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مدل‌سازی سینتیکی و بهینه‌سازی کوره واکنش 
واحد بازيافت گوگرد پالایشگاه‌های گازی

چكيده
قســمت اعظــم تبدیــل ســولفید هیــدروژن بــه گوگــرد در كــوره واكنــش فراينــد بازياقــت گوگــرد انجــام می‌شــود و ایــن مرحلــه نقــش 
بســیار مهمــی در تعییــن تریکــب درصــد خروجــی واحــد کلاوس دارد و عملکــرد تجهیــزات عملیاتــی پاییــن دســت را تحــت تاثیــر قــرار 
می-دهــد. بنابرایــن شــناخت واکنشــهای صــورت پذیرفتــه در کــوره واکنــش نقــش حیاتــی در مدلســازی و تعییــن شــرایط بهینــه فراينــد 
ــه‌ای جهــت مدل‌ســازی  ــی پالایشــگاههای گازی کشــور، شــبکه واکنــش بهین ــری داده‌هــای صنعت ــا بهک‌ارگی ــه ب ــن مطالع دارد.  در ای
دقیــق ایــن کــوره واکنش‌هــا معرفــی گرديــد. بــا توجــه بــه حضــور کربــن دی ســولفید در خروجــی کــوره واکنش‌هــای پالایشــگاه‌های 
گازی، واکنــش تشــیکل ايــن مــاده از میــان ســه مســیر معرفــی شــده شناســایی و ضرایــب ســینتکیی آن گــزارش شــد. نتایــج بیانگــر 
ــبی در  ــت مناس ــگاه‌های گازی از دق ــش پالایش ــوره واکن ــازی ک ــرای مدل‌س ــده ب ــی ش ــش معرف ــبکه واکن ــه ش ــب اســت ک ــن مطل ای
تخمیــن غلظت‌هــای خروجــی برخــوردار اســت به‌طورکیــه درصــد خطــای متوســط مــدل بــا داده‌هــاي صنعتــي 9/90% محاســبه شــد. 
ــی  ــرایط عملیات ــرای پالایشــگاه‌های گازی، ش ــدل توســعه داده شــده ب ــده و م ــش به‌دســت آم ــری شــبکه واکن ــا بهک‌ارگی ــن ب همچنی

کــوره واکنــش در ایــن بخــش بهینــه شــدند.
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مقدمه

ــه از واحدهــاي شــيرين  گازهــاي مشــعل پالايشــگاه‌ها ك
ســازي گاز خــارج مي‌شــوند عمدتــا از مــاده ســمي 
ســولفيد هيــدروژن تشــكيل شــده‌اند 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 بي‌خطــر نمــود. مهمتري م
ــه گوگــرد عنصــري فراينــد  ــراي تبديــل H2S ب در دنيــا ب
ــولفید  ــد کلاوس، س ــده اســت. در واح كلاوس اصــاح ش
ــه  ــتي ب ــی و کاتالیس ــات گرمای ــی عملی ــدروژن در ط هی
گوگــرد عنصــری تبدیــل می‌شــود. بخــش گرمایــی واحــد 
کلاوس از یــک کــوره واکنــش و دیــگ بازیافــت حــرارت 
تشــیکل شــده اســت کــه در آن عمــل احتــراق ســولفید 
ــدی ــش کلی ــل نق ــه دلی ــود و ب ــام می‌ش ــدروژن انج هی
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در تبدیــل ســولفید هیــدروژن بــه گوگــرد و کاهــش 
ــتی از  ــط زیس ــدگاه محی ــفر از دی ــه اتمس ــار آن ب انتش
ــادی برخــوردار اســت. قســمت اعظــم  اهمیــت بســیار زی
ــدود %67  ــرد در ح ــه گوگ ــدروژن ب ــولفید هی ــل س تبدی
ــي  ــول خروج ــود. محص ــام مي‌ش ــش انج ــوره واكن در ك
ــرد تشــكيل شــده  ــس از سردســازي و جداســازي گوگ پ
بــراي ادامــه بازيافــت بــه تبديــل كننده‌هــاي كاتاليســتي 
واکنش‌هــای  شــناخت  بنابرایــن  مي‌شــود.  هدايــت 
ــی در  ــش حیات ــش نق ــوره واکن ــه در ک ــورت پذیرفت ص

ــد دارد. ــه فراين ــرایط بهین ــن ش ــازی و تعیی مدل‌س

در اختیــار داشــتن مدلــی کــه تخمیــن مناســبی از 
تریکــب درصــد خروجــی از کــوره واکنــش فرآینــد 
ــد  ــات فرآین ــا عملی ــه ارتق ــه دهــد ب بازیافــت گوگــرد ارائ
ــتا  ــن راس ــد. در ای ــرد می‌انجام ــت گوگ ــد بازیاف و درص
ــورت  ــز ص ــن تجهی ــازی ای ــت مدل‌س ــي در جه اقدامات
پذیرفتــه اســت کــه ایــن مطالعــات را میتــوان به‌صــورت 

زیــر دســته‌بندی کــرد:
1- بهک‌ارگیری روابط تجربی

بــر  مدل‌ســازی  یــا  ترمودینامکیــی  مدل‌ســازی   -2
شبیه‌ســازی نرم‌افزارهــای  مبنــای 

3- تریکب مدل‌سازی ترمودینامکیی و روابط تجربی
4- مدل‌سازی سینتکیی

هــدف از انجــام ایــن مطالعــه، ارائــه یــک شــبکه واکنــش 
نهايتــا بهينه‌ســازي  جهــت مدل‌ســازی ســینتکیی و 
ــات  ــه مطالع ــه ب ــن در ادام ــت. بنابرای ــش اس ــوره واکن ک

ــردد.  ــاره می‌گ ــه اش ــن زمین ــه در ای ــام پذیرفت انج
پی‌روچــی و همــکاران ]1[، مدلــي بــراي شبيه‌ســازي 
کــوره واکنــش ارائــه کردنــد. در ايــن مدل‌ســازي قســمت 
شــعله کــوره واکنــش به‌صــورت تعادلــي و قســمت پــس از 
شــعله کــه ميــزان اکســيژن در آن کــم اســت مشــابه يــک 
راکتــور جریــان توپــی )PFR(1 در نظــر گرفتــه شــد. آنهــا 
هــم چنيــن بخــش ديــگ بازيافــت حــرارت کــه مســتقيما 
ــک  ــا اســتفاده از ي ــه کــوره واکنــش متصــل اســت را ب ب
ــه  ــن مطالع ــا در ای ــد. آنه ــور PFR مدل‌ســازي کردن رآكت
ــش از  ــب و بی ــک شــبکه واکنــش حــاوی 130 تریک از ی
ــون‌برگر و  ــد. ش ــتفاده کردن ــی اس ــش ابتدای 1500 واکن

همــکاران ]2[، کــوره واکنــش و ديــگ بازيافــت حــرارت 
ــزن‌دار پیوســته  ــور هم ــی از راکت ــتفاده از تریکب ــا اس را ب
)CSTR( 2 و PFR در دو حالــت دمــای ثابــت و آدیاباتیــک 

ــوع  ــکاران ]3[ از مجم ــي و هم ــد. ماننت مدل‌ســازي کردن
ــرای مدل‌ســازی کــوره واکنــش  دو راکتــور PFR ســری ب
و دیــگ بازیافــت حــرارت اســتفاده کردنــد. شــبکه واکنش 
ــش  ــبکه واکن ــابه ش ــه مش ــن مطالع ــه در ای ــهک‌ار رفت ب
بهک‌اررفتــه در مدل‌ســازی پی‌روچــی و همــکاران بــود 
بــا ایــن تفــاوت کــه بــه شــبکه واکنــش مذکــور، واکنــش 
ــگ  ــر دی ــازی بهت ــور مدل‌س ــه منظ ــی ب ــک مولکول تفیک

بازیافــت حــرارت نیــز افــزوده شــد. 

ماننتــي و همــکاران ]4[، کــوره واکنــش و ديــگ بازيافــت 
ــامل  ــري ش ــور س ــن راکت ــک چندي ــه کم ــرارت را ب ح
تریکبــی از راکتورهــای CSTR و PFR شبيه‌ســازي کردند. 
بــه دليــل اشــتعال ســريع هیــدروژن ســولفید نســبت بــه 
تریکبــات ديگــر، از يــک راکتــور بــا اختــاط کامــل بــراي 
شبيه‌ســازي قســمت اول کــوره اســتفاده شــد جايــي کــه 
ــراق  ــه دليــل حضــور اکســيژن احت ــدروژن ســولفید ب هی
و  مي‌شــود  توليــد  اکســید  دی  ســولفور  و  مي‌يابــد 
ــرض  ــی ف ــاده خنث ــوان م ــه عن ــش ب ــر واکن ــزاي ديگ اج
می‌شــوند. ســپس از دو راکتــور جريــان توپــی بــراي 
ــي  ــش گرماي ــوره واکن ــده ک ــمت باقيمان ــازي قس شبيه‌س
ــن  ــا در ای ــد. آنه ــتفاده ش ــرارت اس ــت ح ــگ بازياف و دي
ــش از 800  ــا بی ــش ب ــبکه واکن ــک ش ــازی از ی مدل‌س
ــدل  ــي م ــد. پيش‌گوي ــتفاده کردن ــیمیایی اس ــش ش واکن
بــا داده‌هــاي صنعتــي واحــد نانجينــگ در چيــن مقايســه 
شــد. تریکــب درصــد گوگــرد و اکســیژن خروجــی از دیگ 
بازیافــت حــرارت بــا داده‌هــای صنعتــی مطابقــت مناســبی 
ــی مــدل در پیشــگویی تریکــب درصــد خروجــی  دارد ول
ــت مناســبی  ــدروژن دق ــن مونوکســید و ســولفید هی کرب
ــدارد. هــم چنیــن تریکــب درصــد کربونیــل ســولفید و  ن
کربــن دی ســولفید محاســبه شــده توســط مــدل گــزارش 

نشــده اســت.

1. Plug Flow Reactor
2. Continues Stirred Tank Reactor
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ماننتــی و همــکاران ]5[ کــوره واکنــش و دیــگ بازیافــت 
ــک  ــری ی ــا بهک‌ارگی ــی را ب ــد صنعت ــک واح ــرارت ی ح
شــبکه واکنــش متشــکل از 146 جــزء و 2412 واکنــش 
ایــن مــدل  آنهــا در  شــیمیایی مدل‌ســازی کردنــد. 
ــور  ــک راکت ــابه ی ــش را مش ــوره واکن ــعله ک ــمت ش قس
CSTR و ناحیــه عــاری از اکســیژن کــوره واکنــش و دیــگ 
ــان  ــور جری ــری دو راکت ــا بهک‌ارگی ــرارت را ب ــت ح بازیاف
توپــی مدل‌ســازی کردنــد. آنهــا از مــدل مذکــور در 
ــرارت  ــت ح ــگ بازیاف ــش و دی ــوره واکن ــازی ک مدل‌س
مربــوط بــه واحدهــای بازیافــت گوگــرد صنعتــی واقــع در 
نانجینــگ چیــن و مومبــای هنــد بهــره گرفتنــد. جونــز و 
ــرارت  ــت ح ــگ بازیاف ــش و دی ــوره واکن ــکاران ]6[ ک هم
پالایشــگاهی واقــع در ویلمینگتــون کالیفرنیــا ]7[ را 
مدل‌ســازی کردنــد. آنهــا در ایــن مطالعــه از ســه راکتــور 
ــش،  ــوره واکن ــعله ک ــه ش ــازی ناحی ــرای مدل‌س PFR ب

ناحیــه عــاری از اکســیژن کــوره واکنــش و دیــگ بازیافــت 
حــرارت اســتفاده کردنــد. آنهــا در ایــن مدل‌ســازی شــبکه 
واکنشــی متشــکل از ده واکنــش را بــرای مدل‌ســازی کوره 
ــا  ــد و ب ــی کردن ــت حــرارت معرف ــگ بازیاف واکنــش و دی
بهک‌ارگیــری اطلاعــات خروجــی دیــگ بازیافــت حــرارت، 
ثوابــت ســینتکیی آنهــا را تنظیــم کردنــد. پهلــوان و فنایی 
]8[ بــا بهک‌ارگیــری تعــدادی از واکنش‌هــای معرفــی 
ــش  ــد واکن ــکاران ]6[ و چن ــز و هم ــط جون ــده توس ش
دیگــر، کــوره واکنــش پالایشــگاه ویلمینگتــون کالیفرنیــا 
]7[ را مدل‌ســازی کردنــد. تفــاوت عمــده مدل‌ســازی 
ــا  ــی ب ــوان و فنائ ــه شــده توســط پهل ــش ارائ ــوره واکن ک
دیگــران در ماهیــت دینامکیــی آن می‌باشــد. نتایــج مــدل 
بیانگــر اختــاف بــالای غلظــت هیــدروژن محاســباتی بــا 
مقادیــر تجربــی اســت. همچنیــن میــان مقادیــر تجریــی 
ــاف  ــز اخت ــولفید نی ــدروژن س ــباتی هی ــر محاس و مقادی
 ]9[ همــکاران  و  زارعــی  می‌شــود.  مشــاهده  زیــادی 
ــش و  ــوره واکن ــازی ک ــت مدل‌س ــی جه ــبکه واکنش ش
دیــگ بازیافــت حــرارت پالایشــگاه ویلمینگتــون کالیفرنیــا 
ــه شــده در خروجــی  ــج مــدل ارائ ــد. نتای ــه کردن ]7[ ارائ
کــوره واکنــش و دیــگ بازیافــت حــرارت تطابــق مناســبی 
ــای  ــه درصــد خط ــی داشــت به‌طوریک‌ ــر تجرب ــا مقادی ب

مــدل بــرای کــوره واکنــش و دیــگ بازیافــت حــرارت بــه 
ــد.  ــبه ش ــب 7/62 و 7/88% محاس ترتی

ــاد  ــداد زي ــر تع ــات اخی ــر مطالع ــی اكث ــن ویژگ مهمتری
واکنش‌هــای بکاررفتــه در مدل‌ســازی کــوره واکنــش 
ــه  ــین در زمین ــات پیش ــتر مطالع ــن بيش ــت. همچني اس
ــوره  ــازی ک ــه مدل‌س ــا ب ــش، تنه ــوره واکن ــازی ک مدل‌س
ــد.  ــا پرداخته‌ان ــون کالیفرنی ــگاه ویلمینگت ــش پالایش واکن
لازم بــه ذکــر اســت کــه پالایشــگاه ویلمینگتــون کالیفرنیا، 
ــی  ــای معرف ــوده و شــبکه واکنش‌ه ــی ب پالایشــگاهی نفت
شــده بــرای کــوره واکنــش ایــن پالایشــگاه قابــل تعمیــم 
ــدف  ــت. ه ــگاه‌های گازی نیس ــش پالایش ــوره واکن ــه ک ب
ــداد  ــا تع ــش ب ــبکه واکن ــک ش ــه ی ــه ارائ ــن مطالع از ای
واکنــش محــدود جهــت مدل‌ســازی کــوره واکنــش 

پالایشــگاه‌های گازی اســت.

 همچنیــن بــا توجــه بــه عــدم حضــور کربــن دی ســولفید 
ــون  ــگاه ویلمینگت ــش پالایش ــوره واکن ــولات ک در محص
ــز و همــکاران ]6[ و زارعــی و  ــا، در مطالعــه جون کالیفرنی
همــکاران ]9[ واکنشــی مولکولــی جهــت تولیــد کربن دی 
ــه نشــده اســت.  ــی ارائ ــوره واکنــش صنعت ســولفید در ک
ــن  ــد کرب ــه تولی ــه ب ــی ک ــه واکنش‌های ــن مطالع در ای
ــه  ــرار گرفت ــی ق ــورد بررس ــد، م ــولفید می‌انجام دی س
ــش  ــوره واکن ــاده در ک ــن م ــد اي ــت تولی ــی جه و واکنش
پایــان  در  می‌گــردد.  معرفــی  گازی  پالایشــگاه‌های 
شــرایط عملیاتــی بهينــه بــراي یــک کــوره واکنــش فعــال 
ــه  در پالایشــگاهي گازی شــامل دمــای خــوراک ورودی ب
ــه دســت  ــه گاز اســیدی ب کــوره و نســبت جریــان هــوا ب

مي‌آيــد.

داده‌های تجربی

بــا توجــه بــه ماهیــت کار مدل‌ســازی کــه حضــور داده‌های 
تجربــی کیــی از الزامــات آن اســت، از داده‌هــای صنعتــی 
ــن مدل‌ســازی  ــوره واکنــش پالایشــگاه‌های گازی در ای ک
اســتفاده شــده اســت. ایــن داده‌هــای تجربــی شــامل ســه 
ــه غلظــت  ــوط ب ــا مرب ــاوت آنه ــه تف ســری داده اســت ک

ــن دی اکســید مي‌باشــد.  ــدروژن ســولفید و کرب هی
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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 تریک
ــی  ــن داده‌هــای تجرب اقامــت در کــوره واکنــش اســت. ای
مربــوط بــه فــاز 9 و 10 پــارس جنوبــی اســت. ایــن ســه 

ــه شــده اســت. ــی در جــدول 1 ارائ داده تجرب

مدل
مدل راکتور

شــبکه‌های  از  اســتفاده  بــا   ]9[ همــکاران  و  زارعــی 
راکتــوری مختلــف شــامل راکتــور جریــان توپــی، راکتــور 
ــوره  ــازی ک ــه مدل‌س ــن دو ب ــی از ای ــزن‌دار و تریکب هم
ــد.  ــا پرداختن ــون کالیفرنی ــگاه ویلمینگت ــش پالایش واکن
 PFR ــور ــک راکت ــری ی ــا بهک‌ارگی ــه ب ــد ک ــا دریافتن آنه
کــوره  می‌تــوان  واکنــش  کــوره  مدل‌ســازی  بــرای 
ــا دقــت مناســب مدل‌ســازی کــرد. بنابرایــن  واکنــش را ب
ــش  ــوره واکن ــازی ک ــه منظــور مدل‌س ــه ب ــن مطالع در ای
پالایشــگاه‌های گازی بــا فــرض جریــان آدیاباتیــک و افــت 
ــود.  ــتفاده می‌ش ــور PFR اس ــک راکت ــز از ی ــار ناچی فش
ــور  ــت راکت ــان اقام ــرژی و زم ــرم، ان ــه ج ــادلات موازن مع
ــه  ــور ب ــول راکت ــی از ط ــورت تابع ــه ص ــی ب ــان توپ جری

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

ــل مي‌شــوند: ــان اقامــت تبدی ــه صــورت تابعــی از زم ب
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ــورت  ــه ص ــش ب ــوره واکن ــی از ک ــت خروج ــا و غلظ دم
ــادلات 4 و 5  ــان مع ــت از حــل توام ــان اقام ــی از زم تابع
به‌دســت می‌آیــد. روش حــل ایــن معــادلات دیفرانســیلی 
از درجــه اول، رانــگ کوتــا مرتبــه 4 اســت. در حــل ایــن 
ــتوری آن  ــای دس ــب و کده ــزار متل ــرم اف ــادلات از ن مع

اســتفاده شــده اســت.
مدل سینتیکی

هــدف از ایــن بخــش ارائــه یــک مــدل ســینتکیی مناســب 
پالایشــگاه‌های  واکنــش  کــوره  مدل‌ســازی  جهــت 
ــا بحــال شــبکه واکنــش مناســبی جهــت  گازی اســت. ت
ــه  ــگاه‌های گازی ارائ ــش پالایش ــوره واکن ــازی ک مدل‌س
نشــده اســت و شــبکه واکنش‌هــای معرفــی شــده در ایــن 
ــز و همــکاران ]6[، پهلــوان و  ــه کار جون ــوط ب زمینــه مرب
فنایــی ]8[و زارعــی و همــکاران ]9[ توســط کــوره واکنش 
ــی  ــبکه واکنش ــن ش ــت. بنابرای ــی اس ــگاههای نفت پالایش
ــازی  ــت مدل‌س ــف جه ــش مختل ــت واکن ــکل از هف متش
کــوره واکنــش پالایشــگاه‌های 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 کوره واکنش )مخلوط گاز اسيدي و هوا(.

شماره داده
تریکب درصد مولی خوراک

)K( دمای کوره واکنش )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 ایــن شــبکه واکنــش مطاب
مــي باشــد. لازم بــه ذکــر اســت کــه در غلظــت خروجــی 
مقادیــری  گازی  پالایشــگاه‌های  واکنــش  کــوره  از 
ــرای  ــیری ب ــه مس ــردد ک ــت می‌گ ــولفید یاف کربن‌دی‌س
تولیــد آن دیــده نشــده اســت. بنابراین ســه مســیر واکنش 
بــا معادلــه زیــر بعنــوان مســیرهای محتمــل بــرای تولیــد 

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

جهــت  شــد  اشــاره  بــدان  پیشــتر  کــه  همان‌طــور 
ــان  ــوی جری ــش، الگ ــوره واکن ــینتکیی ک ــازی س مدل‌س
در کــوره واکنــش مشــابه مطالعــات پیشــین در ایــن 
زمینــه ]1، 4، 6، 15 و 16[ جریــان توپــی در نظــر گرفتــه 
ــش و  ــوره واکن ــان ک ــرارت می ــال ح ــود و از انتق می‌ش
ــر  ــارت دیگ ــود. به‌عب ــر می‌ش ــون صرف‌نظ ــط پیرام محی
ــان  ــور جری ــرض راکت ــش از ف ــوره واکن ــازی ک در مدل‌س
ــتفاده  ــک اس ــرارت آدیاباتی ــال ح ــان انتق ــی و جری توپ

می‌شــود.
روش تنظیم پارامترهای سینتیکی

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

ــن مونوکســید  ــدروژن ســولفید، کرب ــر هی ــی نظی تریکبات
از یــک روش ســه مرحلــه‌ای  و کربــن دی ســولفید 
ــد.  ــتفاده ش ــینتکیی اس ــای س ــم پارامتره ــت تنظی جه
ــات هیــدروژن ســولفید،  ــرای تریکب ــن صــورت کــه ب بدی
هیــدروژن، ســولفوردی اکســید و آب از تابــع هــدف زیــر 
ــراق  ــت ســینتکیی واکنشــهای احت اســتفاده شــده و ثواب
هیــدروژن ســولفید و واکنــش دوم کلاوس بــا بهک‌ارگیــری 

ــود. ــم می‌ش ــدف تنظی ــع ه ــن تاب ای

exp

,exp

 j,cal j,

j j
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=∑                                )16(

ــا  ــوق ب ــای ف ــت ســینتکیی واکنش‌ه ــد ثواب ــه بع درمرحل
پارامترهــای تنظیــم شــده اصــاح می‌گــردد. ســپس 
کربونیــل  تفیکــک  واکنش‌هــای  ســینتکیی  ثوابــت 
ــدروژن  ــن مونوکســید و هی ــان کرب ســولفید، واکنــش می
ــراق  ــش احت ــال گازی آب و واکن ــش انتق ــولفید، واکن س
ــات  ــرای تریکب ــر ب ــع هــدف زی ــا بهک‌ارگیــری تاب ــان ب مت
کربــن مونوکســید، کربونیــل ســولفید و کربــن دی اکســید 

تنظیــم می‌شــود.
,j cal j,exp

j
OB x x= −∑                                      )17(

جدول 2 عبارت سرعت واكنش‌هاي كوره واكنش.
واکنش عبارت سرعت واکنش مرجع

H2S↔H2+0.5S2

 

2 2 2 2
6 8

3
109.17 201.554.3 10 exp( ) ( ) 3.6 10 exp( )H H S H S

mol kJ kJr C P atm C
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 ایــن مرحلــه پارامترهــای ســینتکیی واکنش‌هــای 
ــید  ــن مونوکس ــش کرب ــولفید، واکن ــل س ــک کربونی تفیک
بــا  متــان  احتــراق  واکنــش  ســولفید،  هیــدروژن  و 
آمــده جای‌گــذاری  به‌دســت  پارامترهــای ســینتکیی 
می‌شــوند. در مرحلــه ســوم مســیرهای تولیــد کربــن دی 
ــورد  ــماره 17 م ــدف ش ــع ه ــری تاب ــا بهک‌ارگی ــولفید ب س
ــای  ــد خط ــه درص ــیری ک ــرد. مس ــرار می‌گی ــی ق بررس
کمتــری بــرای کربــن دی ســولفید ارائــه میک‌نــد بعنــوان 
ــگاه‌های  ــولفید در پالایش ــن دی س ــد کرب ــش تولی واکن

گازی معرفــی می‌گــردد.

نتایج و بحث

ثوابــت ســینتکیی شــبکه واکنــش  از تنظیــم  پــس 
ــده  ــاره ش ــیرهای اش ــی مس ــوق و بررس ــق روش ف مطاب
ــرای تولیــد کربن‌دی‌ســولفید، شــبکه واکنــش منتخــب  ب
ــگاه‌های گازی  ــش پالایش ــوره واکن ــازی ک ــت مدل‌س جه
ــم شــده  ــینتکیی تنظی ــت س ــر ثواب ــد. مقادی به‌دســت آم
ــای ســینتکیی  ــه شــده اســت. پارامتره در جــدول 3 ارائ
ارائــه   3 جــدول  در  کــه   2 جــدول  از  واکنش‌هایــی 
ــتفاده  ــدل اس ــی م ــدل نهای ــر در م ــدون تغیی ــدند، ب نش
گرفتــه،  محاســبات صــورت  مطابــق  گرفتنــد.  قــرار 
ــد  ــب درص ــش )15(، تریک ــاوی واکن ــش ح ــبکه واکن ش
کربن‌دی‌ســولفید را بــا درصــد خطــای کمتــری محاســبه 

ــوره  ــن واکنــش در مدل‌ســازی ک ــن از ای ــد. بنابرای میک‌ن
واکنــش پالایشــگاه‌های گازی اســتفاده شــد. عبــارت 
ــر  ــه صــورت زی ــوده و ب ــی ب ســرعت واکنــش )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(
نتایــج غلظــت خروجــی از کــوره واکنــش در مقایســه بــا 
مقادیــر تجربــی در جــدول 4 آمــده و بــراي مقايســه بهتــر 
در شــكل 1 رســم شــده اســت. همان‌طــور کــه مشــخص 
اســت کربــن دی اکســید و کربونیــل ســولفید بــا درصــد 
خطاهــای 0/52% و 7/30% ا کمتریــن درصــد خطــا را بــه 
ــدان  ــه پیشــتر ب ــور ک ــد. همان‌ط خــود اختصــاص داده‌ان
ــولفید دو  ــن دی س ــولفید و کرب ــل س ــاره شــد کربونی اش
تریکبــی هســتند کــه نقــش مهمــی در انتشــار تریکبــات 
ــد  ــدول، درص ــق ج ــد. مطاب ــفر دارن ــه اتمس ــردی ب گوگ
خطــای مــدل بــرای ایــن دو تریکــب بــه ترتیــب 7/30% و 
15/92% محاســبه می‌شــود. 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 مي‌باش
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% مي‌باش ح

جدول 3 پارامترهای تنظیم شده جهت مدل‌سازی کوره واکنش‌های پالایشگاه‌های گازی. 

واکنش‌ها
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 نتایج شدت جریان مولار )mol/s( خروجی از كوره واكنش در مقایسه با مقادیر 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
مقادیر تجربی 12/28 9/73 85/90 3/50 82/71 6/03 6/51 0/57

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

تست 3 مقادیر محاسباتی 3/31 5/52 38/11 1/25 57/83 3/84 2/44 0/14
مقادیر 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
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101

102

)m
ol

/s
ه )

شد
به 

اس
مح

لار 
 مو

ان
جری

)mol/s( جریان مولار آزمایش شده
شکل 1 مقايسه نتايج مدل با داده‌هاي صنعتي براي شدت جریان مولار )mol/s( تریکبات خروجی از کوره واکنش.

بهینه‌سازی

واکنــش  کــوره  ســینتکیی  مدل‌ســازی  از  پــس 
پالایشــگاه‌های گازی و ارائــه شــبکه واکنــش بهینــه 
جهــت مدل‌ســازی ایــن کــوره واکنش‌هــا بــا دقــت 
مناســب، بهینه‌ســازی ایــن کــوره واکنش‌هــا انجــام 
برقــراری نســبت  ایــن بهینه‌ســازی،  از  شــد. هــدف 
ــدار  ــید در مق ــولفوردی اکس ــه س ــولفید ب ــدروژن س هی
ثابــت دو و افزایــش دمــای کــوره واکنــش بــا بهک‌ارگیــری 
ــه  ــوا ب ــبت ه ــوراک ورودی و نس ــای خ ــای دم متغیره
ــه بیشــینه  ــرای دســتیابی ب جریــان گاز اســیدی اســت. ب
ــولفید  ــدروژن س ــولفید، نســبت هی ــدروژن س ــل هی تبدی
بــه ســولفوردی اکســید در خروجــی کــوره واکنــش بایــد 
دو باشــد ]17[. ایــن نســبت از واکنــش دوم کلاوس کــه 
ــرد،  ــام می‌پذی ــت انج ــن دس ــی پایی ــل عملیات در مراح
ــی  ــرایط عملیات ــتا ش ــن راس ــت. در ای ــده اس ــل ش حاص

ــگاه‌های  ــال در پالایش ــش فع ــوره واکن ــه ک ــی از س کی
گازی بهینــه گرديــد. در ایــن راســتا از روش بهینه‌ســازی 
ــزار  ــک در نرم‌اف ــم ژنتی ــا الگوریت ــی ب ــع هدف ــد تاب چن
متلــب اســتفاده شــد. الگوریتــم ژنتیــک کیــی از روش‌های 
فراتکاملــی حــل مســائل بهینه‌ســازی اســت کــه از نحــوه 
تکامــل در طبيعــت الهــام گرفتــه شــده اســت. الگوریتــم 
ژنتیــک، الگوريتم‌هــاي جســتجويي هســتند کــه بــر 
اســاس فرآينــد ژنتيــک طبيعــي کار ميک‌ننــد. آنهــا 
ــود را  ــاي خ ــي، بق ــادل اطلاعات ــي تب ــتفاده از نوع ــا اس ب
تضميــن ميک‌ننــد. آنهــا بــا ترکيــب تصادفــی کارکترهايــي 
ــا ميــزان صلاحيــت مشــخص، کارکتراهــاي جديــدي را  ب
توليــد مي‌كننــد. در هــر بــار توليــد، مجموعــه جديــدي از 
رشــته‌ها بــا اســتفاده از بيت‌هــا و قطعــات ســازگار رشــته 
ــه‌اي  ــد به‌گون ــت جدي ــد. جمعي ــود مي‌آين ــه وج ــي ب قبل
ــت ــي، از صلاحي ــاب تصادف ــن انتخ ــه در عي ــت ک اس
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ــم  ــت. الگوریت ــوردار اس ــل برخ ــت قب ــتري از جمعي بيش
ژنتیــک از ســه عملگــر تکثیــر، آمیــزش و جهــش جهــت 
دســتیابی بــه جــواب بهینــه اســتفاده میک‌نــد. بــا توجــه 
بــه ايــن مطالــب، يــک الگوريتــم ژنتيــک در خــال يــک 

ــر تشــکيل شــده اســت: چرخــه از مراحــل زي
1- ايجاد جمعيتي جديد از رشته‌ها

2- ارزيابي هر رشته
3- انتخاب بهترين رشته‌ها

4- دســتکاري ژنتيکــي بــه منظــور ايجــاد جمعيــت 
رشــته‌ها از  جديــدي 

در هــر دوره نســل جديــدي از جواب‌هــاي ممکــن را 
ــد. ــاد ميک‌ن ــاله ايج ــک مس ــراي ي ب

ــازی  ــن بخــش بهینه‌س ــدف از ای ــه ه ــه اینک ــه ب ــا توج ب
ــع بهینه‌ســازی  ــع هــدف اســت، تواب ــا بیــش از یــک تاب ب
ــرد  ــل ک ــدف تبدی ــع ه ــک تاب ــه ی ــی ب ــه نوع ــد ب را بای
کــه روش توابــع وزنــي متداولتریــن روش اســت. در 
ــع  ــر تاب ــرای ه ــف ب ــتفاده از وزن مختل ــا اس ــن روش ب ای
ــدف  ــع ه ــک تاب ــه ی ــدف ب ــع ه ــع، تواب ــوع تواب و مجم
ــع وزن،  ــکل روش تواب ــن مش ــوند. مهمتری ــل می‌ش تبدی
بهک‌ارگیــری  توابــع هــدف اســت کــه  مقیاس‌بنــدی 
ــع وزن مختلــف، جــواب متفاوتــی را تولیــد میک‌نــد.  تواب
ــن  ــه ای ــع هدف ــد تاب ــازی چن ــتفاده از روش بهینه‌س اس
مشــکلات را ایجــاد نکــرده و جــواب بهینه‌ســازی مجموعی 
از جواب‌هــا اســت کــه بــدون در نظــر گرفتــن ســایر توابــع 
ــر  ــدف ب ــع ه ــی تواب ــد. به‌عبارت ــت آمده‌ان ــدف به‌دس ه

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

ــیدی و  ــان گاز اس ــه جری ــوا ب ــان ه ــبت جری ــر نس مقادی

دمــای خــوراک ورودی در شــرایط اولیــه و مقادیــر بهینــه 
ــع  ــر تاب ــه شــده اســت. همچنیــن مقادی در جــدول 5 ارائ
هــدف در شــرایط اولیــه پیــش از بهینه‌ســازی و در 
ــق  ــت. مطاب ــده اس ــدول 6 آم ــازی در ج ــت بهینه‌س حال
ــا بهينه‌ســازي 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 ــك ش ــيار نزدي بس

ــه نداشــت. ــدار اولي ــا مق ــي ب چندان

نتيجه‌گیری

در ایــن مطالعــه شــبکه واکنشــی جهــت مدل‌ســازی 
ــد.  ــه ش ــور ارائ ــگاه‌های گازی کش ــش پالایش ــوره واکن ک
ــه اینکــه تاکنــون مســیری جهــت  ــا توجــه ب همچنیــن ب
ــن  ــت در ای ــده اس ــه نش ــولفید ارائ ــن دی س ــد کرب تولی
مطالعــه واکنــش تولیــد کربــن دی ســولفید شناســایی و 
ثوابــت ســینتکیی آن تنظیــم شــد. نتایــج بیانگــر تطابــق 
ــگاه‌های گازی و  ــی پالایش ــر تجرب ــان مقادی ــبی می مناس
ــت  ــش اس ــبکه واکن ــن ش ــط ای ــباتی توس ــر محاس مقادی
 %9/90 مــدل  متوســط  خطــای  درصــد  به‌طوریک‌ــه 
ــه  ــش بهین ــبکه واکن ــتفاده از ش ــا اس ــد. ب ــت آم به‌دس
ــگاه‌های گازی،  ــش پالایش ــوره واکن ــازی ک ــرای مدل‌س ب
ــن  ــال در ای ــش فع ــوره واکن ــک ک ــی ی ــرایط عملیات ش
ــرایط  ــک ش ــود ی ــر وج ــج بیانگ ــد. نتای ــه ش بخــش بهین
ــه منظــور دســتیابی نســبت هیــدروژن ســولفید  بهینــه ب
ــا  ــت ام ــت دو اس ــدار ثاب ــه مق ــید ب ــولفوردی اکس 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 جریان گاز اسیدی و دمای خوراک ورودی به کوره واکنش در شرایط بهینه.

دمای خوراک ورودی )K(نسبت جریان هوا به جریان گاز اسیدیکوره واکنش
0/95546/99پالایشگاه گازی 

جدول 6 مقادیر تابع هدف قبل و بعد از بهینه‌سازی.

کوره واکنش
مقادیر تابع هدف در شرایط بهینهمقادیر اولیه تابع هدف 

T دمای کوره واکنش)K(abs (H2S/SO2 -2(T دمای کوره واکنش)K(abs (H2S/SO2 -2(

1268/40/6194301267/70/056709داده شماره یک
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علائم و نشانه‌ها

)m2( سطح مقطع :A
)mol/m3( غلظت :C

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

k: ثابت سرعت واکنش
Keq: ثابت تعادل 

nC: تعداد اجزا

nR: تعداد واکنشها

OB: تابع هدف 

)Pa( فشار :P
)mol/m3s( شدت واکنش :r

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

)K( دما :T
x: تریکب درصد مولی 

z: طول راکتور 
 i در واکنش j ضریب استویکومتری جز : ijυ

اندیس‌ها

cal: محاسباتی

exp: تجربی 

i: شماره واکنش
j: شماره اجزا
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