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بررسی اثر کشش سطحی بین دو فاز در فرآیند 
گوگردزدایی اکسایشی به کمک امواج مافوق 

صوت

چكيده

گوگردزدایــی اکسایشــی بــه کمــک امــواج مافــوق صــوت یکــی از روش هــای جدیــد اســت کــه در ســال های اخیــر بــه منظــور حــذف 
ترکیبــات گوگــردی از برش هــای مختلــف نفتــی مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت. در ایــن فرآینــد، ترکیبــات گوگــردی ابتــدا در یــک 
سیســتم اکسیداســیون مناســب در حضــور امــواج مافــوق صــوت اکســید می شــوند. در مرحلــه بعــد ترکیبــات گوگــردی اکســید شــده بــه 
کمــک یــک حــال مناســب اســتخراج می گردنــد. در ایــن مطالعــه، بــرای اولیــن بــار اثــر کشش ســطحی بیــن دو فــاز آبــی و آلــی در 
روش گوگردزدایــی اکسایشــی از ســوخت دیــزل بــه کمــک امــواج مافــوق صــوت در سیســتم اکسیداســیون فرمیــک اســید- آب اکســیژنه 
مــورد بررســی قــرار گرفــت. در ایــن راســتا از ســه نــوع عامــل کاهش دهنــده کشــش بین ســطحی آنیونــی، کاتیونــی و غیریونــی بهــره 
ــطحی  ــاده فعال س ــوان م ــولفات به عن ــورفکتانت های سدیم دو دسیل س ــتفاده از س ــگام اس ــه هن ــه ب ــان داد ک ــج نش ــد. نتای ــه ش گرفت
آنیونــی و ســتیل تری متیل آمونیوم برومید به عنــوان مــاده فعال ســطحی کاتیونــی میــزان بازدهــی گوگردزدایــی بعــد از اکســایش 
ــی  ــزان بازده ــورفکتانت می ــاب س ــه در غی ــت ک ــی اس ــن درحال ــد. ای ــر 82/65 و 83/1% می باش ــب براب ــال به ترتی ــا ح ــتخراج ب و اس
 Span-60 ــن حضــور ســورفکتانت ــود. همچنی ــد ب ــد از اکســایش و اســتخراج در شــرایط مشــابه خواه ــر 81/61% بع ــی براب گوگردزدای
ــی کــه میــزان حــذف ترکیبــات گوگــردی  ــه 78/65% کاهــش داد در حال ــه اســتخراج ب ــی را بعــد از مرحل میــزان بازدهــی گوگردزدای
صرفــا در مرحلــه اکســایش در حضــور ســورفکتانت Span-60 در مقایســه بــا عــدم حضــور آن، حــدود 3% افزایــش یافــت. افــزودن مــواد 
فعال ســطحی می توانــد از طریــق کاهــش کشــش ســطحی دو فــاز آبــی و هیدروکربنــی موجــب بهبــود عملکــرد مرحلــه اکســایش و از 

طرفــی باعــث ایجــاد اختــال در عملکــرد اســتخراج در فرآینــد گوگردزدایــی اکسایشــی بــه کمــک امــواج مافــوق صــوت  گــردد.
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مقدمه

ــی  ــات آل ــور خــاص ترکیب ــا به ط ــردی و ی ــات گوگ ترکیب
گوگــرد دار یکــی از ترکیبــات مهــم موجــود در نفــت 
و مشــتقات آن بــه شــمار می آینــد به طوری کــه بعــد 
ــراوان  ــب ف ــومین ترکی ــرد س ــدروژن، گوگ ــن و هی از کرب
ــت  ــی نف ــرد کل ــزان گوگ ــت و می ــت اس ــود در نف موج
ــا  ــا بعض ــن 0/03 ت ــع آن بی ــوع منب ــه ن ــته ب ــام بس خ
ــی  ــات آل ــت ]1[. ترکیب ــر اس ــی متغی ــدود 7/89% وزن ح
ــا1، ســولفید ها2  ــده تیول ه ــه ســه دســته عم ــرد  دار ب گوگ
برش هــای  در  می شــوند.  تقســیم بندی  تیوفن هــا3  و 
ــردی  ــی گوگ ــات آل ــزل، ترکیب ــر دی ــر نظی ــان تقطی می
ــولفید، مشــتقات  ــوی س ــا به صــورت مشــتقات حلق عمدت
ــوند  ــت می ش ــن یاف ــتقات دی بنزوتیوف ــن و مش بنزوتیوف
ــوع ترکیبــات در ســوخت های فســیلی  ]2[. وجــود ایــن ن
ــزرگ آلودگــی محیــط زیســت به شــمار  ــع ب یکــی از مناب
ــل  ــکاتی از قبی ــروز مش ــث ب ــد باع ــه می توان ــد ک می آین
خوردگــی در موتورهــای احتراق، مســمومیت سیســتم های 
 )SOx( مختلــف کاتالیســتی و تولید گازهــای اکســیدگوگرد
ــدازد ]3[.  ــره بیان ــه مخاط ــی را ب ــامت عموم ــردد و س گ
ــار  ــرات زیان ب ــش اث ــور کاه ــه منظ ــتا ب ــن راس در همی
ایــن آلاینده هــا، قوانیــن و مقــررات زیســت محیطــی 
ــزان  ــش می ــرای کاه ــان ب ــورهای جه ــیاری از کش در بس
ــل  ــزل و تبدی ــاً دی ــی خصوص ــای نفت ــرد فرآورده ه گوگ
ــا مقــدار گوگــرد بســیار پاییــن  ــه فرآورده هــای ب آن هــا ب
وضــع شــده اســت. بــرای ایــن منظــور روش هــای مختلفــی 
بــرای گوگردزدایــی از نفــت خــام و ســیالات هیدروکربنــی 

ــده اســت. ــش شــده پیشــنهاد گردی پالای

گوگردزدایــی هیدروژنــی )HDS( معمول تریــن روش بــرای 
کاهــش گوگــرد از نفــت خــام و مشــتقات آن در صنعــت 
ــه روش  ــي ب ــه در آن گوگردزدای ــد ک ــمار می آی ــت به ش نف
ــرد.  ــدروژن صــورت مي گی ــا اســتفاده از هی شــیمیایي و ب
ایــن کار از طریــق برهم کنــش ترکیبــات گوگــردی در 
ــور  ــدروژن در حض ــا هی ــی ب ــرش نفت ــا ب ــام و ی ــت خ نف
ــرد  ــت گوگ ــرد و در نهای ــورت مي گی ــت ص ــک کاتالیس ی
ــردد.  ــدا مي گ ــدروژن ج ــولفید هی ــورت س ــود به ص موج

کاتالیســت هاي مــورد مصــرف شــامل کاتالیســت هاي 
ــتن  ــکل و تنگس ــدن، نی ــت، مولیب ــون کبال ــزي همچ فل
بــر پایــه آلومینــا هســتند کــه معمــولاً همــراه بــا 
کاتالیســت مولیبــدن بــر پایــه آلومینــا، کبالــت یــا 
ــود بخشــیدن  ــراي بهب ــوان کاتالیســت ب ــز به عن ــکل نی نی
ــود ]4[.  ــزوده می ش ــه آن اف ــتی ب ــات کاتالیس ــه عملی ب
ــات گوگــردی  ــا ترکیب ــی ب ــی هیدروژن ــد گوگردزدای فرآین
ــات  ــر ترکیب ــارت دیگ ــه عب ــازگارتر اســت ب ــک س آلیفاتی
ــور  ــا به ط ــد تقریب ــن روش می توان ــیله ای ــک به وس آلیفاتی
کامــل از ســوخت حــذف شــود. ایــن در حالــی اســت کــه 
ــی ســخت تر حــذف  ــای تیوفن ــرد موجــود در حلقه ه گوگ
ــي کــه  ــت فضای ــی و محدودی می گــردد؛ دانســیته الکترون
ــرد  ــاي گوگ ــراف اتم ه ــاي جانشــیني اط ــیله گروه ه به وس
در ایــن ترکیبــات آلــي گوگــرددار ایجــاد مي  شــود، 
ــی در حــذف ایــن  دلیــل دشــواری گوگردزدایــي هیدروژن
ــن  ــی ای ــود. از طرف ــان مي  ش ــوي بی ــات حلق ــوع ترکیب ن
ترکیبــات آلــی گوگــردی مقــاوم بــه فرآینــد گوگردزدایــی 
هیدروژنــی بخــش عمــده ترکیبــات گوگــرددار برش هــای 
نفتــی نظیــر دیــزل را تشــکیل می دهنــد. لــذا دســت یابی 
ــا به کارگیــری از  ــا میــزان گوگــرد پاییــن ب ــه ســوخت ب ب
ایــن روش، مســتلزم اســتفاده بیشــتر از هیــدروژن گــران 
قیمــت و همچنیــن افزایــش دمــا و فشــار عملیاتــی 
بدین ترتیــب  می باشــد.   )100  atm و   400°C )تــا 
ــی  ــد گوگردزدای ــود فرآین ــه بهب ــود ک ــن زده می ش تخمی
هیدروژنــی نیازمنــد صــرف هزینــه بیشــتر جهــت تامیــن 
از   .]5 و   6[ می باشــد  بدین منظــور  مناســب  شــرایط 
ــایش  ــر اکس ــی نظی ــد و متنوع ــای جدی ــن رو روش ه ای
ــی5  ــات یون ــط مایع ــتخراج توس ــیمیایی4 ]7[، اس الکتروش
ــی7  ــی جذب ــی اکسایشــی6 ]9[ گوگردزدای ]8[، گوگردزدای
]10[ و گوگردزدایــی بیولوژیکــی8 ]1[ جهــت حــذف 
ــوان ــی به عن ــیالات هیدروکربن ــردی از س ــات گوگ ترکیب

1. Thiols
2. Sulfides
3. Thiophenes
4. Electrochemical Oxidation
5. Extraction with Ionic Liquids
6. Oxidative Desulfurization (ODS)
7. Selective Adsorption
8. Biodesulfurization
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روشــی جایگزیــن و یــا مکمــل فرآینــد گوگردزدایــی 
ــای  ــان روش ه ــت. در می ــده اس ــه گردی ــی ارائ هیدروژن
در  مقــاوم  گوگــردی  ترکیبــات  آنجایی کــه  از  فــوق 
ــه آســانی طــی فرآینــد  ــی، ب روش گوگردزدایــی هیدروژن
ــی  ــد گوگردزدای ــوند، فرآین ــل می ش ــیون تبدی اکسیداس
یــک  به عنــوان  تــا  دارد  زیــادی  قابلیــت  اکسایشــی 
فرآینــد تکمیلــی بــرای فرآینــد گوگردزدایــی هیدروژنــی، 
ــه کار  ــرد ب ــاری از گوگ ــی ع ــای نفت ــد فرآورده ه در تولی

ــود ]9[. ــه ش گرفت

ــاوری  ــک فن ــوان ی ــی اکسایشــی )ODS( به عن گوگردزدای
ــت ســبک  ــل نف ــی کام ــد جهــت گوگردزدای نســبتا جدی
درنظــر گرفتــه شــده اســت. ایــن فرآینــد شــامل دو 
ب(  و  گوگــردی  ترکیبــات  اکســایش  الــف(  مرحلــه 
ــه ای  ــه گون جداســازی ترکیبــات اکسید شــده می باشــد؛ ب
کــه ترکیبــات حــاوی گوگــرد به وســیله اکســیدکننده های 
انتخابــی، بــه ترکیبــات اکســید شــده ای تبدیــل می شــوند 
ترجیحــا  نسبیشــان  قطبیــت  افزایــش  به دلیــل  کــه 
ــان  ــد. از می ــتخراج گردن ــبک اس ــت س ــد از نف می توانن
اکســیدکننده های مختلــف می تــوان بــه سیســتم های 
ــدروژن  ــی ]11[، هی ــیدهای آل ــید/ اس ــدروژن پراکس هی
پراکســید/ اســیدهای غیرآلــی ]12[، هیدروپراکســیدهای 
آلــی ]13[، آنیــون سوپراکســید ]14[ و غیــره اشــاره کــرد. 
ــه  ــبت ب ــد نس ــن فرآین ــای ای ــن مزیت ه ــی از مهم تری یک
ــم نظیــر فشــار  ــی مای روش هــای دیگــر، شــرایط عملیات
                                                                                       )373 K 0/2-0/1( و درجــه حــرارت پایین )313 تا MPa(
ــد از  ــن فرآین ــه در ای ــن اینک ــد ضم ــش می باش در واکن
ــان  ــود. در می ــتفاده نمی ش ــت اس ــران قیم ــدروژن گ هی
ــه آن  ــالا ب ــه در ب ــیونی ک ــتم های اکسیداس ــام سیس تم
اشــاره شــد سیســتم هیــدوژن پراکســید/ اســیدهای 
آلــی )فرمیــک اســید یــا اســتیک اســید( به دلیــل 
ــات  ــری ترکیب ــالا، انتخاب پذی ــدرت اکســید کنندگــی ب ق
ــی ضــرر  ــه محصــولات جانبــی ب ــا توجــه ب گوگــردی و ب
آن و همچنیــن در دســترس بــودن مــواد اولیــه، بیشــترین 
کاربــرد را در فرآینــد گوگردزدایــی اکسایشــی داشــته 
اســت. لــذا در ســال هــای اخیــر مطالعــات زیــادی بــر روی 

ــا  ــت. ب ــه اس ــورت گرفت ــیون ص ــتم اکسیداس ــن سیس ای
ایــن وجــود، زمــان لازم بــرای انجــام واکنــش در فرآینــد 
دوفــازی  ماهیــت  به دلیــل  اکسایشــی  گوگردزدایــی 
ــه  ــی( ب ــاز هیدروکربن ــی و ف ــاز آب ــایش )ف ــتم اکس سیس
ــوان عامــل  ــدروژن پراکســید به عن ــگام اســتفاده از هی هن
ــوان  ــاد می باشــد کــه آن را می ت اکســید کننده، نســبتا زی
یکــی از معایــب فرآینــد گوگردزدایــی اکسایشــی به شــمار 

 .]15[ آورد 

ــواج  ــتفاده از ام ــر، اس ــال های اخی ــل در س ــن دلی به همی
مافــوق صــوت بــه منظــور افزایــش نــرخ و کاهــش زمــان 
مــورد  اکسایشــی  گوگردزدایــی  فرآینــد  در  واکنــش 
ــوق  ــواج ماف ــری ام ــت. به کارگی ــه اس ــرار گرفت ــه ق توج
صــوت در فرآینــد گوگردزدایــی اکسایشــی ســبب ایجــاد 
ــرات  ــه ایجــاد اث ــت منجــر ب ــی و در نهای ــده حفره زای پدی
فیزیکــی و شــیمیایی در سیســتم واکنشــی می  شــود. 
اثــرات فیزیکــی ناشــی از تشــکیل امولســیون شــدید 
ــش  ــث افزای ــا باع ــه نهایت ــت ک ــش اس ــط واکن در محی
ــیمیایی  ــرات ش ــردد و اث ــاز می گ ــن دوف ــرم بی ــال ج انتق
ــد  ــه تولی ــر ب ــه منج ناشــی از فروپاشــی حباب هاســت ک
ــش ســرعت واکنــش  ــت افزای رادیکال هــای آزاد و در نهای
می شــود. مطالعــات صــورت گرفتــه در ایــن زمینــه مویــد 
ــای  ــرای برش ه ــش ب ــه شــرایط انجــام آزمای آن اســت ک
ــاهد  ــذا ش ــد، ل ــاوت می باش ــف متف ــی مختل هیدروکربن
در  اکسیداســیون  مختلــف  سیســتم های  از  اســتفاده 
فرآینــد گوگردزدایــی اکسایشــی بــه کمــک امــواج مافــوق 

ــتیم ]16[. ــوت هس ص

فازهــاي  شــامل  صنعتــی  فرآیندهــاي  از  بســیاري 
ــد  ــک واح ــان در ی ــور هم زم ــه به  ط ــت ک ــی اس مختلف
ــطحی  ــاي س ــه پدیده ه ــزوم مطالع ــه ل ــد ک ــور دارن حض
ــی  ــطحی فیزیک ــواص س ــی از خ ــد. یک ــاب می کن را ایج
ــر  مهــم ســیالات کشــش بیــن  ســطحی می باشــد کــه ب
ــای  ــاب ه ــکیل حب ــرارت و تش ــال ح ــرم، انتق ــال ج انتق
ــه  ــطحی ک ــش بین س ــذارد. کش ــر می گ ــیونی اث کاویتاس
بیــن سیســتم هاي هیدروکربنــی و آبــی وجــود دارد 
خاصیــت مهمــی در صنایــع نفتــی به شــمار می آیــد.
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ــی و  ــاز آب ــطحی دو ف ــش بین س ــر کش ــه تاثی از آنجایی ک
هیدروکربنــی بــر روی فرآینــد گوگردزدایــی اکسایشــی بــه 
ــورد  ــون م ــوتUAOD( 1( تاکن ــوق ص ــواج ماف ــک ام کم
ــرار نگرفتــه اســت، از ایــن رو در ایــن مطالعــه  بررســی ق
ــاز را در  ــن دو ف ــطحی بی ــش س ــر کش ــم اث ــد داری قص

ــم. ــرار دهی ــورد بررســی ق ــد UAOD منحصــرا م فرآین

دستگاه ها و لوازم آزمایشگاهی

ــوق  ــرزان ماف ــک سیســتم شــاخک ل ــه، از ی ــن مقال در ای
ــران،  صــوت )شــرکت پژوهــش نصیــر( ســاخت کشــور ای
ــه  ــوم ب ــس تیتانی ــرزان از جن ــک شــاخک ل ــه ی ــز ب مجه
قطــر و طــول mm×14 120، تحــت فرکانــس ثابــت                         
kHz 20 و تــوان متغیــر 0 تــا W 400 جهــت تابــش 

ــده  ــتفاده ش ــی اس ــتم واکنش ــه سیس ــوت ب ــواج فراص ام
ــه  ــه دهن ــه ای س ــور شیش ــا درون راکت ــت. آزمایش ه اس
مجهــز بــه یــک ژاکــت حرارتــی بــه منظــور کنتــرل دمــای 
واکنــش و در حجــم cm3 80 انجــام می گیــرد )شــکل 1(. 
ــری  ــت اندازه گی ــنج جه ــر دماس ــزات نظی ــایر تجهی از س
دمــای واکنــش، گرم کــن جهــت بــالا بــردن دمــای 
ــی و  ــان بخــارات احتمال ــت میع ســوخت، کندانســور جه

شکل 1 تجهیزات فرآیند گوگردزدایی به کمک امواج مافوق صوت

منبع تغذیه

هیتر

کندانسور 

شاخک لرزان ژاکت حرارتی 

مبدل الکتریکی 

دماسنج 

پمپ 

هــم زن بــه منظــور اختــاط در بخــش اســتخراج اســتفاده 
می گــردد.

بــه منظــور تعییــن میــزان کلی گوگــرد موجــود در ســوخت، از 
 )Rigaku NEX QC PLUS, USA( یک دســتگاه آنالیــز گوگــرد
بهــره گرفتــه شــده اســت. عملکــرد ایــن دســتگاه مطابــق بــا 
ــه  ــس ب ــعه ایک ــری از اش ــتاندار ASTM-D 4294 و بهره گی اس
منظــور تشــخیص میــزان گوگــرد کلــی موجــود در نمونــه و 
مناســب بــرای ســوخت هایی بــا میــزان گوگــردppmw 2 25 تــا 
ــری  ــت ppmw 10 ± می باشــد. جهــت اندازه گی ــا دق w 5%، ب

کشــش بین ســطحی دو فــاز هیدروکربنــی و آبــی از دســتگاه 
Kruss TENSIOMETER بــه روش اســتاندارد Wilhelmy در 

ــده  ــه ش ــره گرفت ــت 5±25% به ــای C° 1±26 و در رطوب دم
اســت.

مواد آزمایشگاهی

نمونــه ســوختی مــورد مطالعــه، گازوئیــل بــا میــزان کلــی 
گوگــرد ppmw 1550 می باشــد کــه مشــخصات کلــی آن 

در جــدول 1 نشــان داده شــده اســت. 

1. Ultrasound Assisted Oxidative Desulfurization (UAOD)
2. Part Per Million Weight

 ورودی
آب

خروجی
آب 
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جدول 1 مشخصات کلی گازوئیل به عنوان خوراک

روش آزمون مقدار مشخصات
ASTM D4052 827 )kg/m3( 15 ºC دانسیته  در
ASTM D445 3/1 )cSt( 40 ºC ویسکوزیته  در
ASTM D4294 1550 )ppmw( مقدار کلی گوگرد
ASTM D93 62 )ºC( نقطه اشتعال

ASTM D6304 - IEC 60814 38 )ppm( )میزان آب )اندازه گیری به روش کارل فیشر
ASTM D976 58/02 شاخص ستان
ASTM D86 )ºC( محدوده تقطیر

168 )I.B.P( نقطه جوش اولیه
198/5 %10
221 %20
245 %30

264/5 %40
281/5 %50
296/5 %60
313 %70
327 %80
347 %90
360 %95

 375 )F.B.P( نقطه جوش پایانی

اســید  فرمیــک  و  وزنــی(   %30( هیدرورژن پراکســید 
اکســید کننده  عوامــل  به عنــوان  وزنــی(   98-%100(
تهیــه شــده از شــرکت مــرک1 آلمــان، اســتونیتریل2 
از  شــده  تهیــه  اســتخراج کننده،  حــال  به عنــوان 
شــرکت داکســان3 کــره جنوبــی، مــوادی هســتند کــه در 
ــد.  ــرار می گیرن ــتفاده ق ــورد اس ــش م ــام آزمای ــول انج ط
همچنیــن از ســورفکتانت های ســدیم دو دســیل ســولفات 
)SDS(4، ســتیل تری  متیل آمونیــوم  برومایــد )CTAB(5 و 
ــاخص از  ــو ش ــک عض ــوان ی ــدام به عن ــر ک Span-60 ه

ــطحی  ــش بین س ــده کش ــش دهن ــل کاه ــواده عوام خان
ــتفاده  ــا اس ــی، در آزمایش ه ــی و غیریون ــی، کاتیون آنیون

ــده اســت. ش

شرح انجام آزمایش

در هــر آزمایــش، cc 72 از ســوخت گازوئیــل حــاوی 

1. Merck
2. Acetonitrile
3. Duksan
4. Sodium Dodecyl Sulfate (SDS)
5. Cetyltrimethylammonium Bromide (CTAB)

بــا  و  می گــردد  راکتــور  وارد  گوگــرد   1550  ppmw

اســتفاده از گرم کــن تــا دمــای ºC 50 حــرارت داده 
ــورد  ــای م ــه دم ــوخت ب ــیدن س ــس از رس ــود؛ پ می ش
نظــر، هیــدروژن پراکســید و فرمیــک اســید طبــق نســبت  
ــا 27/5 و  ــر ب ــه گوگــرد براب ــی هیــدروژن پراکســید ب مول
نســبت مولــی اســید فرمیــک بــه گوگــرد برابــر بــا 70 بــه 
راکتــور اضافــه مــی گردنــد. همچنیــن مــواد فعال ســطحی 
بــا نســبت جرمــی ســوخت بــه ســورفکتانت برابــر بــا 320 
 10 min ــدت ــته و به م ــه گش ــش اضاف ــوط واکن ــه مخل ب
ــت  ــس ثاب ــا فرکان ــوت ب ــوق ص ــواج ماف ــش ام ــت تاب تح

ــرد. ــرار می گی ــی W/mL 5 ق ــوان حجم kHz 20 و ت
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ــه  ــه ب ــا توج ــه ب ــرد ک ــه ک ــه توج ــن نکت ــه ای ــد ب بای
ــا حجــم ســوختی  ــوق صــوت ب ــواج ماف ــدرت ام اینکــه ق
ــن  ــت، در ای ــاط اس ــردد در ارتب ــال می گ ــرآن اعم ــه ب ک
ــر  مطالعــه، پارامتــر تــوان مافــوق صــوت به صــورت وات ب
ــی  ــوان حجم ــوان ت ــت عن ــوخت )W/mL( تح ــم س حج

تعریــف می گــردد. 

پــس از اتمــام زمــان واکنــش، مخلــوط فــاز هیدروکربنــی 
ــر  ــاز از یکدیگ ــدن دو ف ــدا ش ــور ج ــه منظ ــی ب ــاز آب و ف
ــرعت  ــا س ــانتریفیوژ ب ــتگاه س ــدت min 3 درون دس به م
ــذف  ــور ح ــه منظ ــپس ب ــرد. س ــرار می گی rpm 5000 ق

ترکیبــات آبــی باقی مانــده در فــاز هیدروکربنــی، ســوخت 
اکســید شــده بــا mL 160 آب مقطــر شستشــو داده شــده 

ــردد. ــتخراج می گ ــه اس ــاده مرحل و آم

در هــر آزمایــش، mL 40 از گازوئیــل اکســید شــده 
به همــراه اســتونیتریل در یــک مرحلــه اســتخراج بــا 
نســبت حجمــی 1:1 ســوخت بــه حــال وارد یــک ظــرف 
در  و   30  min به مــدت  و  گردیــده  کننــده  اســتخراج 
                                                  2 cm ــه طــول ــا ب ــه وســیله یــک آهنرب دمــای محیــط ب
rpm 1000 به شــدت هــم زده می شــوند.  بــا ســرعت 
پــس از اتمــام فرآینــد اســتخراج مخلــوط فــاز آلــی و فــاز 
آبــی به مــدت min 20 درون ظــرف جداکننــده دو فــازی 
قــرار مــی گیرنــد و در نهایــت ســوخت هیدروکربنــی بــه 
منظــور تعییــن میــزان کلــی گوگــرد بــه آزمایشــگاه آنالیــز 
ــش  ــن کش ــور تعیی ــه منظ ــردد. ب ــال می گ ــرد ارس گوگ
بین ســطحی دو فــاز آبــی و آلــی، در هــر آزمایــش پیــش 
ــش  ــز کش ــت آنالی ــه تح ــر نمون ــایش ه ــه اکس از مرحل

ــرد. ــرار می گی ــه روش Wilhelmy ق ــطحی ب س

نتایج و بحث

بــه منظــور بررســی اثــر کشــش بین ســطحی فــاز آبــی و 
آلــی بــر میــزان بازدهــی فرآینــد گوگردزدایــی اکسایشــی 
بــه کمــک امــواج مافــوق صــوت، آزمایشــی طراحــی شــد 
ــطحی  ــده س ــال کنن ــاده فع ــوع م ــه ن ــه در آن از س ک
ــه  ــد. ب ــه ش ــره گرفت ــی به ــی و غیریون ــی، کاتیون آنیون
دودسیل ســولفات  سورفکتانت ســدیم  منظــور  همیــن 

ــی، ســورفکنت  )SDS( به عنــوان مــاده فعال ســطحی آنیون

 ســتیل تری متیل  آمونیــوم  برومیــد )CTAB( به عنــوان 
 Span-60 مــاده فعال ســطحی کاتیونــی و ســورفکتانت
ــش  ــت کاه ــی جه ــطحی غیریون ــاده فعال س ــوان م به عن
کشــش بین ســطحی دوفــاز در محیــط واکنــش بــه 

ــه شــد. سیســتم اضاف

لازم بــه ذکــر اســت کــه شــرایط عملیاتــی مناســب بــرای 
ــر روی  ــورفکتانت ب ــور س ــدم حض ــد UAOD در ع فرآین
ســوخت مــورد اســتفاده در ایــن تحقیــق در مطالعــه 
پیشــین ]17[ مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. در ایــن 
مطالعــه از آنجایی کــه هــدف، ارزیابــی تاثیــر کشــش 
ــد  ــی می باش ــاز هیدروکربن ــی و ف ــاز آب ــطحی دو ف بین س
طراحــی  گونــه ای  بــه  آزمایــش  عملیاتــی  شــرایط 
ــش  ــتقل )کش ــر مس ــر متغی ــا تغیی ــه ب ــت ک ــده اس ش
ســطحی( حداکثــر تغییــر در متغیــر پاســخ )میــزان 
ــارت دیگــر  ــی( مشــاهده گــردد به عب بازدهــی گوگردزدای
آزمایشــات بــه گونــه ای طراحــی شــده انــد کــه خروجــی 
ــل درک باشــند. در  ــر و قاب ــج حاصــل از آن ملموس ت نتای
ــا تحــت شــرایط یکســان  ــام آزمایش ه ــن راســتا تم همی
مطابــق بــا جــدول 2 انجــام پذیرفــت. لازم بــه ذکــر اســت 
ــه نمــودن  ــرات ســطحی ناشــی از اضاف ــل تاثی ــه به دلی ک
ــی  ــی و آل ــاز آب ــه سیســتم واکنشــی، دو ف ســورفکتانت ب
ــختی از  ــه س ــایش ب ــش اکس ــان واکن ــام زم ــس از اتم پ
یکدیگــر جــدا می شــوند به همیــن دلیــل از دســتگاه 
ســانتریفیوژ بــه منظــور جداســازی دو فــاز از یکدیگــر 
اســتفاده می گــردد. شــکل 2 میــزان کشــش ســطحی بیــن 
دو فــاز آبــی و آلــی در حضــور و عــدم حضــور ســورفکتانت 
ــود  ــاهده می ش ــه مش ــور ک ــان ط ــد. هم ــان می ده را نش
ــورفکتانت  ــر س ــت تاثی ــاز تح ــن دو ف ــطحی بی ــش س کش
ــه  ــه ای ک ــه گون ــت؛ ب ــرده اس ــدا ک ــش پی ــدت کاه به ش
ــر   ــورفکتانت براب ــور س ــدم حض ــطحی در ع ــش بین س کش
mN/m 9/07 می باشــد و بــا اضافــه کــردن ســورفکتانت های 

ســتیل تری  و   )SDS( سدیم دودسیل ســولفات   ،Span-60

 متیل آمونیوم برومیــد )CTAB( به ترتیــب میــزان کشــش 
 mN/m 0/341 و mN/m ،1/283 mN/m بین ســطحی بــه

0/33 کاهــش می یابــد.
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جدول 2 شرایط عملیاتی انجام آزمایش

ºC 50دما 27/5نسبت مولی اکسید کننده/ گوگرد 

W/mL 5توان حجمی مافوق صوت70نسبت مولی اسید/ گوگرد

1تعداد مراحل استخراجmin 10زمان مافوق صوت

min 30زمان استخراج320نسبت جرمی سوخت/ سورفکتانت

شکل 2 کشش بین سطحی دو فاز آبی و آلی در حضور و عدم حضور سورفکتانت
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شــکل 3 نشــان دهنده میــزان حــذف ترکیبــات گوگــردی 
در حضــور و عــدم حضــور ســورفکتانت های مختلــف 
از  اســتفاده  کــه  می دهــد  نشــان  نتایــج  می باشــد. 
 UAOD ــد ــی در فرآین ــی و کاتیون ــورفکتانت های آنیون س
موجــب افزایــش نســبی حــذف ترکیبــات گوگــردی 
ــزان  ــه می ــه ای ک ــه گون ــد. ب ــد ش ــد خواه ــن فرآین در ای
بازدهــی گوگردزدایــی در عــدم حضــور ســورفکتانت برابــر 
81/61% می باشــد؛ ایــن در حالــی اســت کــه بــه هنــگام 
سدیم دودسیل ســولفات  ســورفکتانت های  از  اســتفاده 
 )CTAB( ســتیل تری  متیل آمونیــوم  برومیــد  و   )SDS(

میــزان بازدهــی حــذف ترکیبــات گوگــردی به ترتیــب بــه 
ــوع  ــن موض ــل ای ــد. دلی ــش می یاب 82/65 و 83/1% افزای
ــا  ــیال های ب ــه در س ــرد ک ــان ک ــه بی ــوان این گون را می ت
ــر  ــیونی راحت ت ــای کاویتاس ــم، حباب ه کشش ســطحی ک
بــا کاهــش کشش ســطحی،  لــذا  تشــکیل می شــوند 
آســتانه حفره زایــی کاهــش می یابــد و حفره زایــی در 
ــر  ــن ام ــد ]18[ و ای ــاق می افت ــر اتف ــی کمت ــار صوت فش
ــردد. لازم  ــی می گ ــی گوگردزدای ــش بازده ــب افزای موج
ــن  ــی داری بی ــاوت معن ــا تف ــه عم ــت ک ــر اس ــه ذک ب
بــازده  در  کاتیونــی  و  آنیونــی  ســورفکتانت های  اثــر 

گوگردزدایــی فرآینــد UAOD مشــاهد نمی شــود.

میــزان   Span-60 ســورفکتانت  از  اســتفاده  به هنــگام 
بازدهــی گوگردزدایــی بــه 78/65% کاهــش می یابــد.

                                                                                                   Span-60 کاهــش بازدهــی فرآیند، در حضــور ســورفکتانت
را می تــوان بــه ســاختار ایــن مــاده فعال ســطحی نســبت 
داد. ســاختار کلــی یــک ســورفکتانت شــامل یــک گــروه 
آب دوســت )قطبــی( موســوم بــه ســر و یــک زنجیــره آب 
گریــز )ناقطبــی( موســوم بــه دم مطابــق شــکل زیــر اســت 
ــطحی  ــاده فعال س ــک م ــر ی ــش و تناف ــکل 4(. گرای )ش
ــای  ــوع گروه ه ــه ن ــتگی ب ــی بس ــا آل ــی و ی ــب آب از ترکی
آرایــش  چگونگــی  و  انــدازه  حلقــه،  وجــود  عاملــی، 
مولکول هــا در زنجیــره هیدروکربنــی آن دارد. از ایــن 
رو تفــاوت ســاختاری مــاده فعال ســطحی Span-60 در 
ــه  ــده ک ــث ش ــی باع ــورفکتانت های یون ــا س ــه ب مقایس
ــازی  ــوط دو ف ــه مخل ــاده ب ــن م ــه شــدن ای ــس از اضاف پ
ــی، بخــش عمــده  متشــکل از فازهــای هیدروکربنــی و آب
ای از ایــن مــاده وارد فــاز هیدروکربنــی گــردد کــه همیــن 
امــر ســبب ایجــاد اختــال در بخــش اســتخراج می شــود. 
و  اکســایش  بخــش  دو  عملکــرد  مقایســه   ،5 شــکل 
اســتخراج در فرآینــد گوگردزدایــی اکسایشــی بــه کمــک 
امــواج مافــوق صــوت، در حضــور ســورفکتانت Span-60 و 

ــد. ــان می ده ــور آن را نش ــدم حض ع
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شکل3 میزان بازدهی گوگردزدایی در حضور و عدم حضور سورفکتانت بعد از اکسایش به همراه استخراج

شکل4 ساختار کلی یک سورفکتانت
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بدون سورفکتانت Span-60

شکل 5 میزان بازدهی گوگردزدایی در دو بخش اکسایش و اکسایش به همراه استخراج

در  می شــود،  مشــاهده   5 شــکل  در  کــه  همان طــور 
عــدم حضــور ســورفکتانت میــزان بازدهــی فرآینــد 
گوگردزدایــی بعــد از اکســایش بــه تنهایــی برابــر %30/97 
و در حضــور ســورفکتانت Span-60 ایــن مقــدار برابــر 
ــی  ــه بازده ــت ک ــی اس ــن در حال ــد؛ ای 33/55% می باش
ــدم  ــرایط ع ــتخراج در ش ــراه اس ــایش به هم ــد اکس فرآین
حضــور ســورفکتانت برابــر 81/61% می باشــد و در حضــور 
ــش  ــه 78/65% کاه ــدار ب ــن مق ــورفکتانت Span-60 ای س
مــی یابــد. طبــق نتایــج همان طــور کــه پیش بینــی 

آلــی  فــاز  Span-60 در  می شــد حضــور ســورفکتانت 
ــردد. ــه اســتخراج می گ ــال در مرحل ــاد اخت موجــب ایج

نتيجه گيری

یــا  و  فعال ســطحی  مــواد  همان طــور کــه می دانیــم 
ــا  ــی ب ــه وقت ــتند ک ــی هس ــات آل ــورفکتانت ها ترکیب س
ــواص  ــوند، خ ــه می ش ــع اضاف ــک مای ــه ی ــم ب ــت ک غلظ
ســطحی مایــع را تغییــر می دهنــد و باعــث کاهــش 

کشــش ســطحی بیــن دو فــاز می گردنــد.  
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در ایــن پژوهــش بــا بهره گیــری از ســه نــوع ســورفکتانت 
آنیونــی، کاتیونــی و غیریونــی بــه بررســی عامــل کشــش 
ــد  ــی در فرآین ــاز آب ــی و ف ــاز هیدروکربن ــن ف ســطحی بی
گوگردزدایــی اکسایشــی بــه کمــک امــواج مافــوق صــوت 

پرداختــه شــد.
ــورفکتانت  ــتفاده از س ــه اس ــت ک ــوان گف ــت می ت در نهای
به عنــوان عامــل کاهش دهنــده کشــش ســطحی بیــن دو 

فــاز آبــی و آلــی چنــد نکتــه را در پــی خواهــد داشــت :
آنیونــی  کشش ســطحی  کاهش دهنــده  عوامــل   .1
جزئــی  بهبــود  موجــب  بررســی  مــورد  کاتیونــی  و 
کمــک  بــه  اکسایشــی  گوگردزدایــی  فرآینــد 
کــه  گونــه ای  بــه  مافــوق صــوت می شــوند.  امــواج 
ســتیل تری  و  ســورفکتانت های سدیم دودسیل ســولفات 
بازدهــی گوگردزدایــی را   متیل آمونیوم برومیــد میــزان 
ــن  ــد ای ــش می دهن ــه 82/65 و 83/1% افزای ــب ب به ترتی
درحالــی اســت کــه در عــدم حضــور ســورفکتانت میــزان 

می باشــد.  %81/61 برابــر  گوگردزدایــی  بازدهــی 
کشش ســطحی  کاهش دهنــده  عامــل  از  اســتفاده   .2
غیریونــی هرچنــد موجــب بهبــود مرحلــه اکســایش 
ایجــاد  به دلیــل  امــا  می گردنــد،   UAOD فرآینــد  در 
ــد  ــی فرآین ــی کل ــتخراج، بازده ــه اس ــال در مرحل اخت
گوگردزدایــی اکسایشــی بــه کمــک امــواج مافــوق صــوت 
ــی  ــزان بازده ــه می ــوری ک ــه ط ــد. ب ــش می ده را کاه
کلــی گوگردزدایــی بعــد از مرحلــه اکســایش و اســتخراج 
و در عــدم حضــور   Span-60 در حضــور ســورفکتانت 
آن به ترتیــب برابــر 78/65% و 81/61% می باشــد ایــن 
درحالــی اســت کــه در پایــان مرحلــه اکســایش ایــن مقدار 

به ترتیــب برابــر 33/57% و 30/97% مــی باشــد.
3. عوامــل کاهش دهنــده کشش ســطحی از آنجایی کــه 
و هیدروفیلــی  )آب گریــز(  دارای دو ســر هیدروفوبــی 
ــوط  ــواد در مخل ــن م ــور ای ــند، حض ــت( می باش )آب دوس
واکنــش مانــع جداســازی دو فــاز آبــی و هیدروکربنــی از 
یکدیگــر در پایــان مرحلــه اکســایش و اســتخراج می شــود؛ 
ــاز  ــدا شــدن دو ف ــل ج ــواد تمای ــن م ــر ای ــارت دیگ به عب
ــرای  ــذا ب ــد. ل ــر را کاهــش می دهن ــی از یکدیگ ــی و آل آب
ــرای  ــانتریفیوژ ب ــتگاه س ــد از دس ــکل بای ــن مش ــل ای ح
جداســازی دوفــاز از یکدیگــر کمــک گرفــت. ایــن مشــکل 
کاربــرد ایــن مــواد در فرآیندهــای گوگردزدایــی صنعتــی 

ــد. ــه می کن ــش مواج ــا چال را ب
ــه  ــرد ک ــان ک ــوان بی ــی می ت ــه کل ــک نتیج ــوان ی به عن
ــت  ــب تقوی ــطحی موج ــده کشش س ــل کاهش دهن عوام
مرحلــه اکســایش و تضعیــف مرحلــه اســتخراج در فرآینــد 
گوگردزدایــی اکسایشــی بــه کمــک امــواج مافــوق صــوت 
ــذب  ــه ج ــد UAOD، مرحل ــر در فرآین ــذا اگ ــوند. ل می ش
ســطحی جایگزیــن مرحلــه اســتخراج بــرای حــذف 
ترکیبــات گوگــردی اکسید شــده شــود، اســتفاده از مــواد 
ــال  ــه دنب ــری را ب ــج مطلوب ت ــد نتای فعال ســطحی می توان
ــد موضــوع مطالعــات  داشــته باشــد. ایــن مــورد مــی توان

آتــی باشــد.

تشكر و قدردانی

در اینجــا لازم اســت از حمایت هــای مالــی شــرکت ملــی 
و مهندســی ســاختمان نفــت ایــران )NIOEC( 1 در انجــام 
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