD در ايــن تحقیــق 
ــواص  ــان خ ــرای بی ــن روش ب ــی اي ــوان در تواناي را می ت
محلــی راکتــور بســتر قطــره ای دانســت. بــا توجــه بــه ابعاد 
راکتــور مــورد بررســی و تابعیــت خــواص هیدرودينامیکــی 
ــد  ــم در فرآين ــاي حاک ــام پديده ه ــل، تم ــع تخلخ از توزي
هماننــد انتقــال جــرم و همچنیــن میــزان و ســرعت انجــام 
ــی  ــار هیدرودينامیک ــر از رفت ــدت متأث ــه ش ــا ب واکنش ه
ــازی CFD و  ــج شبیه س ــه نتاي ــد. مقايس ــور می باش راکت
ــج  ــان نتاي ــق خــوب می ــده تواف آزمايشــگاهی نشــان دهن
ــی  ــا بررس ــد. ب ــازی CFD می باش ــگاهی و شبیه س آزمايش
اثــر پارامترهــای مختلــف در میــزان تبديــل راکتــور نتايــج 

ــد: ــر حاصــل گردي زي
- در دمــای K 653 بــه علــت ســرعت بــالای انجــام 
ــری  ــزان حداکث ــع، می ــاز ماي ــه در ف ــواد اولی ــش م واکن
تبديــل واکنــش HDS قبــل از رســیدن بــه انتهــای ناحیــه 
واکنــش صــورت می گیــرد. در حالــی کــه در ســاير شــرايط 
ــتر  ــول بس ــش HDS در ط ــل واکن ــزان تبدي ــی، می دماي

ــد. ــود نمی رس ــدار خ ــر مق ــه حداکث ــور ب راکت
ــد  ــور مشــاهده گردي ــی راکت ــش فشــار عملیات ــا افزاي - ب
کــه در فشــارهای بــالای راکتــور بــه علــت کاهــش 
ــه  ــع، ب ــاز ماي ــرعت ف ــن س ــاز گاز و همچنی ــرعت ف س
واســطه برهم کنــش بیــن فــازی گاز و مايــع، زمــان 

ــاز گاز  ــرخ انتقــال جــرم هیــدروژن از ف اقامــت راکتــور، ن
ــش  ــور افزاي ــل راکت ــزان تبدي ــه می ــع و در نتیج ــه ماي ب

بــد. مي يا
ــاز گاز،  ــدروژن در ف ــولفید هی ــت س ــش غلظ ــا افزاي - ب
بازدهــی راکتــور کاهــش می يابــد. بــا توجــه بــه اختــاف 
میــان مقاديــر آزمايشــگاهی و نتايــج CFD می تــوان علــت 
ــینتیک  ــب س ــت مناس ــدم تابعی ــاف را در ع ــن اخت اي
ــه شــده از غلظــت هیــدروژن و ســولفید  واکنش هــای ارائ
ــان  ــده در بی ــتفاده ش ــدل اس ــن م ــدروژن و همچنی هی

ــت. ــازی دانس ــرم بین ف ــال ج انتق
ــج CFD و آزمايشــگاهی  ــن نتاي ــی خطــا بی ــل اصل - عوام

ــبت داد.  ــده، نس ــه ش ــینتیک های ارائ ــه س ــوان ب را می ت
ــرض  ــر اســاس ف ــش HDS و HDA ب ســینتیک های واکن
ــا  ــه ب ــده اند. در نتیج ــه ش ــور ارائ ــی در راکت ــان قالب جري
توجــه بــه رفتــار هیدرودينامیکــی مــورد بررســی در ايــن 
تحقیــق کــه در آن اثــر توزيــع تخلخــل در توزيــع ســرعت 
نشــان داده شــد، فــرض جريــان قالبــی از شــرايط واقعــی 
ــی  ــب برخ ــدار نامناس ــن مق ــه دارد. بنابراي ــور فاصل راکت
از ضرايــب و ثوابــت ســینتیک ها کــه متأثــر از رفتــار 
هیدرودينامیکــی راکتــور می باشــد، از عوامــل اصلــی 

ــود. ــوب مي ش ــبات محس ــا در محاس ــاد خط ايج

تشکر و قدردانی
نويســندگان ايــن مقالــه از شــرکت نفــت و گاز پــارس بــه 

علــت حمايــت مالــی ايــن کار تشــکر می نماينــد.
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