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 چكیده

هاباعثنيازروزافزونصنايعبهگوگرد،همراهباتوجهبهقوانينزيستمحيطیجهتحذفآلاينده

شدهاستکهتوجهبيشتریبهواحدهایبازيافتگوگرددرصنايعنفت،گازوپتروشيمیگرددتابتوان

دراينپروژهسعیشدهاستفرآيندهایمختلفمربوطبه.راندمانواحدهایفوقرابهحداکثررساند

بررسیقرارگيرندبازيافتگوگردگازترشحاصلازواحدهایشيرينسازیپالايشگاهگازیمورد

واکنشکلاساستبصورتمشروحوهمچنينمشکلاتآنبيانوو اصلیکه دراينميانفرآيند

،غلظتنسولفورهژهسعیشدهاثراتغلظتهيدروژدراينپرو.موردبررسیقرارگرفتهاست

دمایگازاسيدی،اکسيژن واکنشوگازمتانکهمهمتردمایهوایورودی، فشارکوره پارامترين،

میباشدموردبررسیوازآنجاكهعملکردكورهنقشمهميکلاوساصلاحشدهكورهدرحالتهای

درصدكلگوگرد22تا21وهمچنيندرحدوددربازدهكليواحدکلاوسوعملياتپاييندستيدارد

وشبيهسازیدقيقمطالعاتكورهحائزاهميتبودهتوليدييكواحدبازيافتدراينقسمتخواهدبود

نهايتبانرمدر.واحدكلاوسميتوانددرنظرگرفتهشود بهعنوانيكهدفاصليدرتوسعهوبهبود

بهشبيهسازیکلفرايندپرداختهشدهتابتوانازطريقآنمهمترينمقايسهنتايجحاصلSulsimافزار

بازيافتگوگردخانگي هايازشبيهسازيواحد داده بهواقعيانجامشدهرانبا دراينمقايسه،خطا ،

نتايجحاصلازشبيهسازينسبتAADمحاسبهشده،کهAAD(Average absolute deviation)روش

 بنابراينمقاديرخطایمحاسبهشدهبسياراندك.درصدبودهاست74/7بهدادههایواقعیبرابربا

 سازیانجام دقتشبيه ونشاندهندهصحتو بودبوده خواهد شده نيزمنحنيپيشبيني. درادامه

غييرشرايطومشخصاتتغييراتپارامترهايمختلفكورهواكنشوجريانخروجيازآنبراساست

تدرانتهانيزپيشنهادا.،توسطشبيهسازیبدستآمدهدراينپروژهارائهگرديدهاستجريانورودي

 .بهبودعملکردواحدبازيافتگوگرددادهشدهاست،درجهتمختلفيبراساسنتايجبدستآمده

 کورهواکنش،هيدروژنسولفوره،متانورودی،غلظتکلاوس،بازيافتگوگرد:هایکليدیواژه
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 :مقدمه

 :شیرین سازی گاز طبیعی ؛  1-1

ايمن نظر نقطه از گازها هاي ناخالصي استاندیجداسازي تركيب تنظيم خوردگي، كنترل ارد،

پرهيزمايعمحصولاتگازو هايتقويتفشار، كاهشهزينه ازتشكيلهيدراتدردماهايپايين،

،جلوگيريازمسموميتكاتاليزورهايكارخانجاتدريافتكنندهمحصولاتگازيامايعوبالاخرهگاز

.حدمجازانتشارموادآلايندهبهمحيطزيستالزاميميباشد

،دي(H2S)،هيدروژنسولفورهنيتروژن:زهاعبارتاستازموجوددرگابرخيازناخالصيهاي

R-SH)،مركاپتانها(COS)،كربونيلسولفايد،هليوم،گوگرد(CS2)،كربنديسولفايداكسيدكربن

بيشترازهمه.وآبمیباشد(R2S)،ديآلكيلسولفايد(دمتيلمركاپتانواتيلمركاپتانمانن معمولاً

گازهاياي CO2نناخالصيها درگازطبيعييافتميشوندH2Sو ( دليل. به اينگازطبيعيرا

ساير(.باآب،گازترشمیگويندCO2،تركيباتگوگرديوH2Sتشكيلتركيباتاسيديبامجاورت

زم،مگرآنكهروشخاصيبرايحذفآنهالازدودهميشوندCO2وH2Sناخالصيهامعمولاًهمراه

باشد . نسبت
1

2

2

2 
CO

SH
روشهايمتف تا باعثميشود اين استو متغير گازها شيريندر اوتيدر

:يديدارايويژگيهايزيرميباشدعواملزدودنگازهاياس.سازيگازبكاررود

سرعتعملجداسازي -3

 ارزانیومقرونبهصرفهبودنآن -2

 .صورتيكهازحلالاستفادهشود،درهقابليتاحيايحلالمورداستفاد -1

 موثربودنوبازدهبالا -4

 .عملياتتاحدامكانسادهباشد -5

 .يديمشكلاتديگریبهوجودنياوردعملياتجداسازيگازهاياس -6

.مهمترازهمهآنكهقابلبازيافتباشد -7

شدهوآهكازگازطبيعيازآهكاستفادهCO2وH2S،برايحذفقبلازپيدايشروشهايمعمول

انوسپسدرسايرنقاطروشاكسيدآهنابتدادرانگلست3331درسال.مصرفيدورريختهميشد

روشاستفادهازآميندر.سيمبوسيلهكمپانيکوپرمعرفيشدروشكربناتپتا3321در.رواجيافت

هپالايشوخشكروشمخلوطآمينوگليكولپيشنهادشدك3313بهثبترسيدودرسال3311سال

انجامميداد يكجا بهتفصيلموردبررسيتجارتيكردناينروشه3348درسال.كردنگازرا ا

بوجودآمدوروشفلورو3365درسال( Solfinol )روشهايجذبسطحيسولفينول.قرارگرفت

.قديميگرديداستفادهازغربالهايمولكوليبتدريججايگزينروشهاي
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:واندرچهارگروهدستهبنديكردليروشهايپالايشگازراميتبهطورك

فرآيندهايشيرينسازيدربسترهايجامد -3

 فرآيندهايشيرينسازيبااستفادهازحلالهايشيميايي -2

 فرآيندهايشيرينسازيبااستفادهازحلالهايفيزيكي -1

فرآيندهايشيرينسازيبهروشتبديلمستقيم -4

 :اي شیرین سازي در بستر هاي جامدهفرآیند؛ 1- 1-1

ايجادپيونديونيصورتميجداسازيگازهاياسيديدربسترهايجامدازطريقواكنششيميايييا

پسازاشباع.گازترشازميانبسترجامدعبورنمودهوگازهاياسيديجذببسترميشوند.پذيرد

ازم ميگرددبسترازگازهاياسيدي،مخزنحاويبسترجامد دارخارجوبراياحياءآماده به.

ظرفيتمشابه،پسازخارجشدنمخزناولي،درمدارعملياتقرارمي همينمنظورمخزنيبا

:فرآيندهايشيرينسازيدربسترجامدشاملمواردزيرميباشد.گيرد

فرآيندآهناسفنجي -3

 فرآيندغربالمولكولي -2

 فرآينداكسيدروي -1

 :شیرین سازي با حلال هاي شیمیایي ؛ فرآیندهاي1-2

عملياتشيرينسازيگازهايترشدرفرآيندهايفوقبهواسطهواكنششيمياييمحلولبازضعيف

گازهاياسيديصورتميپذيرد با تفاوت. درفرآيندهايفوقدرنتيجه انتقالجرم نيرويمحركه

واكنششيمياييدرايننوعفرآيندباتغيير.مايعپديدميآيدفشارجزئيبينفشارهايفازهايگازو

ازاينروحلالهايشيمياييباتغييرپارامترهايعملياتيياد.ويافشارسيستمبرگشتپذيراستدما

حلالهايشيمياييبهصورتزير.يكسيستمبستهبهگردشدرميآيدشدهقابلاحيابودهودرداخل

:ميشونددستهبندي

مينيفرآيندهايآ -3

 فرآيندهايكربناتي -2

 حلالهايشيمياييويژه -1

 :؛ فرآیند آمیني 1-2-1

آمينهااينخاصيترادارندكهدردمايمعموليگازهاي.محلولهايآمينبازهايآليضعيفيهستند

.اسيديرابهخودجذبكردهودردمايبالاترآنهارادفعنمايند
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(NH3)تركيبموادآليمخصوصباآمونياكيباشندكهازآلكانولآمينهاموادآلينيتروژنداریم

مادهشيمياييآليتعويضميدرواكنشاصلييكيازهيدروژنهاباراديكالآزاديك.بدستميآيند

:آلكانولآليبراساستعدادگروههايآليمتصلبهاتمنيتروژنطبقهبنديميشوند.گردد

 DGAوديگلايكولآمينMEAانولآمينآمينهاينوعاولمانندمونوات -

 DIPAوديايزوپروپانولآمينDEAآمينهاينوعدومماننددياتانولآمين -

 MDEAومتيلدياتانولآمينTEAآمينهاينوعسوممانندترياتانولآمين -

بيشتريجهت تمايل و بوده دوم نوع هاي آمين نسبتبه تري قوي بازهاي اول نوع هاي آمين

  H2Sواكنشبا پيوندهايمحكمتريباگازهاياسيديتشكيلميCO2و ازخودنشاندادهو

ازاينرو،درجهواكنشپذيريآمينمستقيماًبرطراحيوعملياتبرججذبتاثيرميگذارد.دهند

وعدوموبهعنوانيكقاعدهكلي،خاصيتقلياييوواكنشپذيريآميننوعاولبيشترازآمينن.

.آميننوعدومبيشترازآميننوعسومميباشد

دبيشترازآميندرص25گرمايحاصلازواكنشبينگازهاياسيديباآمينهاينوعاولحدود

از.نكثيفمستقيماًتاثيرميگذاردهمچنيندرجهواكنشپذيريآمينبربارآمي.هاينوعدوماست

تحملبارگازهاياسيديبيشتريرانسبتبهآمينهاينوعدوماينروآمينهاينوعاولظرفي

.داراميباشند

دربسياریازپالايشگاهها،بعداز.شماتيكمتداوليكفرايندآمينيرانشانميدهد(3-3)شكل

زيستو محيط آلودگی از جلوگيری نيز و اقتصادی بازده خاطر به اسيدی گازهای نمودن جدا

واحدهایخطراتناشیاز در را هيدروژن گازهایاسيدیبخصوصسولفيد ، آنها سمیبودن

بازيافتگوگرد،بهروشهایمختلففراورشنمودهوگوگردتوليدمینمايند
[ 5 ]
.
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 (فرايندآميني)شماتيكمتداولفرايندشيرينسازيگازترشباحلالشيميايي(.3-3)شكل







نمايكلييكواحدبازيافتگوگردكلاوس(.2-3)شكل

آن سازی وشبيه شده اصلاح كلاوس و كلاوس گوگرد بازيافت فرايند تشريح به نيز ادامه در

.پرداختهخواهدشد





 واحدشيرنسازیگازترش
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 :  ؛ تاریخچه 1-1

نام.شدهبود زمانهایباستانشناختهمیباشداز Salphur گوگردکهلاتينآن  اينعنصربا

بريمستون
3
3قرن  کشرادرنيزگوگردحشره  رهوم . درافسارپنجگانهکتابمقدسآمدهاست

 قبلازميلاد بود ذکرکرده بوتيرقبيله قبلازميلاد  424 درسال.
2
با ديوارهای يکشهررا

 چين در 32قرن زمانینيزدر.سوزانيدهوخرابکردندسوزاندنمخلوطیازذغالوگوگرد

مخلوطیاز باروت بود وکربن KNO3 نيتراتپتاسيوم که اوليه کيمياگران .کشفشد،گوگرد

اينکيمياگراناز.دربالایيکخطقرارداشتدرنظرگرفتهبودند برایگوگرد،نمادمثلثیکه

تجربه عنصر روی که دانستند گوگرد جيوه می با تواند شود می ترکيب اواخر. هفتاد در دهه

هآنتونیلاوزي ميلادی
1

علمیرا  يک توانستمجامع استنه يکعنصر گوگرد که کند متقاعد

 .ترکيب

 :مختصری در مورد گوگرد و خواص آن ؛ 1-1-1

.میباشد32آن اتمی عدد و S استکهنمادآن اوبیتن جدول شيميايی صراعن ازیگوگرديک

کهبيشتربهشکلکريستالهایزرد بیمزهوچندظرفيتیاست،بیبو،فراواننافلز گوگرديک

کانیهایرنگکه شده سولفات و سولفيد در شناخته آيد يکعنصر.ميباشد بدستمی گوگرد

نياز مورد که میباشد برایتمامیموجوداتزنده آمينه حياتیولازم واسيد می پروتئين ها ها

 ،باروت استفادهميشودولیبصورتگستردهتردر کودها اينعنصربهصورتاوليهدر.باشد

 .بکارگرفتهمیشود حشرهکشها وها کبريت ،ملينها



 : ؛ پیدایش 1-1-2

عناصربهصورتسولفيد گوگردبهصورتطبيعیدرمقاديرزيادبهصورتترکيبیباديگر

پيريتانندم)
1

 ( بدستمیآيد نيزاز اينعنصردرمقادير. کهدرهنگام نفت و ذغالسنگ کم

استانداردهایسوختیبصورتفزايندهای.کنند،بدستمیآيدمی سوختندیاکسيدگوگردتوليد

برایاستخراج گوگرد  به دارند نياز سوختهایفسيلی قطراتآب. با گوگرد دیاکسيد که چرا

اينگوگرداستخراجشدهبعدازپالايشيکی.میشود اسيدی باران بوجودآمدن بشدهوباعثترکي

گوگردباوجودمهمترينمشتقخود.خوداختصاصمیدهدگوگردرابه ازبيشترينذخايرتوليد

میباشدکهبرایهرقسمتازيکیازمهمترينعناصرموادخامصنعتی سولفوريک اسيد يعنی

 توليداسيدسولفوريکمهمتريناستفادهازگوگردمیباشدومصرف.اهميتبسزايیدراد صنعت

                                                
1
. Brimstone           

2
. Bootier         3. Antoine Lavoaisier     

 
3
.Pyrite 
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.اسيدسولفوريکنيزبهعنوانشاخصیبرایجوامعتوسعهيافتهصنعتیدرنظرگرفتهمیشود

ردبهصورتگازجامدوگوگ دليلوجودگونههایمختلف سيارهمشتریبه رنگهایمتمايزقمر

 .شهابسنگنيزوجوددارد همچنينگوگرددربسياریازگونههای.گداختهشدهمیباشد

 : ؛ خصوصیات قابل توجه1-1-3

اينعنصربههنگام.بسيارسبکونرماست ظاهرايننافلزبهرنگزردکمرنگميباشدکه

گوگردباشعله.بویمشخصیداردکهمشابهبویتخممرغفاسدشدهميباشد هيدروژن ترکيببا

دی نيستولیدر حلشدنی گوگرددرآب.عميکندطميسوزدوبویعجيبیازخودسا آبیرنگ

.باشدمی+2و+4و+2و-2اينعنصر اکسيداسيون حالتهایمعمول.حلميشود سولفيدکربن

هنوزکاملادرک گوگرددرتمامحالتهایمايعجامدوگازشکلهایچندگانهداردکهارتباطبينآنها

 .نشاندادهميشود S8 گوگردکريستالیبهصورتحلقهگوگردی.نشدهاست

پ فلزیدرخود یداردوايندرحالیاستفلز ليمریخواصنيتريدگوگرد کههيچگونهاتم

گوگردغيرمتبلوريا.معمولینيزدارد اينعنصرهمچنينخواصنوریوالکتريکیغير.ندارد

کردنسريعکري عملسرد  ستالگوگردپلاستيکبا حاصلمیشود  اشعه مطالعاتدرزمينه.

 پيچشی اتمدرهرساختار8نشانمیدهدکهگونهغيرمتبلوروبینظمممکناستکه ايکس

 .همانندداشتهباشدستار

گوگردمیتواندبهدوحالتکريستالیبدستآيد،اورتومبيکاوکتاهدرال
3
بلورمونوکلينيک يا 

 .کهاولیدردماهایمعمولیپايدارترمیباشد

 : ؛ کاربردها 1-1-4

 اطریها،ب برای اسيدسولفوريک، ( H2SO4 ) اينعنصربرایاستفادههایصنعتیمانندتوليد

فسفاتیبه کودهای گوگرددرفرايندتوليد.توليدميشود لاستيک وپختحرارتدادن و باروت توليد

.وخشکبارنيزکاربرددارند کاغذهایشستشو سولفاتهادر.عملميکند مادهضدقارچ عنوان

آمونيومياسديم تيوسولفات.بکارگرفتهمیشودنيز آتشبازی و کبريت همچنينگوگرددرساخت

 میتواندبهعنوانمادهضد سولفاتمنيزيم .بهعنوانعاملثابتکنندهدرعکاسیکاربرددارد

.گرفتهشودگياهیاستبهکار منيزيم کهيکمکمل ملين خشکیو

؛ فرایند كلاوس 1-2
2

: 

                                                
1
. Orthorhombic Octahedral 

2
-Claus      2-Carl Friedrich Claus       3- I.B.Farbenindustrie        4-Modified Claus              
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وهييوا،بييهجهييانH2Sبييشازصييدسييالپيييش،فراينيداوليييهكييلاوسجهييتتوليييدگيوگردازگيياز

ميييلادي،روشكييلاوسدرتوليييدگييوگردتوسييط3881اولييينبيياردرسييال.صيينعتمعرفيييگرديييد

شيميدانانگليسيبهنيامکيارلفرييدريشکيلاوس
2
واكينشاصيليكيلاوسبيرپاييه.دپاييهگيذاريگرديي

درييكراكتيورييك(بوكسييت)درحضيوركاتاليسيت(اكسييژن)اكسيداسيونسولفيدهيدروژنباهوا

.محصولاتاينواكنش،گوگردعنصريوآباست.مرحلهايبود

2H2S + 
2

1  O2  S2 + H2O          ΔH@25  °C = -520000 Kj/Kgmole 

 درمحدوده بازيافتگوگرد بازده و مشكلبوده 81-31كنترلواكنشبهشدتگرمازايفوق،

اوليناصلاحاتدرروشكلاوس.ازطرفيظرفيتواحدهاهممحدودبود.درصدقرارميگرفت

فاربنين.بی.توسطشركتصنايعآی
1
جهتازبينبردننواقصاصليكلاوس3317درحدودسال

آغازشد

نروشيعنيكلاوساصلاحشدهاي
4
:شاملدومرحلهميباشد

.سوزاندنيکسومازگازاسيديباتمامهوايلازمجهتواكنش-3

H2S + 
2

3
O2   SO2 + H2O                ΔH@77 ْ   F = -223100  Btu/lbmole 

.ردتوليديازمرحلهاولتركيبدوسومباقيماندهگازاسيديبادياكسيدگوگ-2

2H2S + SO2  ↔  
X

3
 Sx + 2H2O        ΔH@77 ْ   F = -41300  Btu/lbmole 

:واكنشكليراميتوانبهصورتزيرنوشت

3H2S + 
2

3
 O2  

X

3
 Sx + 3H2O      ΔH@77 ْ   F = -264400  Btu/lbmole 

دراينواكنشهافرضشدهاستهيچناخالصيوموادميزاحموجيودنيداردودرصيدتبيديلگيوگرد

.تابعدماميباشد

 

 ( : Claus Process Variation) ؛ روشهاي مختلف فرایند كلاوس  1-3

وسيعيازتركيبات محدوده تا اند كلاوساصليتاكنونمشتقشده روشهايمختلفيازفرايند

گازخ پوششدهند وراكرا . شماره درجدول 3-4)انواعمختلفاينفرايندها (3-4)وشكل(

.آوردهشدهاست



 ( :  Straight Through)؛ روش اصلي  1-3-1

درصدمورداستفادهداردوبيشترينبازدهرادركلفرايندها51برايگازهاياسيديبيشتراز

دراينروشجريانخوراكگاز.نباشداينروشتوصيهميشودتاجاييكهممك.داراميباشد
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SO2موجودوتبديلآنبهH2Sاسيديابتداباهواياستوكيومتريجهتسوزاندنيكسومازكل

دراينروشباتوجهبهدمايبالايكورهواكنش،.ترکيبميشودCO2وهمههيدروكربورهابه

گازهايمحفظهاحتراق.يراميتواندركندانسوراولجدانمودتقريبادوسومازكلگوگردتوليد

دماداشتهكهدرايندماتقريباًتماميناخالصيهايهمراهجريانگازF ْ3811تقريباً

[12,5]روشهاييكهتاكنونازفرايندكلاوساصليمشتقشدهاندتامحدودهوسيعيازتركيباتگازخوراكراپوششدهند(.1-3)جدول

 روش مورد استفاده
 در خوراك H2S درصد

 ورودی

Straight – Through (once – through)311–22

Straight-Through or Straight–Through with Acid Gas & Air 

Preheat 
22–11

Split Flow or Straight Through With Feed and or Air Preheat11–32

Split Flow With Acid Gas and or Air Preheat 32-31  

Split Flow With Fuel Added or With Acid Gas and Air Preheat or 

Direct Oxidation or Sulfur Recycle 
2-31  

Sulfur Recycle or Variation of Direct Oxidation or Other Sulfur 

Recovery Processes. 
<2 



.قيقگازاسيديمعمولاًروشهايديگرياستفادهميشودبرايجريانهاير.شكستهميشوند

 : Split - Streamیا   Split- Flow؛ روش 1-3-2

 برايمحدوده 21-41معمولاً فراوانيدارد كاربرد درصد اينروشتمامييکسوم. در

.ددميگرSO2جريانگازاسيديباهواياستوكيومتريكموردنيازسوختهشدهوتبديلبه

اسيدي گاز باقيمانده دوسوم با بازيافتدما مرحله از عبور توليديپساز گوگرد اكسيد دي

 مخلوطميشود در. اما ، درپيدارد را زيادي مشكلاتفرآينديوعملياتي چه اينروشاگر

.محدودهوسيعياستفادهميشود

بازگشتبخا     راتگوگردمدنظرقرارميگيردويابرايجريانهايخوراكضعيفترمعمولاً

اساسكاركليه.ازروشهايديگربازيافتگوگردكهدرقسمتقبليذكرشد،استفادهميشود

روشهايكلاوسيكياستوتماميتغييراتجهتبهحداقلرساندنمزاحمتموادهمراهجريان

درروش.رنظرقرارگرفتهاستدگازوكنترلعملياتيمناسبهمراهباملاحظاتزيستمحيطي

هايمختلفتوليدگوگردبافرآيندكلاوسبراياستفادهبهينهازحرارتايجادشدهدرمرحلهاحتراق

،معمولاًازجريانهايگازداغبصورتبايپاساستفادهميشود
[ 5,34 ]
.  


