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چكيده

        امروزه تصفيه گازوييل و نفتاي سنگين از تركيبات گوگردي در صنايع نفت وپالايش به جهت بالابردن کيفيت محصولات و  رفع آلودگي زيست محيطي حايز اهميت است. از آنجايي كه برشهاي سنگين نفتي داراي تركيبات سنگين گوگردي از جمله بنزوتيوفن و دي بنزو تيوفن مي باشند نياز است سينتيك واكنش انجام شده مدلسازي شود تا بتوان فرايند گوگرد زداييHDS) ( را در مقياس نيمه صنعتي و صنعتي شبيه سازي و طراحي كرد.
به اين منظوردر مقاله حاضرمدل مناسب سينتيکی برای واکنش گوگردزدايی از خوراک دی بنزو تيوفن بررسی شده و پارامتر های بهينه آن تعيين شده اند. در اين تحقيق با كمك الگوريتم هاي جستجوي تصادفي كه يك  نوع آن الگوريتم ژنتيك1 است‏  اين مدلسازي  انجام شده است. در مقاله حاضر از ميان مدلهاي دقيق سينتيكي متداول كه معمولا از نوع لانگمير-هينشلوود2 می باشند، شش معادله برای واکنش هيدروژنوليز و چهار معادله برای واکنش هيدروژناسيون انتخاب شده و توسط الگوريتم ژنتيک در برازش با نتايج آزمايشی مرجع  ]1[  تحليل شده تا پارامتر های بهينه تعيين شوند. در ميان اين مدل ها‏ سه مدل با دقت بالاتری برروي نتايج آزمايشي برازش شده است.
 همچنين در الگوريتم بكار رفته اثر ميزان جهش3 بر روي عملكرد بهينه الگوريتم در شرايط ترکيب4 کامل بررسي شدو در نهايت ملاحظه شد كه در اكثر موارد با ترکيب 100% و جهش 5% نتايج سريعتر همگرا مي شود.

در تحقيق حاضر الگوريتم لونبرگ-مارکوارت5 نيز در تحليل و مقايسه با الگوريتم ژنتيک قرار گرفته است، که نتيجه شد الگوريتم مذکور بر خلاف الگوريتم ژنتيک نسبت به حدس های اوليه حساس است و امکان گرفتار شدن در دام مينيمم نسبی وجود دارد. در نهايت به دليل عدم حساسيت الگوريتم ژنتيک نسبت به حدس های اوليه، از اين الگوريتم در تعيين پارامتر های آرنيوسي ثابت هاي سرعت و جذب استفاده شده است.

واژه های کليدی: الگوريتم ژنتيک،  سينتيک گوگردزدايي،  دی بنزوتيوفن

مقدمه

    گوگردزدايي اجزاء و تركيبات گوگردي نفت خام توسط هيدروژن در فشار بالا يكي از واكنش هاي اصلي كاتاليستي در صنايع پالايش نفت مي باشد. جلوگيري از مسمويت كاتاليستهاي واحد رفورمينگ، همچنين ممانعت از آلودگي محيط زيست ضرورت انجام واكنش هاي گوگردزدايي را دوچندان مي سازد. با وجود تحقيقات وسيعي كه در زمينه تصفيه نفت خام انجام شده است‏ اما هنوز ابهامات بسياري در تعيين سينتيك واكنش هاي گوگردزدايي تركيبات سنگين گوگردي وجود دارد. تا كنون مدل هاي مختلفي از واكنش هاي گوگردزدايی تركيبات بنزو تيوفن و دي بنزو تيوفن توسط محققين ارائه شده است]1[ ]3[ ] 4  [. بررسي و كنكاش بر روي مدل هاي سينتيكي واكنش هاي كاتاليستي چند فازي نيازمند تخمين دقيق تري از پارامترهاي سرعت مدل و ثابت هاي جذب واكنش مي باشد.
 روشهاي متداول كه در تعيين پارامتر هاي بهينه مدل استفاده مي شود روشهاي برازش غير خطي از قبيل مارکوارت هستند ، اما ساختار غير خطي مدل سنتيكي واكنش هاي گوگردزدايي بگونه اي است كه داراي بيش از يك مقدار مينيمم نسبي بوده و لذا استفاده از اين روشها دستيابي به نقاط بهينه مطلق را با مشكل مواجه 
مي كند]14[. امروزه براي حل اين گونه مسائل ازالگوريتم های تصادفی استفاده مي شود. در ميان الگوريتم هاي مختلف ارائه شده، الگوريتم ژنتيك كه ايده آن از سيستم هاي تكامل طبيعي موجودات زنده ( ژن و كروموزوم) برگرفته شده به عنوان روش نوين بهينه سازي مدلهاي غير خطي معرفي شده است]6[. كاربرد های مختلفی از الگوريتم ژنتيك در برازش مدل های غير خطی و تعيين پارامتر های بهينه مطرح شده است]5[  ]13[.
در تحقيق حاضركاربرد الگوريتم ژنتيك در انتخاب مدل سينتيكي دقيق و تعيين پارامترهاي بهينه در واكنش گوگردزدايي خوراک دي بنزوتيوفن در شرايط دما و فشار بالا بررسي شده است. تاثير پارامترهاي الگوريتم ژنتيك از قبيل اندازه جامعه، جهش بر روي عملكرد الگوريتم مورد بررسي قرار گرفته و نتايج حاصل از اين روش با نتايج روش مارکوارت مقايسه شده است. در نهايت  كاربرد الگوريتم ژنتيك به تنهايي در تعيين پارامتر های ثابت سرعت و جذب بکار گرفته شده است. سرعت و متغيرهاي واكنش از داده هاي آزمايشگاهي مرجع]1[  برداشت شده است. هدف از اين تحقيق تاَمين الگوريتم مناسبی برای مدلسازی سينتيکی در حيطه مهندسی شيمی است،که از گرفتار شدن در دام مينيمم نسبی و نيز محدوديت در انتخاب حدس های اوليه رهايی يابد.

در ادامه ابتدا شرح مختصری برای الگوريتم های بکار رفته داده می شود و سپس بهينه سازی سينتيکی واکنش گوگردزدايی بطور کامل ارائه می گردد. 

الگوريتم مارکوارت
         اين روش در حقيقت ترکيبی از دو روشSteepest Descent و  Gauss-Newton است که از سرعت روش اول به همراه دقت بالای روش دوم در تعيين پارامترهای بهينه توابع غير خطی استفاده می شود. جزييات الگوريتم استفاده شده در اين مقاله به قرار زير است.

1- بردار پارامتر هاي مجهول)
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3- ماتريس جاکوبين وتعيين بردار 
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5-تعيين پارامترهاي جديد(
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6- مراحل 3 الی 5  تا زمانی که 
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 به اندازه کافی به سمت صفر ميل كنند،تکرار شوند]10[.
الگوريتم ژنتيک
الف-مجموعه پارامترهاي دو تايي6 
      الگوريتم ژنتيك بكار رفته در اين مطالعه بر اساس يك سيستم دودويي شامل (1و0) مي باشد بنحوي كه پارامترهاي مدل به مبناي 0و1 انتقال يافته يا به عبارت ديگر رمزدار مي شوند . طول رشته يا تعداد ژن هاي هر پارامتر (ni) با توجه ميزان دقت در نظر گرفته شده )
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( و بازه تعريف شده برای هر پارامتر) bi، ai (تعيين مي شود . در اين شرايط تعداد نقاط قابل جستجو توسط الگوريتم ژنتيك براي هر پارامتر 2ni مقدار مي باشد ]7[.
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ب-تشكيل جامعه7 
       به منظور تشكيل جامعه ، پس از تعيين طول رشته يا ژن هاي مربوط به هر پارامتر ،لازم است طول كروموزوم جامعه بصورت 
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 تعيين مي شود. انتخاب تعداد كروموزومهای يك مجموعه به صورت تصادفي است. اما بطور معمول با افزايش پارامترها ، اندازه جامعه افزايش مي يابد ، ولي بايد اين نكته  را در نظر داشت كه طول كروموزوم تابع مدل سينتيكي، بازه و تعداد پارامترهاي آن است ]2[. در اين مطالعه بمنظور كاهش زمان همگرايي ،ازيک جامعه حدس اوليه که داراي اندازه بزرگتري نسبت به جامعه توليدي بعدي8 است استفاده شده است. اين روش سبب مي شود كه نقاط بيشتري در بازه تعريف شده جستجو شود و از ميان اين نقاط ، مجموعه اي كه داراي خطاي كمتري  هستند انتخاب شوند. اين امرتا حدودی کاهش زمان انجام محاسبات را در پی دارد]8[.
ج-تابع برازش9 
      معيار انتخاب كروموزوم ها برای جامعه جديد از جامعه اوليه ، توابع برازشي هستند كه براي آنها تعريف مي شوند ، بدين منظور در اين مقاله از يك تابع مجموع مربعات خطا بصورت زير استفاده شده است.
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ه-انتخاب كروموزوم ها جهت انجام عمل ترکيب
       بمنظور انجام عمل ترکيب لازم است كه كروموزوم ها با توجه به شرايط خاص به صورت دو به دو انتخاب شوند، بدين منظور از روش انتخاب تناسبي10 استفاده شده است.]7[ در اين روش كه مستقيماً از تابع ارزش تأثيرمی پذيرد ، از يك تابع برازش احتمال11 و تابع انباشنگی12 جهت انتخاب كروموزوم هاي مناسب بصورت زير استفاده شده است . پس از مرتب كردن كروموزم ها، با انتخاب عدد های تصادفی بين صفر و يک به تعداد کروموزوم های مورد نظر، در صورتی که به ازاء هر کروموزوم رابطه (7)  بر قرار باشد، کروموزوم براي عمل ترکيب انتخاب می شود.]6[
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د-مرحله ترکيب13 
       بمنظور جستجو و بررسي در فضاي تعريفي پارامتر ها جهت تعيين مقادير بهينه ، دو كروموزوم (والدين)كه از مجموعه قبل انتخاب مي شوند با يكديگر ترکيب شده و تشكيل كروموزوم هاي جديد(فرزند)  را مي دهند . بدين ترتيب كه ابتدا محل برش يا به اصطلاح Crossover point مشخص شده و سپس بخش هاي سمت راست محل برش كروموزوم با هم جابجا مي شوند.  انتخاب محل برش بصورت تصادفی بوده و مي تواند شامل يك و يا چند موقعيت باشند . در اين مطالعه عمل ترکيب با يك موقعيت برش در نظر گرفته شده است . در شکل زير نمونه ای از عمل ترکيب نشان داده شده است]6-8[.

[image: image30]
شکل 1: نمايی از عمل ترکيب و تشکيل کروموزوم های جديد.
و-مرحله جهش14 

         اين روش جهت افزايش تنوع در جامعه و گسترش فضای جستجو مورد استفاده قرار می گيرد. به الطبع اين عمل ، امكان دستيابي به نقاط بهينه مطلق را افزايش مي دهد . نحوه تغيير ژن ها بستگي به فضاي تعريف شده الگوريتم دارد . از آنجايي كه در اين مقاله ازسيستم دودويی استفاده شده است، لذا در صورتيكه ژن حاوي مقدار صفر باشد به يك تبديل مي شود و بالعكس . انتخاب ژن ها در مجموعه بر اساس ميزان جهش انجام مي شود و مقدار بهينه آن بستگی به نوع تابع، اندازه جامعه تعريف شده دارد.  در اين الگوريتم مقدار بهينه آن برای کليه مدل ها تعيين شده است.  به منظور توزيع يكنواخت در انتخاب ژن ها ،ابتدا كروموزوم مربوطه و سپس ژن مورد نظر بصورت تصادفي انتخاب مي شوند ]6-8[ .
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شکل 2: نمايی از عمل جهش.
م-استراتژي Elitism
        ممكن است كه در هر بار تكرار حلقه الگوريتم ، بعضي از كروموزوم هاي شايسته جامعه قبل در اثرانجام عمل ترکيب و جهش از بين بروند و سبب كاهش عملكرد الگوريتم شوند.  بدين منظور از استراتژي Elitism ، برای حفظ تاريخچه کروموزوم مناسب استفاده می شود.در حقيقت بهترين كروموزوم جامعه قبل ذخيره شده و سپس با انتقال به جامعه بعد مورد ارزشيابی ومقايسه با کروموزوم های جديد قرار می گيرد. ]2[ 
سينتيک گوگردزدايي دي بنزوتيوفن  

      نتايج ارائه شده از مقالات مختلف ، بيانگر يك مدل شبكه اي براي مکانيزم  واكنش گوگردزدايي دي بنزوتيوفن است]10[. در اين شبكه مطابق شکل(3) دو واكنش به موازات هم انجام مي شود. 
1ـ واكنش هيدروژناسيون تبديل دي بنزو تيوفن به يك مخلوط تعادلي و ناپايدار تتراهيدرودی بنزوتيوفن و هگزاهيدرودی بنزوتيوفن و سپس هيدروژنوليز اين تركيب ميانی به سيكلوهگزا بنزن. اين محصولات تعيين کننده سرعت واکنش هيدروژناسيون هستند. 

 2ـ واكنش هيدروژنوليز تبديل دي بنزوتيوفن به بي فنيل و سپس هيدروژناسيون بی فنيل به سيكلوهگزا بنزن . از آنجايی که سرعت واکنش هيدروژناسيون بی فنيل به سيكلوهگزا بنزن در حدود دو مرتبه توانی کوچکتر از  سرعت واکنش هيدروژنوليز دی بنزوتيوفن به بی فنيل است لذا تبديل دی بنزوتيوفن به بی فنيل به عنوان واکنش هيدروژنوليز معرفی می شود.]15[
به اين ترتيب سرعت کلی از بين رفتن ماده دی بنزوتيوفن از جمع دو واکنش هيدروژنوليز و هيدروژناسيون به دست می آيد.

بر اساس مكانيزم فوق در ميان  معادله هاي 
سرعت مختلفي كه  براي واكنش هاي هيدروژنوليز و هيدروژناسيون دي بنزوتيوفن در مقالات مختلف ارايه شده، شش  معادله براي واكنش هيدروژنوليز وچهار معادله براي واكنش هيدروژناسيون انتخاب شده و مورد بررسي قرار گرفته است. اين معادلات در جدول(1) ملاحظه می شوند.

 در اين مقاله بمنظور مقايسه و انتخاب مناسبترين مدل از داده هاي آزمايشگاهي موجود درمرجع]1[ استفاده شده است. مطابق اين مرجع شرايط انجام واكنش در يك راكتور جرياني ديفرانسيلی با كاتاليست سولفيده شده[image: image32.wmf]3

2

O

Al

/

Mo

Co

g

-

 در محدوده دمايي  ºK598-548 و فشارثابت MPa 18 انجام شده است.خوراک وروردی شامل محلول دی بنزو تيوفن درنرمال هگزادکان می باشد.داده های آزمايشگاهی برای سه دمای مختلف و به تعداد 16 الی 17 داده در هر دما با غلظت های مختلف هيدروژن، دی بنزوتيوفن و سولفيد هيدروژن بوده است.
روش محاسبات
     در برنامه الگوريتم ژنتيك استفاده شده در اين مقاله برای تعيين پارامترهای سينتيکی مراحل زير به ترتيب انجام شده است:

1- در ابتدا  بازه پارامترهاي مدل) bi ، ai ( ، مقدار دقت اوليه بازه)
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) Pm (، تعداد تكرار15 وتعداد اعضاء جامعه16 مطابق جدول (2) تعريف می شوند.
2- تعداد ژن های هر پارامتر(ni) و دقت واقعی)
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شکل3: مسير های واکنش هيدروژناسيون و هيدروژنوليز در شبکه واکنش گوگردزدايی دی بنزوتيوفن ]10[.
	جدول 1: معادله های سرعت پيشنهادی برای سينتيک واکنش گوگردزدايی]1[  ]3[ ]16[.
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[image: image36.wmf])

C

K

1

(

C

kC

DBT

DBT

H

DBT

2

+


	-7
	
	[image: image37.wmf]2

)

S

2

H

C

S

2

H

K

DBT

C

DBT

K

1

(

2

H

C

DBT

kC

+

+


	-1

	
	
[image: image38.wmf])

C

K

1

)(

C

K

1

(

C

kC

2

2

2

H

H

DBT

DBT

H

DBT

+

+


	-8
	
	
[image: image39.wmf]2

S

H

S

H

H

H

DBT

DBT

H

DBT

)

C

K

C

K

C

K

1

(

C

kC

2

2

2

2

2

+

+

+


	-2

	
	
[image: image40.wmf])

C

K

C

K

1

(

C

kC

2

2

2

H

H

DBT

DBT

H

DBT

+

+


	-9
	
	
[image: image41.wmf])

C

K

1

(

)

C

K

C

K

1

(

C

kC

2

2

2

2

2

H

H

2

S

H

S

H

DBT

DBT

H

DBT

+

+

+


	-3

	
	
[image: image42.wmf])

C

K

1

(

)

)

C

K

(

1

(

C

kC

2

2

2

H

H

2

5

.

0

DBT

DBT

H

DBT

+

+


	-10
	
	[image: image43.wmf]2

5

.

0

H

H

2

S

H

S

H

DBT

DBT

H

DBT

)

)

C

K

(

1

(

)

C

K

C

K

1

(

C

kC

2

2

2

2

2

+

+

+


	-4

	
	
	
	
	
[image: image44.wmf]3

5

.

0

H

H

2

S

H

S

H

DBT

DBT

H

DBT

)

)

C

K

(

1

(

)

C

K

C

K

1

(

C

kC

2

2

2

2

2

+

+

+


	-5

	
	
	
	
	
[image: image45.wmf])

C

K

1

(

)

)

C

K

(

C

K

1

(

C

kC

2

2

2

2

2

H

H

2

5

.

0

S

H

S

H

DBT

DBT

H

DBT

+

+

+


	-6


جدول2 : مشخصات ورودی برنامه الگوريتم ژنتيک.
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جدول 3 : تعيين پارامتر های معادله 6 (در جدول 1) توسط الگوريتم مارکوارت بر اساس حدس های اوليه مختلف.
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3- تشكيل جامعه تصادفی اوليه مطابق آنچه که در قسمت (ب) الگوريتم ژنتيک آمده است.                        
4- تبديل پارامتر ها از فضای دودويی به فضای حقيقی)
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5- محاسبه سرعت واکنش و تعيين  مجموع مربعات خطا. 
6- مرتب كردن کروموزم های مجموعه براساس ميزان خطا. 
7- انتخاب مجموعه ای از کروموزوم ها ازميان مجموعه حدس اوليه که ميزان خطای کمتری دارند و
ذخيره كردن بهترين كرومزوم مجموعه(دراين تحقيق 40 کروموزوم اختيار شده است.) .

8- انتخاب كروموزوم ها بر اساس روش تناسبی .

9- انجام عمل ترکيب. 
10- انجام عمل جهش.

11- انجام مراحل 4 الی 6  با درنظر گرفتن بهترين كرومزوم. 
12- تكرار مراحل7 الي 10 تا زمانيكه پارامترها و تابع خطاي مدل به يك مقدار همگرا شوند. 
در نهايت به منظور اطمينان از همسانی نتايج، برای هر مدل سه بار اجرای برنامه تکرار شده است.
نتايج و بحث
نتايج الگوريتم مارکوارت

     درجدول (3) عملکرد الگوريتم مارکوارت برای يکی از 
معادله های سرعت (معادله6 از جدول(3)) ارائه شده است. علت انتخاب اين معادله اينست که از نظر رياضی با داده های تجربی همسانی بيشتری نشان داده است.
معادلات ديگر نيز داراي همين مشکل هستند .بطور کلي معادلات سينتيکي ازنوع لانگمير که نسبت به پارامترهاي مجهول خود غير خطي باشندو امکان خطي کردن انها ميسر نباشدلازم است از طريق روشهاي کلاسيک مانند روش حداقل مربعات خطاي غير خطي (NLLS) حل شوند و الگوريتم لونبرگ- مارکوارت (LM) نيز جزء اين روشها است که به تعداد مجهولات حدس اوليه لازم است واگر ديد صحيحي از محدوده پارامترها در دست نباشد امکان دارد به دليل انتخاب غلط حدسهاي اوليه نتايج غير منطقي حاصل شود]14[.  بنابراين مي توان با کمک الگوريتم ژنتيک به حدسهاي اوليه مناسب دسترسي يافته و سپس براي رسيدن به سرعت و دقت بالاتر با الگوريتم مارکوارت بهينه سازي را ادامه داد. اين روش ها را الگوريتم هيبريد گويند  ]5[. 

در مقاله حاضر به تنهايي از الگوريتم ژنتيک تا رسيدن به نقطه اپتيمم و دقت مناسب استفاده شده است . 

نتايج الگوريتم ژنتيک

        اين الگوريتم برای معادله های مختلف جدول(2) در سه دمای  ºK548،ºK573 و ºK598 اجرا شده و بر روی داده های آزمايشگاهی برازش شده است. برازش معادله های سرعت بر اساس دو مکانيزم واکنش هيدروژنوليز و هيدروژناسيون به صورت جداگانه  انجام شده و پارامترهای بهينه معادله ها به دست آمده است. برای اطمينان از نتايج حاصل، تحليل های رياضی و آماری بر روی نتايج انجام شده است. تحليل ها شامل: 1-حداقل مجموع مربعات خطا )
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( برای سرعت واکنش در مقايسه با سرعت واکنش تجربي توسط معادله زيرتعيين مي شود :
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 2- انجام آزمون فرض ها از نوع آزمون آماریT بر اساس 95 درصد بازه اطمينان که نشان دهنده معنی دار بودن نتايج می باشد.

 نتايج محاسبات در جداول  (4) و(5)  ارائه شده است. برای واکنش هيدروژنوليز از ميان شش  معادله گزارش شده ، پنج معادله اول از نوع لانگمير-هينشلوود و معادله آخر تنها ظاهری شبيه به معادله های قبلی دارد اما از نوع تجربی است. مقايسه نتايج نشان می- دهد معادله 3 از نظر فيزيکی و معادله 6 از نظر رياضی نسبت به ديگر معادلات دارای خطای کمتری هستند. تفاوت معادله 3 و 6 در عبارت 
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  می- باشد. از آنجايی که در مدل لانگمير-هينشلوود، جذب تفکيکی يک ملکول 
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  بر روی سايت کاتاليستی به صورت
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 ظاهر می شود، لذا نتيجه می شود که جذب 
[image: image65.wmf]S
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 به صورت تفکيکی انجام شده است. در مرجع ]11[ اين نتايج تاَييد شده است. 

در نهايت معادله 3 به دليل داشتن کمترين خطا در بين پنج معادله لانگمير-هينشلوود با توجيه مکانيسمی و معادله 6 به دليل خطای بسيار کمتر نسبت به ديگر معادله ها از بعد رياضی پيشنهاد می شوند. 

برای واکنش هيدروژناسيون دی بنزوتيوفن، مطابق نتايج ارائه شده در جدول (5) از ميان چهار معادله در نظر گرفته شده معادله 10 مقدار خطای کمتری در مقايسه با ديگر معادلات داردو به عنوان معادله برتر معرفی می شود. مقدار خطای معادله های 7، 8 و 9 نزديک بهم می باشند، اما در مقايسه با معادله 10 خطای بيشتری دارند. 

در نهايت از الگوريتم ژنتيک در تعيين پارامتر های آرنيوسي ثابت جذب  و سرعت براي معادلات 3 ، 6 و 10 استفاده شده است. تعداد  اين پارامتر ها براي 
معادله هاي 3و6، هشت و براي معادله 10، شش پارامتر 
مي باشد. زمان همگرايي الگوريتم نسبت به بخش قبل طولانی تر بوده است که علت آن بيشتر بودن تعداد پارامتر های مدل می باشد. در جدول(6) معادلات سرعت و در جدول(7) پارامتر های سينتيکی محاسبه شده، ملاحظه می شود.
در نهايت سرعت کلی واکنش ناپديد شدن دی بنزوتيوفن به صورت مجموع دو سرعت واکنش هيدروژنوليز و هيـدروژناسيون پـيشنهاد مـی شود . مقايسه داده های آزمايشگاهی و نتايج محاسبه شده سرعت واکنش برای دومعادله سرعت کلی  شامل مجموع معادله های(3و10) و معادله های( 5 و10) در منحنی های (4) و (5) ارائه شده است. مشاهده می شود که نتايج  محاسبات با داده های آزمايشگاهی سرعت واکنش سارگازی قابل قبولی دارند 
جدول4 : محاسبه پارامتر های بهينه معادلات سرعت واکنش هيدروژنوليز.
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جدول5 : محاسبه پارامتر های بهينه معادلات سرعت واکنش هيدروژناسيون.
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	جدول 6 : معادله های سرعت پيشنهادی.
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جدول 7 : محاسبه پارامتر های ثابت سرعت و جذب واکنشهای 3، 6و 10 توسط الگوريتم ژنتيک.
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شکل4: سرعت واکنش گوگردزدايی از مجموع معادلات 3و10.
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شکل 5 : سرعت واکنش گوگردزدايی از مجموع 
معادلات 6 و10.
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شکل 6 : مقايسه  ميزان خطاي حداقل حاصل از روشهاي GA,LM در در سه دماي مختلف.
به منظور مقايسه روش جديد GA وروش کلاسيکLM  ازنظر دقت وصحت نتايج ، در اِين مرحله پس از دريافت حدس مناسب توسط GA ، با کمک الگوريتم LM سعي شد معادلات  3و 6و 10 بهينه سازي شوند . ميزان حداقل مربعات خطا از اين دو روش حاصل شده است که در شکلهاي (6) در سه دماي مختلف ملاحظه مي شودکه به يکديگر بسيار نزديک مي باشند. 

 لازم به ذکر است که در روش LM براي اين سه معادله نيز در صورت عدم استفاده از حدس مناسب اوليه ، امکان رسيدن به اپتيمم مطلق وجود نداشت. با رعايت نکته فوق پارامترهاي حاصل از روش کلاسيک نيز با دقت قابل قبولي نسبت به روش GA حاصل شده اند.

اگرچه  از نظر زمان سپري شده الگوريتم LMاز سرعت بالاتري برخوردار است، ولي استفاده از اين الگوريتم هنگامي توصيه مي شود که حدسهاي مناسب انتخاب شود تا در دام اپتيمم نسبي گرفتار نشود.و اين امر مستلزم داشتن اطلاعات ازمحدوده پارامترهاي سينتيکي است.
اثر پارامتر های كسر جهش و اندازه جامعه 
       به منظور افزايش سرعت الگوريتمGA، ميتوان پارامترهاي کنترلي اين الگوريتم را بررسي ودر هر مدل با توجه به نوع معادله و مجهولات انهارا بهينه کرد.

 به منظور تعيين فاکتور جهش بهينه در الگوريتم ژنتيک، اثر مقادير مختلف 001/0 ، 005/0 ، 01/0 ، 05/0 ، 1/0 ، 25/0 ، 5/0و 8/0برایPm دركليه معادلات بررسي شده و نتايج آن در شكل (6) ، براي يکی از معادلات (معادله3) ارائه شده است. نتايج نشان مي دهد با افزايش Pm به ميزان 05/0الی 1/0، اثر بسزايي بر روند كاهشي خطا ايجاد می شود، ولي پس از آن با افزايش Pm، ديگر تغيير محسوسي در مقدار خطا مشاهده نمي شود.

همچنين تاثير اندازه جامعه هاي مختلف شامل 20 ، 40،80 و100 بر روي عملكرد الگوريتم در شكل(7) براي معادله 3 مورد بررسي قرار گرفته است.نتايج ارائه شده در منحني مذكور  نشان مي دهد افزايش تعداد كروموزوم ها، عامل موَثری در روند کاهشی خطا است.

با توجه به شكل (7)و (8) و سرعت مناسب کاهش خطا، اجرای الگوريتم باتعداد اعضاء جامعه 80-50 كروموزوم و با Pm 05/0الی 1/0  انجام شده است.
نتيجه گيری
         در اين تحقيق، مدلسازي سينتيک واكنش گوگردزدايي دي بنزوتيوفن بر اساس واكنش هاي هيدوروژنوليز و هيدروژناسيون توسط الگوريتم ژنتيك انجام شد و کاربرد موَثر الگوريتم ژنتيک در تعيين پارامتر های بهينه معادله سرعت واکنش گوگردزدايی دی بنزوتيوفن ارائه شد.
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شكل7: تاَثير كسر جهش بر عملكرد الگورريتم  ژنتيك براي معادله-3 100000Gen.No.=   و 50  Pop.Size=
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شكل 8 : تاَثير اندازه جامعه بر عملكرد الگورريتم  ژنتيك براي معادله-3،05/0 Pm= .
با تطبيق نتايج آزمايشي و نتايج الگوريتم بهترين معادلات سينتيكي هيدروژنوليز و هيدروژناسيون معرفي شده است كه معادله هاي 3 و 6 به عنوان بهترين معادله هاي هيدروژنوليز انتخاب شده اند. معادله 3 داراي توجيه مكانيزمي ولي معادله 5 از نظر رياضي قابل قبول است. معادله 10 به عنوان بهترين معادله هيدروژناسيون با توجيه مكانيزمي و رياضي با كمترين خطا پيشنهاد مي گردد. همچنين پارامترهای آرنيوسی اين معادلات به کمک الگوريتم ژنتيک مستقيماَ و بودن نياز به برازش خطي، با دقت خوبی تعيين شده اند. از مجموع معادلات هيدروژناسيون و هيدروژنوليز معادله كلي سرعت واكنش گوگردزدايي ارائه شد.

 مقايسه نتايج الگوريتم ژنتيک و الگوريتم مارکوارت نشان داد که الگوريتم ژنتيک در مقايسه با الگوريتم مارکوارت وابسته به حدس اوليه نيست، اما سرعت همگرايی آن تا حدودی کمتراست. از طرفی امکان به دام افتادن در مينيمم نسبی در الگوريتم مارکوارت وجود دارد، که ايــن 
امر در الگوريتم ژنتيک به چشم نمی خورد.

اثر پارامتر های الگوريتم ژنتيک بر روی معادله های مختلف نشان داد که با ترکيب زياد(%100)و جهش کم (%10 - %5 ) نتايج سريعتر همگرا می شود.همچنين تاَثير افزايش اندازه جامعه بر عملکرد الگوريتم نـشان داد افزايش جامعه تاَثير بسزايی در روند كاهشي خطا دارد. 
فهرست علائم 

ai= حدپايين پارامتر
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m =   تعداد پارامتر های مدل 
ni = تعداد ژنهای هر پارامتر

nt = تعداد ژنهای هر پارامتر

n = تعداد داده هاي آزمايشگاهي
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10 - Proportional Selection
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12 - Cumulative Function
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