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Abstract

Research subject: Propane and butane that are the contents of LPG 
are separated from natural gas in the unit 107 of 5th refinery of 
South Pars Gas Company (SPGC) and then they are purified from 
mercaptans in units 114 and 115 respectively. The concentration of 
methyl mercaptan and ethyl mercaptan in the propane stream are 551 
and 46ppm, respectively, and the concentration of these components 
in butane stream are 1218 ppm and %0.8, respectively. In order to 
remove mercaptans from butane and propane, aqueous solution of 
sodium hydroxide with 15 to %20 wt. is used for the scrubbing.
Research approach:  In this research, using the Petro-SIM software, 
which is a particular simulator for oil and gas industries, the units ,113 
114, and 115 of 5th refinery of SPGC are simulated. 
Main results: The results of the simulation are compared with the 
data of both experimental data and design documents. The maximum 
error between DSO concentration of the simulation results and design 
data was %7 and it is showed that they are goodly match. Then, using 
the software optimizer the operating parameters is optimized. The 
objective function for optimization was the mole fraction of methyl- 
and ethyl-mercaptan in all of products. The minimization of objective 
function is the main goal of optimization. The optimization results 
show that by increasing the extraction temperature in the unit of 115 
up to 46 ° C, the concentration of mercaptan in the products can be 
reduced. The other independent parameters do not affect the final 
result of the process.
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چکیــده

ــان و  ــی محصــولات بوت ــارس جنوب ــاز 9 و 10 پ ــر واحــد 107 پالایشــگاه گاز ف د
ــع هســتند از گاز طبیعــی جدــا مــی شــوند. ســپس  ــان کــه اجــزاي گاز مای پروپ
ــای  ــه واحده ــا ب ــازی از مرکاپتانه ــاری س ــرای ع ــولات ب ــن محص ــک از ای ــر ی ه
114 و 115 ارســال مــی شــوند. غلظــت متیــل مرکاپتــان و اتیــل مرکاپتــان دــر 
پروپــان بــه ترتیــب ppm 551 و ppm 46 و غلظــت ایــن ترکیبــات دــر بوتــان 
بــه ترتیــب برابــر  ppm 1218 و %0/8 وزنــی اســت. بــه منظــور خــارج کردــن 
ــا محلــول آبــی  مرکاپتــان هــا از محصــولات بوتــان و پروپــان، فراینــد شستشــو ب
هیدروکسیدســدیم بــا غلظــت 15 تــا 20 درصــد وزنــی بــه کار بردــه مــی شــود. 
دــر ایــن تحقیــق بــا اســتفاده از نــرم افــزار Petro-SIM کــه مخصــوص شــبیه 
ســازی واحدهــای فرایندــی دــر صنعــت نفــت و گاز اســت، واحدهــای 113، 114 و 
115 پالایشــگاه گاز فــاز 9 و 10 پــارس جنوبــی شــبیه ســازی شــده اســت. نتایــج 
حاصــل از شــبیه ســازی بــا نتایــج آزمایــش هــاي تجربــی و دادــه هــای موجــود 
دــر اســناد طراحــی کارخانــه مقایســه شــده اســت. ماکزیمــم خطــای بیــن غلظــت 
DSO دــر نتایــج شــبیه ســازی و دادــه هــای طراحــی 7 درصــد بــود کــه تطابــق 
بالایــی بیــن آن هــا دیدــه مــی شــود و نشــان از صحــت شــبیه ســازی دــارد. دــر 
ادامــه بــا اســتفاده از ابــزار بهینــه ســاز نرم-افــزار بــه بهینــه ســازی مولفــه هــای 
عملیاتــی پرداختــه شــده اســت. تابــع هدــف دــر بهینــه ســازی مینیمــم نمودــن 
ــا  ــک از واحده ــر ی ــای محصــول ه ــر جریانه ــان د ــل مرکاپت ــل و اتی غلظــت متی
ــای  ــش دم ــا افزای ــه ب ــد ک ــی ده ــان م ــد نش ــازی فراین ــه س ــج بهین ــت. نتای اس
اســتخراج دــر واحــد 115 بــه 46 درجــه ســانتی گــراد مــی تــوان غلظــت مرکاپتان 
دــر محصــولات را کاهــش دــاد. ســایر مولفــه های مســتقل بر نتیجــه نهایــی فرایند 

ــد. تأثیــری ندارنــد و بدــون تغییــر ماندــه ان

کلمـات کلیـدی

شبیه سازی
بهینه سازی

مرکاپتان زدائی
Petro-SIM نرم افزار

گاز مایع
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شبیه سازی و بهینه سازی مرکاپتان زدائی از ...

5

1 مقدمه
ــه  ــه ب ــتند ک ــی هس ــولفیدهاي آل ــی از س ــا نوع ــان ه مرکاپت
طــور گســترده اي دــر محصــولات نفتــی و گازی وجــود دارند 
و حضــور آن هــا موجــب افــت کیفیــت محصــول مــی شــوند. 
لــذا حــذف ایــن ترکیبــات از مشــتقات نفتــی کــه دــر صنایــع 
نفــت و گاز بــه عملیــات شــیرین ســازي مشــهور اســت، بســیار 
ضــروری اســت ]1[. بــه منظــور جداســازي ترکیبــات حــاوي 
ســولفور ماننــد هیدــروژن ســولفید و مرکاپتــان هــاي ســبک، 
فرایندهــاي مراکــس و DMD  وDMC  بــا اســتفاده از 
عملیــات شستشــو بــا محلــول ســدیم هیدروکســید، کاتالیــزور 
آلی-فلــزي و تزریــق اکســیژن طراحــی و اجــرا شــده انــد. طی 
ایــن فرایندهــا، مرکاپتــان هــا تبدیــل بــه دــي ســولفیدهای کم 
ــولاً  ــتفاده معم ــورد اس ــزور م ــوند]2[. کاتالی ــی ش ــر م ضررت
ــت  ــت اس ــه کبال ــطه از جمل ــزات واس ــای فل ــیانین ه فتالوس

]3و4[.
طبــق اســتاندارد ASTM  حداکثــر گوگــرد مجاز دــر گازهای 
ــان مجــاز  ــر مرکاپت ــه شــده mg/Nm3 22/9 و حداکث تصفی
mg/Nm3  11/5 اســت ]5[. وجــود ترکیبــات گوگردــی 

از جملــه مرکاپتــان دــر محصــولات نفــت و گاز باعــث پاییــن 
آمدــن ارزش حرارتــی ســوخت، خوردگــی تجهیــزات، داشــتن 
بــوی بــد و ارتبــاط بــا آلودگــی محیــط زیســت مــی شــود کــه 
لازم اســت وجــود ایــن ترکیبــات دــر حــد مجــاز خــود قــرار 

ــد ]5[. گیرن
ماننــد  جدیــد  گوگردزدایــی  فرایندهــاي  از  اســتفاده 
ــزوری و غشــایی  ــی کاتالی ــی زیســتي، گوگردزدای گوگردزدای
ــات گازي  ــی از مایع ــد گوگردزدای ــا فراین ــا ب و مقایســه آن ه
ســبک )پروپــان و بوتــان( بــه روش مراکــس و ارزیابــی فنــی 
و اقتصادــي فراینــد مراکــس توســط علیزادــه و همکارانــش در 
ســال 1391 مــورد بررســی قــرار گرفــت ]6[. بــه ایــن منظــور 
و پــس از مــرور کلیــه  فنــاوري هــاي گوگردزدایــی از مایعــات 
Aspen- ــزار ــرم اف ــا اســتفاده از ن ــی، واحــد مراکــس ب نفت

Hysys و بــراي مرکاپتــان زدائــی از دــو نــوع خــوراك پروپان 
ــان مایــع ، شــبیه ســازي شــد و ســپس ارزیابــی هــاي  و بوت

ــت]6[. ــاي آن صــورت گرف ــر مبن اقتصادــي ب
قربانــی و رشــیدی )1393( بــه تولیــد و بــه کارگیــري جــاذب 
نانــو ســاختار 4A کــه قادــر اســت بــا توجــه بــه مشــخصات 
فرایندــي واحدهــاي 113 و 114 دــر پالایشــگاه پنجم شــرکت 
مجتمــع گاز پــارس جنوبــی، بــه فــراورش محصــولات پروپــان 
ــاندن  ــا رس ــف آن ه ــد. هد ــه ان ــد پرداخت ــان بینجام و بوت
ــا  ــب ب ــوب متناس ــت مطل ــه کیفی ــگاه ب ــولات پالایش محص
بازارهــاي جهانــی اعــم از کاهــش ترکیبــات گوگردــي و مقدــار 
آب موجــود دــر محصــول بودــه اســت. تهیــه و تأمیــن جــاذب 
پیشــنهادی آن هــا دــر داخــل کشــور امــکان پذیر اســت و می 
توانــد جایگزیــن واحــد شســت و شــو بــا کاســتیک و بخــش 

نــم زدایــی شــود ]7[.
دــر ســال 1991 لیتــاو و همکارانــش بــه منظــور رســیدن بــه 
دــرك بهتــری از رفتــار فراینــد مراکــس، کربــن فعال اشــباع با 

کاتالیــزور مراکــس در هــر دو مقیــاس آزمایشــگاهی و صنعتی 
ــا اســتفاده از روش هــای عددــی شبیه ســازی کردنــد. دــر  ب
ــا اســتفاده از مدــل  ایــن شبیه ســازی، ســامانه بســتر ثابــت ب
ــی و  ــرم خارج ــال ج ــرض انتق ــا ف ــی ب ــک بعد ــن ی ناهمگ
منافــذ، دــر نظــر گرفتــه شــد کــه بــرای حــل معادــات مدل، 
روش هــای مختلــف عددــی نظیــر روش متعامــد کلــی، 
تعامــد دــر جــزء محدــود و روش مشــخصه هــا مــورد اســتفاده 
ــود و روش  ــزء محد ــن روش ج ــت و مقایســه ای بی ــرار گرف ق
ــل  ــرای ح ــاز ب ــورد نی ــان م ــوص زم ــر خص ــا د ــخصه ه مش
ــج نشــان  ــت. نتای ــه انجــام گرف معادــات مدــل توســط رایان
دــاد کــه روش مشــخصه نیــاز بــه زمــان بیشــتری بــراي حــل 

بــا رایانه دــارد ]8[.
دــر ســال 2012، گانگیولــی و همکارانش ســینتیک اکســایش 
ــتفاده از  ــا اس ــبک ب ــی س ــای گوگرد ــع از گروه ه ــاز مای ف
ــر  ــولفونامید را د ــیانین س ــت فتالوس ــد کبال ــزور جدی کاتالی
راکتــور نیمــه پیوســته مــورد بررســی قــرار دادنــد که دــر این 
پژوهــش 1-بوتانتیــول بــه نمایندگــی از گروه هــای تیــول دــر 
ــع  ــد گاز مای ــی مانن ــای  نفت ــرش ه ــبک تر از ب ــه س محدود
ــپس  ــد. س ــاب ش ــتقیم انتخ ــان مس ــبک جری ــای س و نفت
ــر مولفــه هــای فراینــد ماننــد غلظــت کاتالیــزور و غلظــت  اث
مرکاپتــان خــوراك اولیــه بــر ســرعت واکنــش مــورد بررســی 
قــرار گرفــت و معادلــه ســرعتی بــر اســاس ســازوکار واکنــش 
ــتخراج  ــگاهی اس ــاهدات آزمایش ــار و مش ــح رفت ــرای توضی ب
شــد. مولفــه هــای آن بــا اســتفاده از بــرازش خطــی و ســپس 
ــه  ــه دســت آمد ــازی ب ــتفاده از روش بهینه س ــا اس ــم ب تنظی

اســت ]9[.
ــزوم  ــه دلیــل اهمیــت ســرعت واکنــش و ل ــر ایــن ب عــاوه ب
وارد کردــن آن دــر شــبیه ســاز، گانگیولــی و همکارانــش دــر 
ــه ســینتیک واکنــش  ــر روی معادل ــی ب ســال 2013 مطالعات
انجــام دادنــد و معادلــه ســرعت واکنــش بــه صــورت معادلــه 

ــد ]10[.  ــل ش )1( حاص

)1(

کــه دــر ایــن معادلــه مذکــور، Ccat غلظــت کاتالیــزور مراکس 
مرکاپتــان  غلظــت   CRSH از  منظــور  و   ppm برحســب 
ــرعت  ــت س ــه، ثاب ــن رابط ــر ای ــت و د ــب mol/L اس برحس
براســاس رابطــه آرنیــوس تعریــف شــده اســت. انــرژی فعــال 
ســازی برحســب kj/mol و ضریــب ثابــت معادلــه آرنیــوس 

ــت ]10[. ــب ppm/min اس ــر حس ب
احســانی و همکارانــش نیــز دــر 2013 بــه بررســی ســینتیک 
تبدیــل اتیــل مرکاپتــان دــر بنزیــن و نفــت ســفید پرداختــه 
و ایــن فراینــد را مدلســازی و شــبیه ســازی کردند.آزمایــش 
دــر راکتــور نیمــه پیوســته بــه صــورت ســتون حبابــی انجــام 
ــود ســرعت  ــش دمــا باعــث بهب ــه افزای ــت شــد ک شــد و ثاب
واکنــش مــی شــود. آن هــا نتایــج بــه دســت آمدــه را مــورد 
ــرعت  ــرای س ــه اي ب ــه و معادل ــرار داد ــل ق ــه و تحلی تجزی
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ــای  ــر مبن ــنهادی ب ــه پیش ــد. معادل ــنهاد کردن ــش پیش واکن
ــه صــورت رابطــه  ــه ب ــه اول بودــه ک ــان مرتب غلظــت مرکاپت

ــت ]11[: ــده اس ــزارش ش )2( گ

)2(

آن هــا همچنیــن بــه ایــن نتیجه رســیدند کــه مقدار اکســیژن 
محلــول دــر فــاز گاز هیچگونــه تأثیــری دــر ســرعت واکنــش 
نداشــته و ماهیــت فــاز آلــی )حــال آلودــه بــه مرکاپتــان( نیز 
تأثیــری بــر ســرعت واکنــش ندــارد. همچنیــن اثــر فشــار نیــز 
بــا دــو برابر شــدن فشــار جریــان اکســیژن مــورد بررســی قرار 
گرفــت؛ امــا هیچگونــه تغییــری دــر ســرعت واکنش مشــاهده 
ــا تغییــر ســرعت هم زدــن از 1200  ــن، ب ــر ای نشــد. عــاوه ب
تــا rpm1460 هیچگونــه تأثیــری بــر ســرعت واکنــش دیدــه 

نشــد ]11[.
ــه  ــت ب ــر گام نخس ــر 2007 د ــز د ــش نی ــی و همکاران ملک
ــای  ــان و فراینده ــتخراج مرکاپت ــد اس ــیمی فراین ــی ش بررس
ــه  ــی ارائ ــای تجرب ــاس داده ه ــر اس ــود ب ــول س ــی محل بازیاب
شــده توســط دیگــر پژوهشــگران تمرکــز کردــه و پــس از آن، 
بهینــه ســازی کارخانــه اي را دــر فــاز 4 و 5 پــارس جنوبــی 
انجــام دادنــد. دــر ایــن بررســی متغیرهایــی کــه بــه عنــوان 
عامــل اصلــی موثــر بــر فراینــد مــورد بحــث دــر نظــر گرفتنــد 
شــامل درجــه حــرارت، مقدــار و غلظــت دــر گردــش محلــول 
ــید  ــه اکس ــی ب ــوای ورود ــق ه ــرخ تزری ــن ن ــود و همچنی س
ــازی  ــه بهینه س ــاد ک ــا نشــان د ــج آن ه ــد. نتای ــه بودن کنند
ــص  ــی خال ــه افزایــش ارزش فعل واحدهــای موجــود، منجــر ب
)Net Profit Value )NPV(( کلــی 2/9 میلیــون دــار بــه 

3/9 میلیــون دــار بــر ســال خواهــد شــد ]12[.
همچنیــن فراینــد DMD-3 بــرای مرکاپتــان زدایــی بنزیــن 
توســط شــکری و همکارانــش دــر ســال 2008 بــا اســتفاده از 
ــای  ــرار دادــن مدل ه ــا ق ــزار شــبیه ســازی HYSYS ب نرم اف
دقیــق از ســامانه اســتخراج، بازیابــی کننده و راکتور اکســایش 
بــه طــور کامــل مــورد شــبیه ســازی قــرار گرفــت. دــر ایــن 
ــر و شــباهت  ــه منظــور دریافــت اطاعــات واقعی ت راســتا و ب
هــای بیشــتر بــا چالش هــای عملیــات DMD-3، دــر مقیــاس 
ــوت دــر پژوهشــگاه صنعــت نفــت شــبیه ســازی شــد و  پایل
مطالعاتــی بــر روی آن انجــام گرفــت. شبیه ســازی پایلــوت بــا 
اســتفاده از نــرم افــزار HYSYS انجــام شــده اســت. کدهــای 
فورتــرن بــه طــور جداگانــه بــرای شــبیه ســازی راکتور نوشــته 
 HYSYS ــزار ــا اســتفاده از اب ــط HYSYS ب ــا محی شــده و ب
 visual ــه ــد. از برنام ــده ان ــط ش Customization مرتب
 HYSYS بــرای پیونــد دادــن برنامه فورتــرن و محیط basic
اســتفاده شــده اســت. پژوهــش مــورد بحــث بــا هدــف توســعه 
ــه  ــد ک ــازی فراین ــا شبیه س ــی ب ــی مهندس ــای فن راه حل ه
ــرای  ــی ب ــرمایه کل ــای س ــازی هزینه ه ــه بهینه س ــر ب منج
ــا گوگــرد پاییــن انجــام شــده اســت و  ــن ب ــه بنزی رســیدن ب
ایــن کار بــا اســتفاده از نــرم افــزار بــا کمتریــن هزینــه ممکــن 

بــه انجــام رســیده اســت ]13[.
 KBC شــرکت  محصــولات  از   Petro-SIM افــزار  نــرم 
اســت کــه بــه عنــوان تخصصــی تریــن نــرم افــزار شــبیه ســاز 
فرایندهــای پالایشــگاهی محســوب مــی شــود. دــر پالایشــگاه 
هــای نفــت واحدهــای مختلفــی وجــود دارنــد کــه بــه دلیــل 
تحــت لیســانس بودــن آن هــا امکان شــبیه ســازی بــا جزئیات 
ــرم افزارهــای شــبیه ســاز عمومــی  ــا ن ــن واحدهــا ب کامــل ای
Aspen، Hysys، Pro-vision و غیــره وجــود  نظیــر 
ــزار Petro-SIM توانایــی شــبیه ســازی  ــرم اف ــا ن ندــارد. ام
کلیــه فرایندهــای پالایشــگاهی نظیــر واحــد ریفرمینــگ، 
هیدروکراکــر، هیدروتریتــر و غیــره را دــارد. دــر واقــع وجــود 
ــزار ســبب  ــرم اف ــن ن ــوری دــر ای مدــل هــای گوناگــون راکت
ــای  ــاز فراینده ــبیه س ــای ش ــرم افزاره ــر ن ــز آن از دیگ تمای
شــیمیایی شــده اســت. ایــن نــرم افــزار قابلیــت شبیه-ســازی 
پالایشــگاه کامــل یا بخشــي از پالایشــگاه را دــارد ]14[. عاوه 
ــزار  ــه اب ــرم افــزار مجهــز ب ــات شــبیه ســازی ایــن ن ــر امکان ب
بهینــه ســازی اســت کــه مــی تــوان بــا اســتفاده از آن مولفــه 
هــای بهینــه عملیاتــی را تعییــن کــرد. بــا توجــه بــه اهمیــت 
ــن تحقیــق شــبیه  شبیه-ســازی فرایندهــای صنعتــی، دــر ای
ــم  ــگاه پنج ــان پالایش ــان و بوت ــه پروپ ــد تصفی ــازی واح س
 Petro-SIM ــزار ــرم اف ــا ن ــی ب ــارس جنوب ــاز 9 و 10( پ )ف
انجــام مــی شــود و مولفــه هــای بهینــه عملیاتــی بــه دســت 
ــرای نخســتین  ــور ب ــد. شــبیه ســازی واحــد مذک ــد آم خواه
ــد  ــازی فراین ــون شــبیه س ــه اســت و تاکن ــار صــورت گرفت ب
مرکاپتــان زدائــي بــا نــرم افــزار Petro-SIM کــه مخصــوص 

ــود.  ــت و گاز اســت انجــام نشــده ب ــای نف فراینده

2 روش تحقیق

2-1 معرفی پالایشگاه پنجم پارس جنوبی
ــای 9 و 10  ــه فازه ــه ب ــی ک ــارس جنوب ــم پ ــگاه پنج پالایش
ــه طــور کامــل  پــارس جنوبــی موســومند دــر ســال 1388 ب
افتتــاح شــد. ایــن پالایشــگاه قادــر اســت روزانــه 56/5 
میلیــون متــر مکعــب گاز از مخــزن برداشــت و بــراي مصــرف 
ــس  ــه پالایشــگاه پ ــد. گاز ورودــی ب ــش کن ــرات، پالای و صاد
ــر  ــی ه ــد عملیات ــه 4 واح ــات گازی ب ــازی از میعان از جداس
کدــام بــه ظرفیــت 13/8 میلیــون متــر مکعــب منتقــل و طــی 
ــان،  ــت ات ــی،  بازیاف ــم زدای ــازی گاز، ن ــیرین س ــل  ش مراح
تصفیــه اتــان و  جداســازی ، پالایــش و ذخیــره ســازی پروپــان 
و بوتــان تصفیــه مــی شــود. فراینــد مرکاپتــان زدائی دــر واحد 
تصفیــه پروپــان و بوتــان دــر پالایشــگاه پنجــم )فــاز 9 و 10( 
ــای  ــن واحده ــم تری ــی از مه ــوان یک ــه عن ــی ب ــارس جنوب پ
ایــن پالایشــگاه اســت کــه نقــش تعییــن کنندــه ای دــر تأمین 
ــه  ــن محصــول ب ــرات ای ــاز کشــور و صاد ــورد نی ــع م گاز مای
خــارج از کشــور ایفــا مــی کنــد. دــر ایــن پالایشــگاه ســالیانه 
1/05 میلیــون تــن گاز مایــع  )LPG(شــامل پروپــان و بوتــان 
از واحدهــای 114 و 115 تولیــد و پــس از ذخیــره ســازی دــر 
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مخــازن بتونــی توســط خــط لولــه بــه ایســتگاه اندــازه گیری و 
نهایتــاً بارگیــری در اســکله پتروشــیمی بــراي صادــرات منتقل 
ــه  ــاي تصفی ــن واحده ــک از ای ــر ی ــت ه ــود. ظرفی ــی ش م
ــان  ــا بوت ــان ی ــک پروپ ــای خش ــر مبن MMSCFD 2000 ب
 kg/h ــل ــاً معاد ــب تقریب ــه ترتی ــار ب ــن مقد ــه ای ــت ک اس
81900  و kg/h 52500 بــرش پروپــان تــرش و بوتــان تــرش 

ــت ]15[.  اس
دــر واحــد 107 فــاز 9 و 10 پــارس جنوبــی محصــولات بوتــان 
و پروپــان از گاز طبیعــی جدــا مــی شــوند و ایــن ترکیبــات که 
اجــزاي گاز مایــع هســتند قبــل از اســتفاده بــه صــورت تــرش 
هســتند. مرکاپتــان هــا بــه دــو نــوع متیــل مرکاپتــان و اتیــل-

مرکاپتــان وجــود دارنــد کــه غلظــت متیــل مرکاپتــان و اتیــل 
مرکاپتــان دــر پروپــان بــه ترتیــب ppm 551 و46 و غلظــت 
 ppm           ــر ــب براب ــه ترتی ــان ب ــر بوت ــات د ــن ترکیب ای
1218 و %0/8 وزنــی اســت. بنابرایــن نیــاز اســت ایــن 
ــی آن  ــات گوگرد ــده و ترکیب ــازی ش ــیرین س ــولات ش محص
ــه  ــرای ایــن منظــور ایــن محصــولات را ب هــا خــارج شــود. ب
ــازی  ــیرین س ــراي ش ــای 114 و 115 ب ــه واحده ــب ب ترتی
ــولفور  ــات س ــا ترکیب ــن واحده ــر ای ــد. د ــی کنن ــال م ارس
بخصــوص مرکاپتــان هــا و آب موجــود دــر جریــان گاز تــرش 
ــوند.  ــي ش ــد 107 حــذف م ــره از واح ــان صاد ــان و بوت پروپ
ــا  ــتیک ب ــول کاس ــده از محل ــام ش ــي انج ــاس طراح ــر اس ب
ــرش  ــان ت ــان و بوت ــه پروپ ــراي تصفی ــا %20 ب غلظــت 15 ت
اســتفاده مــي شــود. واکنــش هــای زیــر بیــان کنندــه فراینــد 

جــذب شــیمیایی مرکاپتــان هــا توســط محلــول ســود اســت 
]16و17[:

RSH+NaOH→RSNa+H2O              )3(
H2S+2NaOH→Na2S+2H2O                      )4( 
CO2+2NaOH→Na2CO3+H2O                           )5( 

ــه واحــد 113  محلــول ســود پــس از جــذب مرکاپتــان هــا ب
ارســال مــی شــود و بــا اســتفاده از جریــان هــوا و دــر حضــور 
کاتالیــزور مطابــق واکنــش زیــر محلــول ســود بازیابــی شــده 
ــه واحدهــای 113 و 114 ارســال  ــرای اســتفاده ب و مجددــاً ب

ــوند ]17-15[. می-ش

)6(

پروپــان و بوتــان شــیرین شــده پــس از خشــک شــدن 
بــراي ذخیــره ســازي بــه ترتیــب بــه واحدهــای 147 و 148 
 Extractor فرســتاده مي-شــوند. در بــرج اســتخراج که بــه
ــا  ــان ی ــالاي ســیني 15 و پروپ موســوم اســت کاســتیک از ب
ــازي  ــد از جداس ــوند. بع ــي ش ــرج وارد م ــن ب ــان از پایی بوت
مرکاپتــان هــا، پروپــان یــا بوتــان از بــالاي بــرج خــارج شــده و 
 )Settler( دــر صورت وجــود کاســتیک در ته نشــین کنندــه
شســته مــي شــود و بعــد از صــاف شــدن وارد خشــک کنندــه 
شــده و بعــد از خشــک شــدن و  آبگیــري دــر خشــک کنندــه 

جدول 1 ویژگی های جریان های خوراك پروپان و بوتان ترش ورودی به واحدهای 114 و 115 ]15[
Table 1. The specifications of sour propane and sour butane as feed streams for units 114 and

]15[ 115 

Operation conditions Sour propane Sour butane
 Temperature,  ℃ 60 40
 Pressure, bar-g 32 13.4

Flow rate, kmol/h 1854 904
components %wt. %wt.

Hydrogen Sulfide Neglect Neglect
Ethane 0.7 Neglect

Propane 97.2 1.3
i-butane 1.5 37.1
n-butane 0.5 59.4
i-pentane Neglect 0.9
n-pentane Neglect Neglect

Hexane and heavier Neglect 0.4
Methyl mercaptan ppm 551 ppm 1218
Ethyl mercaptan ppm 46 0.8
Sulfide Carbonyl ppm  218 Neglect

Heavier mercaptans Neglect Neglect
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ــه  ــازي ب ــره س ــور ذخی ــه منظ ــده و ب ــاف ش ــاره ص ــا دوب ه
ترتیــب بــه واحــد 147 و 148 ارســال مــي شــوند. دــر صورتي 
کــه پروپــان محصــول واحــد دــاراي کیفیــت مناســب جهــت 
ذخیــره ســازي نباشــد از طریــق پمــپ بــه واحــد 106 ارســال 

شــده و بــه خــط سراســري گاز مــي پیوندــد.

2-2 شبیه سازی فرایند
مشــخصات دــو خــوراك پروپــان و بوتان تــرش مطابــق جدول 
ــات- ــد کربن ــات مانن ــی از ترکیب ــه برخ ــا ک ــت. از آنج 1 اس

ــدیم و  ــد س ــل مرکاپتی ــل و اتی ــدیم، متی ــدیم، سولفیدس س
کاتالیــزور LCPS-30 دــر فهرســت ترکیبات نرم افــزار موجود 
فرضــی  ترکیــب  صــورت  بــه  بایســتی  لــذا  نیســت 
تعریــف  بــرای  شــوند.  تعریــف مــی   )Hypothetical(
ــا  ــي ب ــب مایع ــی، ترکی ــب فرض ــورت ترکی ــه ص ــزور ب کاتالی
جــرم مولکولــی 184 و دانســیته kg/m3 1300 و نقطــه 
جــوش نرمــال 160 درجــه ســانتی گــراد تعریــف شــد. مقادیر 
عددــی فــوق از آزمایشــگاه پالایشــگاه پنجــم پــارس جنوبــی 
اخــذ شــده اســت. دــر جدــول 2 واکنش-هایــی کــه دــر هــر 
واحــد فرایندــی اتفــاق مــی افتــد ارائــه شــده اســت. بــا توجــه 
ــا،  ــن فراینده ــر ای ــود د ــواد موج ــن م ــی بود ــه هیدروکربن ب
 Fluid بــه عنــوان Peng-Robinson معادلــه حالــت
ــوع  ــا از ن ــش ه ــه واکن ــود. کلی ــی ش ــاب م package انتخ
Conversion تعریــف مــی شــوند و راکتــور انتخــاب شــده 
نیــز از همیــن نــوع دــر صفحــه PFD ایجــاد خواهــد شــد. بــا 
توجــه بــه شــرح فراینــد، ویژگــی هــای جریــان هــای خــوراك 
Petro- شــبیه ســازی فرایندهــای فــوق الذکــر در نــرم افــزار

SIM انجــام شــده و دــر شــکل 1 نمودــار جریــان آن نشــان 
داده شده است. 

2-3 بهینه سازی فرایند
ــه ای  ــل ماحظ ــر قاب ــه تأثی ــد ک ــر فراین ــر ب ــای موث متغیره
ــد  ــتیک دارن ــول کاس ــا محل ــان ب ــذف مرکاپت ــد ح ــر فراین ب
شــامل شــدت جریــان کاســتیک 15 درصــد، دمــای فراینــد 
اســتخراج و کســر مولــی ســود دــر محلــول کاســتیک بــه کار 

رفتــه بــرای اســتخراج در هــر دو واحــد 114 و 115 بــه عاوه 
دــو متغیــر دمــای فراینــد اکســایش و شــدت جریــان هــوای 
ورودــی بــه اکســنده دــر واحــد 113 بــه عنــوان متغیرهــای 
مســتقل دــر بهینــه ســازی دــر نظــر گرفتــه شــد ]21-18[. 
همچنیــن کســر مولــی اکســیژن دــر جریــان هــوای مســتعمل 
از اکســنده بــه عنــوان شــاخصي بــرای تعییــن مقدــار هــوای 
لازم و میــزان پیشــرفت اکســایش بــه عنــوان قیــد فراینــد دــر 
نظــر گرفتــه شــد کــه بایســتی همــواره بیــن 9 تــا 16 درصــد 
باشــد ]21[. مولفــه هــای هدــف عبارتنــد از میــزان مرکاپتــان 
هــا دــر جریــان هــای کاســتیک خروجــی از واحدهــای 114 و 
ــد 113  ــنده واح ــی از اکس ــای خروج ــان ه ــز جری 115 و نی
کــه کاً از یــک نــوع انتخــاب شــده انــد. شــایان گفتــن اســت 
کــه دــر هــر شــبیه ســازی فقــط یــک بهینــه ســاز، قابــل بــه 
کارگیــري اســت و لــذا بایســتی مولفــه هــای تابــع هدــف، هــم 
نــوع باشــند. بــه عــاوه حضــور مرکاپتــان دــر جریــان هــای 
نهایــی نشــان از ناقــص انجــام شــدن فرایندهــا دــارد و لــذا هــر 
قدــر مقدــار مرکاپتــان هــا دــر خروجــی واحدهــا کمتــر باشــد 
نشــان از عملکــرد مناســب واحــد خواهــد داشــت. 3 نتایــج و 

بحــث

3-1 نتایج شبیه سازی فرایند
نتایــج حاصــل از شــبیه ســازی بــرای بررســی و نیــز مقایســه 
بــا دادــه هــای مربــوط بــه طراحــی کارخانــه ]15[ دــر جدول 
ــان  ــد. همچنیــن شــرایط دمــا و فشــار جری ــه شــده ان 3 ارائ
هــای مهــم فراینــد دــر دــو حالــت شــبیه ســازی و طراحــی با 
یکدیگــر مقایســه شــده انــد و دــر جدــول 4 نشــان داده شــده 
ــه  ــد. مقادیــر طراحــی از اســناد مهندســی شــرکت از جمل ان
شــرح فراینــد واحدهــای مذکــور اســتخراج شــده اســت. نتایــج 

نشــان مــی دهــد دــر غالــب مــوارد تطابــق قابــل قبولــی بیــن 
ــی  ــر طراح ــده د ــه ش ــر ارائ ــازی و مقادی ــبیه س ــج ش نتای
کارخانــه وجــود دــارد. بــرای دــرك بهتــر دقــت شــبیه ســازی 
تحلیــل جریــان DSO دــر حالــت تجربــی کــه دــر آزمایشــگاه 
پالایشــگاه پنجــم پــارس جنوبــی بــه دســت آمدــه اســت بــا 
نتایــج شــبیه ســازی و مقادیــر طراحــی مــورد مقایســه قــرار 

جدول 2 واکنش های اصلی انجام شده در طول فرایند ]16و17[
Table 2. The main reactions that are take place in the process ]16,17[

UnitReaction nameSet nameReaction equation

114Mmer1
Emer1

COS

SET 1-114
SET 1-114
SET 2-114

CH3 SH+NaOH→CH3SNa+H2O
C2H5SH+NaOH→C2H5SNa+H2O
COS+4NaOH→Na2S+Na2CO3+2H2O

115Mmer1
Emer1

SET 1-114
SET 1-114

CH3SH+NaOH→CH3SNa+H2O
C2H5SH+NaOH→C2H5SNa+H2O

113Mmer2
Emer2

SET 113
SET 113

2CH3SNa+1/2 O2+H2O→CH3SSCH+2NaOH
2C2H5SNa+1/2 O2+H2O→C2H5SSC2H5+2NaOH
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ــد کــه نتایــج ایــن بررســی دــر جدــول 5 گــزارش  گرفتــه ان
ــج نشــان از  ــز مقایســه نتای ــت نی ــن حال شــده اســت. دــر ای
تطابــق مناســب نتایــج شــبیه ســازی بــا دادــه هــای 
ــدت  ــد ش ــوارد مانن ــی م ــر برخ ــا د ــارد؛ ام ــگاهی د آزمایش
ــج  ــا نتای ــوق ب ــاوت فاحشــی بیــن دادــه هــای ف ــان، تف جری
طراحــی وجــود دــارد کــه علــت آن وجــود آب دــر جریــان در 
حالــت طراحــی اســت ولــی دــر نتایــج تجربی و شــبیه ســازی 

ترکیب آب در جریان DSO در نظر گرفته نشده است.

3 نتایج و بحث

3-1 نتایج شبیه سازی فرایند
نتایــج حاصــل از شــبیه ســازی بــرای بررســی و نیــز مقایســه 
بــا دادــه هــای مربــوط بــه طراحــی کارخانــه ]15[ دــر جدول 
ــان  ــد. همچنیــن شــرایط دمــا و فشــار جری ــه شــده ان 3 ارائ
هــای مهــم فراینــد دــر دــو حالــت شــبیه ســازی و طراحــی با 
یکدیگــر مقایســه شــده انــد و دــر جدــول 4 نشــان داده شــده 

ــه  ــد. مقادیــر طراحــی از اســناد مهندســی شــرکت از جمل ان
شــرح فراینــد واحدهــای مذکــور اســتخراج شــده اســت. نتایــج 
نشــان مــی دهــد دــر غالــب مــوارد تطابــق قابــل قبولــی بیــن 
نتایــج شــبیه ســازی و مقادیــر ارائه شــده در طراحــی کارخانه 
وجــود دــارد. بــرای دــرك بهتــر دقــت شــبیه ســازی تحلیــل 
جریــان DSO دــر حالــت تجربی که در آزمایشــگاه پالایشــگاه 
پنجــم پــارس جنوبــی بــه دســت آمدــه اســت بــا نتایج شــبیه 
ــد  ــه ان ــرار گرفت ــورد مقایســه ق ــر طراحــی م ســازی و مقادی

کــه نتایــج ایــن بررســی دــر جدــول 5 گــزارش شــده اســت. 
دــر ایــن حالــت نیــز مقایســه نتایــج نشــان از تطابــق مناســب 
نتایــج شــبیه ســازی بــا داده هــای آزمایشــگاهی دــارد؛ اما در 
ــن  ــاوت فاحشــی بی ــان، تف ــد شــدت جری ــوارد مانن برخــی م
دادــه هــای فــوق بــا نتایــج طراحــی وجــود دــارد کــه علت آن 
وجــود آب دــر جریــان دــر حالت طراحی اســت ولی دــر نتایج 
تجربــی و شــبیه ســازی ترکیب آب دــر جریــان DSO در نظر 

گرفتــه نشــده اســت.

Petro-SIM شکل 1. نمودار جریان فرایند شبیه سازی شده در نرم افزار
Figure 1. Process flow diagram of simulated process in the Petro-SIM software
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 3-2 نتایج بهینه سازی
ــا  ــده ب ــریح ش ــوی تش ــق الگ ــد مطاب ــازی فراین ــه س بهین
اســتفاده از ابــزار بهینــه ســاز نــرم افــزار انجــام شــده اســت. 
دــر جدــول 6 مقادیــر اولیــه و بهینــه مولفــه هــای مســتقل و 
مولفــه هــای هدــف، بــراي مقایســه ارائــه شــده اســت. ماحظه 
مــی شــود کــه دــر حالــت کلــی، شــرایط عملیاتــی به شــرایط 
ــی  ــرات م ــا برخــی تغیی ــا ب ــک اســت ام ــاً نزدی ــه کام بهین
تــوان میــزان مرکاپتــان دــر جریــان هــای محصــول را بــه کــم 
تریــن مقدــار ممکــن رســاند. بــر ایــن اســاس بــا افزایــش دبی 

جرمــی محلــول کاســتیک دــر هــر دــو واحــد 114 و 115 می 
تــوان میــزان مرکاپتــان دــر جریــان هــای خروجــی از واحــد 
114 و 115 را کاهــش دــاد. شــایان گفتــن اســت کــه کاهــش 
غلظــت مرکاپتــان بــه منزلــه تبدیــل آن بــه مرکاپتیــد اســت 
ــا افزایــش  و مطلــوب فراینــد هــم همیــن اســت. همچنیــن ب
دمــای اســتخراج دــر واحــد 115 بــه 46 درجــه ســانتی گــراد 
مــی تــوان غلظــت مرکاپتــان دــر محصــولات را کاهــش دــاد. 
ســایر مولفــه هــای مســتقل بــر نتیجــه نهایــی فراینــد تأثیــری 

ندارنــد و بدــون تغییــر ماندــه انــد. 

جدول 3 نتایج حاصل از شبیه سازی برای محلول کاستیک بازیابی¬شده
Table 3. The results of simulation for recovered caustic solution

Operation 
conditions

Feed of unit 113 Product of unit 113
Design values Simulation values Design values Simulation values

Temperature,  ℃ 40 40.12 40 40
 Pressure, bar-g 6.5 6.487 5 5.01
Molar composition
Oxygen 0.04 0.04 0 0.037
Nitrogen 0.26 0.27 0 0.12
Water 92.10 92.15 89.7 89.33
Ethane 0 0 0 0
Propane 0 0 0.023 0
i-butane 0 0 0.003 0
n-butane 0 0 0.005 0
i-pentane 0 0 0 0
n-pentane 0 0 0 0
Caustic soda 5.24 6.19 9.05 10.05
Sodium carbonate 0.72 0.73 0.032 0.036
Sodium sulfide 0.72 0.73 0.032 0.036
Methyl mercaptan 0 0 0.027 0.001
Ethyl mercaptan 0 0 0.089 0.003
Dimethyl disulfide 0 0 0 0.091
Diethyl disulfide 0 0 0 0.258
Methyl mercaptide 0.19 0.24 0 0.029
Ethyl mercaptide 0.73 0.79 0 0
Sumation, kmol/h 656.45 642.31 635.12 626.9

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 a

rc
pe

.m
od

ar
es

.a
c.

ir
 o

n 
20

24
-0

4-
27

 ]
 

                             8 / 12

https://arcpe.modares.ac.ir/article-38-28933-en.html


فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

شبیه سازی و بهینه سازی مرکاپتان زدائی از ...

11

جدول 4 شرایط عملیاتی جریان های مهم و مقایسه با داده¬های طراحی
Table 4. Operation conditions for the main streams and comparing with the design data

Stream name

Design values Simulation values

T
℃

P
 bar-g

Flow 
rate 

kmol/h

T
℃

P Flow rate

bar-g Error% kmol/h Error%

Treated propane 40 28.5 1807 40 22.59 20.7 1849 2.3
Fresh caustic solution 40 33 30 40 25.30 25.6 32.18 7.2
Recycled caustic to 114 40 15.3 200 43.26 15.30 0.0 219.1 9.5
Treated butane 40 10.4 814 40 10.49 0.0 795.5 10
Fresh caustic solution 40 33 40 40 25.30 25.6 42.20 5.5
Recycled caustic to 115 40 15.3 200 40 15.30 0.0 245.9 22.9
Caustic from 114 40 6.5 250 40 6.487 0.2 280.5 15.2
Caustic from 115 40 6.5 250 40 6.487 0.2 254.6 1.8
Disulfide Oil (DSO) <50 5.4 low 50 5.4 0.0 0.00016 0.0
Spent air <50 4 300 30 6.5 62.5 501.7 67
Spent caustic 50 5 5 50 5 0.0 5.452 9

جدول 5 مقایسه ویژگی های جریان DSO در شبیه¬سازی با داده¬های صنعتی ]15[
Table 5. Comparison of DSO stream specification in simulation and industrial data [15[

Operation 
conditions

Experimental Design Simulation

values %Error
Temperature,  
℃

50 50-45 50 0.0

 Pressure, kPa 550 500 641.3 16.6
Flow rate, kg/h 12 490-350 5.12 57

Molar composition
DMDS 32.2 22-20 30.25 6
DEDS 64.3 79-77 69.1 7
DMTS 1.7 - - -
DETS 1.2 - - -
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جدول 6 مقایسه مقادیر اولیه و بهینه مولفه های مستقل و هدف
Table 6. Comparison of the preliminary and optimized values for the independent and 

objective parameters

Parameters unit Lower 
bound

Current 
value

Upper 
bound

Final 
value

Independent variables

Flow rate of caustic solution unit 114 m3/h 1 4.1 6 5.975

Flow rate of caustic solution unit 115 m3/h 1 4.6 6 5.975

Mol fraction of NaOH in caustic feed 114 - 0.07 0.15 0.20 0.15

Mol fraction of NaOH in caustic feed 115 - 0.07 0.15 0.20 0.15

Temperature of process in unit 114 ℃ 20 60 60 60

Temperature of process in unit 115 ℃ 20 40 60 46

Flow rate of air for caustic recovery kmol/h 10 30 150 30

Temperature of caustic recovery 113 ℃ 20 60 60 60

Constraints

Objective parameters Current 
value

Final 
value

Mol fraction of m-mercaptan in caustic product unit 114 0.0002 0.0001

Mol fraction of E-mercaptan in caustic product unit 114 0.0000 0.0000

Mol fraction of m-mercaptan in caustic product unit 115 0.0005 0.0004

Mol fraction of E-mercaptan in caustic product unit 115 0.0029 0.0022

Mol fraction of m-mercaptan in top product of caustic recovery 0.0001 0.0001

Mol fraction of E-mercaptan in top product of caustic recovery 0.0002 0.0002

Mol fraction of m-mercaptan in bottom product of caustic recovery 0.0000 0.0000

Mol fraction of E-mercaptan in bottom product of caustic recovery 0.0001 0.0001

4 نتیجه گیری
ــی از جریــان هــای  دــر ایــن تحقیــق فراینــد مرکاپتــان زدائ
ــان تولیدــی دــر پالایشــگاه پنجــم )فازهــای 9  ــان و بوت پروپ
و 10( پــارس جنوبــی مــورد بررســی قــرار گرفــت. دــر حــال 
حاضــر فراینــد مرکاپتــان زدائــی بــا اســتفاده از فرایند شســت 
وشــو بــا محلــول ســود دــر پالایشــگاه هــای گاز پــارس جنوبی 
انجــام مــی شــود. در ایــن تحقیــق فراینــد مذکــور با اســتفاده 
ــبیه  ــج ش ــد. نتای ــازی ش ــبیه س ــزار Petro-SIM ش ــرم اف از ن
ســازی بــا دقــت قابــل ماحظــه ای بــه دادــه هــای تجربــی 
ــت  ــان از صح ــن نش ــت و ای ــبیه اس ــه ش ــی کارخان و طراح
ــرایط  ــازی ش ــه س ــور بهین ــه منظ ــارد. ب ــازی د ــبیه س ش
ــر  ــه تأثی ــد ک ــر فراین ــر ب ــای موث ــد، متغیره ــی فراین عملیات

ــول  ــا محل ــان ب ــر فراینــد حــذف مرکاپت ــل ماحظــه ای ب قاب
کاســتیک دارنــد شــامل شــدت جریــان کاســتیک 15 درصــد، 
ــول  ــر محل ــی ســود د ــد اســتخراج و کســر مول دمــای فراین
کاســتیک بــه کار رفتــه بــرای اســتخراج دــر هــر دــو واحــد 
114 و 115 بــه عــاوه دــو متغیــر دمــای فراینــد اکســایش و 
شــدت جریــان هــوای ورودــی بــه اکســنده دــر واحــد 113 به 
عنــوان متغیرهــای مســتقل دــر بهینــه ســازی دــر نظــر گرفته 
شــد. کســر مولــی اکســیژن دــر جریــان هــوای مســتعمل از 
ــوای  ــار ه ــن مقد ــرای تعیی ــاخصي ب ــوان ش ــه عن ــنده ب اکس
لازم و میــزان پیشــرفت اکســایش بــه عنــوان قیــد فراینــد دــر 
نظــر گرفتــه شــد کــه بایســتی همــواره بیــن 9 تــا 16 درصــد 
باشــد. مولفــه هــای هدــف عبارتنــد از میــزان مرکاپتــان هــا در 
جریــان هــای کاســتیک خروجــی از واحدهــای 114 و 115 و 
نیــز جریــان هــای خروجــی از اکســنده واحــد 113 کــه کاً از 
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یــک نــوع انتخــاب شــده انــد. لــذا هدــف اصلــی بهینــه ســازی 
ــر  ــان د ــل مرکاپت ــل و متی ــاندن غلظــت اتی ــل رس ــه حداق ب
جریــان هــای خروجــی از واحدهــای 113، 114 و 115 اســت. 
نتایــج بهینــه ســازی فراینــد نشــان مــی دهــد کــه بــا افزایــش 
دمــای اســتخراج دــر واحــد 115 بــه 46 درجــه ســانتی گــراد 

مــی تــوان غلظــت مرکاپتــان دــر محصــولات را کاهــش دــاد. 
ســایر مولفــه هــای مســتقل بــر نتیجــه نهایــی فراینــد تأثیــری 

ندارنــد و بدــون تغییــر ماندــه انــد. 
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