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مطالعه مقایسه ای دو حلال دی متیل فرم آمید 
و دی متیل سولفوکسید در استخراج ترکیبات 

گوگردی اکسید شده از گازوئیل

چكیده

ــد  ــب می توان ــی مناس ــرایط عملیات ــالا و ش ــان ب ــل راندم ــتخراجی به دلی ــیونی و اس ــی اکسیداس ــای گوگردزدای ــی از روش ه ترکیب
ــی اکسیداســیون/  ــه، روش گوگردزدای ــن مطالع ــی مرســوم محســوب شــود. در ای ــرای روش هــای گوگردزدای ــول ب ــل قب ــی قاب جایگزین
 1550 ppm اســتخراج بــرای حــذف ترکیبــات گوگــردی از ســوخت گازوئیلــی بررســی شــد. ســوخت گازوئیلــی بــا میــزان گوگــرد کل
ــید  ــک اس ــید- فرمی ــر اکس ــدروژن پ ــتم هی ــف، سیس ــیونی مختل ــتم های اکسیداس ــی سیس ــا ارزیاب ــد. ب ــاب ش ــات انتخ ــرای مطالع ب
بــرای اکسیداســیون ترکیبــات گوگــردی موجــود در گازوئیــل اســتفاده شــد، بــه طــوری کــه میــزان گوگردزدایــی و بازیابــی گازوئیــل 
ــرای انتخــاب حــال قطبــی کــه ترکیبــات گوگــردی  ــد. ب پــس از واکنــش اکسیداســیون به ترتیــب 20/64% و 96/38% به دســت آمدن
ــدند.  ــه ش ــر گرفت ــد در نظ ــل فرم آمی ــید و دی متی ــتونیتریل، دی متیل سولفوکس ــال اس ــه ح ــد س ــتخراج می کن ــده را اس ــید ش اکس
حــال اســتونیتریل بــه دلیــل دانســیته پاییــن و نزدیــک بــه ســوخت گازوئیلــی کــه جداســازی آن را از ســوخت مشکل ســاز می کــرد، 
کنــار گذاشــته شــد. بنابرایــن، تاثیــر نســبت حــال بــه ســوخت در بــازه 2-0/5 و تعــداد مراحــل اســتخراج در بــازه 3-1 روی میــزان 
گوگردزدایــی و بازیابــی گازوئیــل بــرای دی متیل سولفوکســید و دی متیــل فرم آمیــد بررســی شــد. بــا بررســی نتایــج مشــخص شــد کــه 
افزایــش نســبت حــال بــه ســوخت و تعــداد مراحــل اســتخراج بیشــتر از 2 تاثیــر چندانــی روی میــزان گوگردزدایــی از گازوئیــل نخواهــد 
ــد  ــال دی متیل فرم آمی ــا ح ــی ب ــزان گوگردزدای ــن، می ــر ای ــود. عاوه ب ــل می ش ــی گازوئی ــته بازیاب ــش پیوس ــث کاه ــی باع ــت ول داش
بیشــتر از دی متیل سولفوکســید شــد ولــی میــزان بازیابــی گازوئیــل برعکــس بــود. بیشــترین میــزان گوگردزایــی و بازیابــی گازوئیــل نیــز 

ــد. ــت آمدن ــالای 97 و 96% به دس ــب ب به ترتی
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مقدمه

بــا توجــه بــه اینکــه به طــور کلــی شــاهد افزایــش مصــرف 
نفــت و مشــتقات آن در جهــان هســتیم می تــوان انتظــار 
ــز  ــی نی ــت محیط ــای زیس ــزان آلودگی ه ــه می ــت ک داش
افزایــش یابــد ]1[. بنابرایــن، بــرای جلوگیــری از افزایــش 
ایــن آلودگی هــا، ســازمان ها و آژانس هــای گوناگــون 
محیــط زیســت در سراســر جهــان بــه منظــور پالایــش و 
فــرآورش نفــت و مشــتقات آن و تولیــد محصــولات پاک تر، 
اقــدام بــه وضــع قوانیــن و مقــرارت ســخت گیرانه ای 
ــی  ــال های 2010 ال ــی س ــه ط ــوری ک ــه ط ــد، ب نموده ان
2035 می تــوان از تجمــع حــدود 40/25 تــن گوگــرد در 

اتمســفر جلوگیــری نمــود ]6-2[.

ــب  ــی1 در ترکی ــی هیدروژن ــر، گوگردزدای ــال حاض در ح
ــیال  ــتی س ــتن کاتالیس ــل شکس ــی از قبی ــا تکنیک های ب
در  گرفتــه شــده  بــه کار  اصلــی  تکنیک هــای  نفــت، 
ــام اســت ]7[.  ــت خ ــرد از نف ــذف گوگ ــرای ح ــت ب صنع
فرآینــد گوگردزدایــی هیدروژنــی کــه شــامل تولیــد 
هیــدروژن موردنیــاز بــرای HDS و فــرآورش اســت، دمــای 
بالایــی نیــاز دارد. همچنیــن، در ایــن روش نیــاز بــه 
ــاره  ــا دوب ــد و احی ــت می باش ــران قیم ــت های گ کاتالیس
ایــن کاتالیســت ها نیــز بــه نوبــه خــود مشکل ســاز 
از  ترکیبــی  بنابرایــن،   .]8 و   5[ اســت  هزینه بــر  و 
گوگردزدایــی اکسیداســیونی2 و اســتخراجی3 به دلیــل 
بــازده گوگردزدایــی بــالا، عــدم نیــاز بــه هیــدروژن 
گران قیمــت و شــرایط عملیاتــی مســاعد می توانــد از 
اهمیــت خاصــی برخــوردار باشــد ]8- 10[. گوگردزدایــی 
اکسیداســیونی/ اســتخراجی شــامل دو مرحلــه جــدا از هم 
می باشــد: مرحلــه اول، اکسیداســیون ترکیبــات گوگــردی 
ــا قطبیــت کمتــر  اســت کــه در آن ترکیبــات گوگــردی ب
ــه  ــت ب ــک کاتالیس ــولا ی ــیدکننده و معم ــیله اکس به وس
ســولفون ها و سولفوکســیدهای متناظــر خــود بــا قطبیــت 
ــه  ــن مرحل ــن، در ای ــوند. همچنی ــل می ش ــتر تبدی بیش
اندکــی از ترکیبــات گوگــردی نیــز حــذف می شــوند. 
ــده  ــید ش ــردی اکس ــات گوگ ــذف ترکیب ــه دوم، ح مرحل
ــه باعــث  ــی می باشــد ک ــک حــال قطب ــا اســتفاده از ی ب

ــردی  ــات گوگ ــذف ترکیب ــی از ح ــی بالای ــود بازده می ش
مختلفــی  فرآیندهــای   .]11 و   8  ،5[ آیــد  به دســت 
ــید  ــردی اکس ــات گوگ ــتخراج ترکیب ــرای اس ــد ب می توانن
شــده اســتفاده شــوند امــا اســتخراج مایــع- مایــع بــا یــک 
ــات  ــن ترکیب ــی از حــذف ای ــی بازدهــی بالای حــال قطب
را نتیجــه خواهــد داد. ایــن در حالــی اســت کــه در ایــن 
فرآینــد، عاوه بــر میــزان گوگردزدایــی بــالا، بازیابــی 
ــن  ــه ای ــرای رســیدن ب ــالا باشــد. ب ــد ب ــز بای ــل نی گازوئی
هــدف، بایــد یــک طراحــی مناســب از پارامترهــای 
ــداد  ــد تع ــتخراج مانن ــد اس ــذار در فرآین ــف تاثیرگ مختل
ــان و  ــه خــوراک، زم مراحــل اســتخراج، نســبت حــال ب
دمــا انجــام داد. همچنیــن، بــازده فرآینــد اســتخراج همراه 
ــا می باشــد ]5  ــا اکسیداســیون بیشــتر از اســتخراج تنه ب
و 12- 15[. اکســیدکننده های مختلفــی می تواننــد در 
فرآینــد گوگردزدایــی اکسیداســیونی اســتفاده شــوند کــه 
ــر اکســید،  ــدروژن پ ــه هی ــوان ب ــا می ت ــن آن ه از مهم تری
اســید نیتریــک، دی کرومــات پتاســیم، پرمنگنات پتاســیم 
و ازن اشــاره کــرد ]16 و 17[. در ایــن میــان، هیــدروژن 
ــودن و  ــر اکســید به دلیــل دوســت دار محیــط زیســت ب پ
ــیدکننده ها،  ــایر اکس ــه س ــبت ب ــودن نس ــن ب ــا و ایم پای
ــیدکننده در  ــن اکس ــود ]18[. ای ــتفاده می ش ــتر اس بیش
غیــاب کاتالیســت یــک اکســیدکننده خیلــی کنــد اســت 
ــد ]9[.  ــر می باش ــیار موث ــت بس ــور کاتالیس ــا در حض ام
نیــز معمــولا اســید  اســتفاده  کاتالیســت های مــورد 
فرمیــک، اســید اســتیک، ســولفوریک اســید ]19 و 20[ و 

می باشــند.  ]21[ اکســومتالات ها  پلــی 

ــتم  ــه در سیس ــد ک ــه گرفتن ــکاران نتیج ــی و هم مولائ
ــید،  ــتیک اس ــید/ اس ــر اکس ــدروژن پ ــیونی هی اکسیداس
ــت  ــرد، غلظ ــه گوگ ــیدکننده ب ــبت اکس ــش نس ــا افزای ب
ترکیبــات  اکسیداســیون  میــزان  دمــا،  و  کاتالیســت 

نفــت ســفید بیشــتر می شــود ]20[.  گوگــردی در 

1. Hydro Desulfurization(HDS)
2. Oxidative Desulfurization(ODS)
3. Extractive Desulfurization(EDS)
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ــاهده  ــکاران مش ــوکی و هم ــکاران و اتس ــی و هم شیرایش
کردنــد کــه واکنش پذیــری اکسیداســیونی ترکیبــات 
گوگــردی بــه دانســیته الکترونــی خالــص روی اتــم 
نتیجــه  در  دارد.  بســتگی  ترکیبــات  ایــن  گوگــرد 
ترکیبــات بــا دانســیته الکترونــی بالاتــر، بســیار راحت تــر 
گوگردزدایــی می شــوند ]13 و 22[. حیــدری و همــکاران، 
ــا اســتفاده از هیدروژن پر اکســید/  ــه ب ــد ک مشــاهده کردن
استیک اســید به عنــوان سیســتم اکسیداســیون گازوئیــل، 
بــا افزایــش غلظــت حــال، میــزان گوگردزدایــی بــا شــیب 
ــل  ــی گازوئی ــزان بازیاب ــه و می ــش یافت ــت افزای نســبتا ثاب
کاهــش می یابــد کــه ایــن کاهــش در غلظت هــای بالاتــر 
ــان  ــا بی ــن آن ه ــد. همچنی ــه می باش ــل توج ــتر قاب بیش
کردنــد کــه دمــا و زمــان هیــچ تاثیــر قابــل توجهــی روی 
ــد ]14[.  ــل ندارن ــی گازوئی ــی و بازیاب ــزان گوگزدزدای می
ثباتــی و همــکاران نتیجــه گرفتنــد کــه در سیســتم 
بــا  فرمیک اســید،  هیدروژن پر اکســید/  اکسیداســیونی 
ــل  ــداد مراح ــل و تع ــه گازوئی ــال ب ــبت ح ــش نس افزای
افزایــش  گازوئیــل  گوگردزدایــی  میــزان  اســتخراج، 
ــدا  ــش پی ــل کاه ــی گازوئی ــزان بازیاب ــی می ــد ول می یاب
ــا اســتونیتریل  می کنــد. همچنیــن میــزان گوگردزدایــی ب

ــد ]12[. ــی ش ــول 96% حجم ــول و اتان ــتر از متان بیش
ــه  ــه در زمین ــام گرفت ــف انج ــات مختل ــدول 1، مطالع ج
ــیمیایی  ــای ش ــا حال ه ــردی ب ــات گوگ ــتخراج ترکیب اس
ــه از جــدول 1 مشــخص  ــور ک ــد. همانط را نشــان می ده
اســت کار جدیــدی در زمینــه گوگردزدایــی از گازوئیــل بــا 
دی متیل سولفوکســید  و  دی متیل فرم آمیــد  حال هــای 
و همچنیــن بررســی تاثیــر شــرایط مختلــف ماننــد نســبت 
ــور  ــداد مراحــل اســتخراج و فاکت ــه ســوخت، تع حــال ب
ــذا  ــا انجــام نشــده اســت. ل ــن حال ه ــا ای ــر بخشــی ب اث
هــدف اصلــی ایــن کار، بررســی و مطالعــه تاثیــر شــرایط 
ــود در  ــردی موج ــات گوگ ــتخراج ترکیب ــف روی اس مختل
گازوئیــل یعنــی نســبت حــال بــه ســوخت اکسید شــده، 
تعــداد مراحــل اســتخراج و نــوع حــال می باشــد. به طــور 

خاصــه نــوآوری اصلــی ایــن کار عبــارت اســت از:
تعـداد  و  خـوراک  بـه  حـال  نسـبت  اثـر  بررسـی   -
گوگـردی  ترکیبـات  جداسـازی  بـرای  اسـتخراج  مراحـل 

اکسید شـده از گازوئیـل توسـط دو حـال دی متیل فرم آمیـد 
دی متیل سولفوکسـید. و 

بازیابــی  و  میــزان گوگردزدایــی  ارزیابــی هم زمــان   -
ــاب  ــال و انتخ ــی ح ــر بخش ــور اث ــب فاکت ــال در قال ح

ــور. ــن فاکت ــن ای ــر گرفت ــا در نظ ــر ب ــال بهت ح

آزمایشگاهی
مواد

ســوخت موردنیــاز بــرای انجــام عمــل اکسیداســیون، یــک 
                                                                               1550 ppm گازوئیــل مخلــوط بــا مقــدار گوگــرد کل
ــوص %98-100  ــا خل ــک اســید ب ــود )جــدول 2(. فرمی ب
و آب اکســیژنه 30% وزنــی از شــرکت مــرک آلمــان 
دی متیل سولفوکســید،  همچنیــن،  شــده اند.  تهیــه 
به عنــوان  کــه  نیــز  اســتونیتریل  و  دی متیل فرم آمیــد 
ــرک1  ــرکت م ــوند از ش ــتفاده می ش ــتخراج اس ــال اس ح

آلمــان خریــداری شــده اند.
تجهيزات

در هــر فرآینــد، تجهیــزات و مــواد مــورد اســتفاده 
ــد.  ــد دارن ــت را در طــول فرآین ــرد و اهمی بیشــترین کارب
ــژه ای  ــت وی ــد از اهمی ــی فرآین ــه در ط ــی ک از تجهیزات
ــرد: ــاره ک ــر اش ــوارد زی ــه م ــوان ب ــد می ت برخــوردار بودن

ــور  ــوان راکت ــه به عن ــه ای ک ــه شیش ــه دهن ــون س 1- بال
ــد. ــتفاده ش ــیون اس ــد اکسیداس فرآین

2- کندانســور نیــز بــرای کندانــس کــردن بخــارات تولیــد 
شــده داخــل ظــرف واکنــش بــه کار بــرده شــد.

ــش از  ــرف واکن ــل ظ ــای داخ ــری دم ــرای اندازه گی 3- ب
دماســنج جیــوه ای و از هــم زن نیــز بــرای هم زدن مــواد در 
موقــع اکسیداســیون و اســتخراج اســتفاده شــد، همچنیــن 

از پمــپ نیــز بــرای انتقــال ســیال آب اســتفاده شــد.
واکنــش  دمــای  تثبیــت  بــرای  نیــز  آب  حمــام   -4
ــه  ــد ک ــتفاده ش ــر اس ــورد نظ ــای م ــیون در دم اکسیداس
ــرای اندازه گیــری دمــای ســیال و  ــا ب حــاوی سنســور دم
جعبــه کنترل کننــده بــرای تنظیــم دمــای موردنظــر بــود.

1. Merck
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جدول 1 مطالعات صورت گرفته در زمینه گوگردزدایی اکسیداسیونی/ استخراجی.

حال استفاده شدهمواد استفاده شده برای اکسیداسیوننام نویسنده و سالشماره

ثباتی و همکاران، 1
]12[ 2010

گازوئیل ppm 7990، فرمیک اسید و آب اکسیژنه 
استونیتریل، متانول، اتانول 96% حجمی30% وزنی

رامیرز و همکاران، 2
]4[ 2004

دیزل ppm 320، هیدروژن پر اکسید 30% وزنی، 
استونیتریل، C4 H10 O2 ،C4 H6 O2 ،DMFتنگستن/ زیرکونیا

3
فرهات علی و 

همکاران، 2006 
]5[

 ppm FCC 1045 و گازوئیل ppm دیزل هیدروتریت
1045، اسید فرمیک 85% وزنی، هیدروژن پر اکسید 
30% وزنی، هیدروکلریک اسید 47% وزنی، استیک 

اسید 98% وزنی

استونیتریل

زانیکس و همکاران، 4
]8[1994

گازوئیل ppm 870، گازوئیل ppm 24000، هیدروژن 
پر اکسید 30% وزنی و استیک اسید

 -N متانول، دی متیل فرم آمید و
(NMP) متیل پیرولیدون

حسان و همکاران، 5
دی متیل سولفوکسیدسوخت دیزل، هیدروژن پر اکسید، استیک اسید2013 ]9[

اتسوکی و همکاران، 6
]13[ 2000

 ،)21700 ppm( VGO ،)13500 ppm( SR-LGO 
هیدروژن پر اکسید 30% وزنی، اسید فرمیک

DMSO ،DMF، استونیتریل، متانول و 
سولفولان

حیدری و همکاران، 7
]14[ 2012

گازوئیل )ppm 1670(، هیدروژن پر اکسید 30% وزنی، 
متانول، پروپانول، استون و استونیتریلاستیک اسید

پالائیک و همکاران، 8
]15[ 2015

سوخت دیزل )ppm 4000، 2000، 10(، هیدروژن پر 
DMF و متانولاکسید 30% وزنی، استیک اسید 99% وزنی

شیرایشی، هیرال، 9
]22[ 2003

 ppm( VGO 2870(، هیدروژن پر اکسید 30% وزنی، 
استونیتریلاستیک اسید

10
دهکردی و 

همکاران، 2009 
 ]20[

کروزن )ppm 1600(، هیدروژن پر اکسید 30% وزنی، 
متانول، اتانول، پروپانولاستیک اسید 99% وزنی
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ادامه جدول 1

نتایج به دست آمدهپارامترهای بررسی شده

تاثیر نسبت حال به سوخت، تاثیر تعداد مراحل 
افزایش میزان گوگردزدایی و کاهش میزان بازیابی گازوئیل با افزایش هر دو پارامتراستخراج

بررسی میزان گوگردزدایی پس از فرآیند 
استخراج و همچنین پس از اکسیداسیون همراه 

با استخراج
 C4 H6 O2 مناسب ترین حال برای اکسیداسیون همراه با استخراج

تاثیر اسیدهای مختلف روی اکسیداسیون، 
بررسی میزان اکسیداسیون، تاثیر مقادیر مختلف 
حال روی حذف ترکیبات گوگردی در فرآیند 

استخراج تنها و همراه با اکسیداسیون

اکسیداسیون بهتر با فرمیک اسید نسبت به دو اسید دیگر، استخراج همراه با 
اکسیداسیون بازدهی بیشتری نسبت به استخراج تنها دارد. همچنین استخراج تنها 

باعث حذف بیشتری از هیدرکربن های آروماتیکی می شود

بررسی میزان حذف ترکیبات گوگردی در 
فرایند اکسیدایسیون، بررسی تاثیر حال های 

مختلف روی حذف ترکیبات گوگردی در فرآیند 
استخراج تنها و همراه با اکسیداسیون

فرآیند اکسیداسیون منجر به حذف مقادیر بیشتری از ترکیبات گوگردی می شود، 
متانول در استخراج تنها نسبت به دو حال دیگر ضعیف تر می باشد ولی در 

استخراج همراه با اکسیداسیون به موثری دو حال دیگر است، بازدهی استخراج 
همراه با اکسیداسیون نسبت به استخراج تنها بیشتر می باشد

رسم دیاگرام تعادلی سه فازی برای سوخت 
دیزل اکسید شده، بررسی حذف ترکیبات 

گوگردی و آروماتیکی پس از استخراج تنها و 
اکسیداسیون همراه با استخراج

افزایش حذف ترکیبات گوگردی با فرآیند اکسیداسیون همراه با استخراج نسبت 
به استخراج تنها، بالا بودن نسبت ترکیبات آروماتیکی حذف شده به ترکیبات 

گوگردی حذف شده در فرآیند استخراج تنها نسبت به فرآیند اکسیداسیون همراه 
با استخراج

بررسی تاثیر دانسیته الکترونی روی واکنش 
اکسیداسیون، بررسی میزان ترکیبات گوگردی 

حذف شده و میزان بازیابی گازوئیل پس از 
فرآیند استخراج تنها و اکسیداسیون همراه با 

استخراج با حال  های مختلف

افزایش ثابت سرعت واکنش اکسیداسیون با افزایش دانسیته الکترونی، پایین بودن 
میزان ترکیبات گوگردی حذف شده در فرآیند استخراج تنها نسبت به فرآیند 
اکسیداسیون همراه با استخراج، بیشترین میزان گوگردزدایی و کمترین میزان 

SR- بازیابی گازوئیل برای فرآیند استخراج و اکسیداسیون همراه با استخراج برای
DMF با حال VGO و LGO

تاثیر غلظت حال، نسبت حال به گازوئیل، 
دما، زمان اختاط و تعداد مراحل استخراج روی 
میزان گوگردزدایی و بازیابی گازوئیل در فرآیند 

استخراج با حال های مختلف

افزایش میزان گوگردزدایی و کاهش بازیابی گازوئیل با افزایش غلظت حال، نسبت 
حال به سوخت و تعداد مراحل استخراج، بالاترین میزان گوگردزدایی و پایین ترین 

میزان بازیابی گازوئیل با پروپانول و کم ترین میزان گوگردزدایی با متانول با 
افزایش غلظت حال، مناسب نبودن غلظت های بالای حال، نسبت های بالای 

حال به گازوئیل و تعداد مراحل استخراج بالا، تاثیر ناچیز دما و زمان روی میزان 
گوگردزدایی و بازیابی گازوئیل

بررسی تاثیر زمان، دما و غلظت اولیه گوگرد در 
خوراک روی واکنش اکسیداسیون، تاثیر نسبت 
حال به خوراک روی بازده استخراج، مقایسه 

ODS همراه با التراسوند و ODS همراه با هم زن 
مکانیکی روی واکنش اکسیداسیون

افزیش میزان گوگردزدایی و بازده واکنش اکسیداسیون با افزایش زمان، دما و 
غلظت اولیه گوگرد در خوراک، افزایش میزان گوگردزدایی با افزایش نسبت حال 

به سوخت، بالا بودن گوگردزدایی با DMF نسبت به متانول، پایین بودن زمان 
واکنش اکسیداسیون برای سیستم التراسوند نسبت به همزن مکانیکی

تاثیر زمان واکنش اکسیداسیون روی میزان 
گوگردزدایی، مقایسه میزان گوگردزدایی در 

VGO با نفت سبک

افزایش میزان گوگردزدایی با افزایش زمان واکنش اکسیداسیون، افزایش اندک 
میزان گوگردزدایی در زمان های بالای واکنش اکسیداسیون، اکسیداسیون بهتر 
ترکیبات گوگردی در VGO نسبت به نفت سبک به خاطر بالا بودن دانسیته 

VGO الکترونی ترکیبات گوگردی در

تاثیر دما، نسبت اکسیدکننده به گوگرد، نسبت 
اسید به گوگرد روی واکنش اکسیداسیون، تاثیر 

حال های مختلف در فرآیند استخراج

افزایش میزان گوگردزدایی با افزایش دما، نسبت اکسیدکننده به گوگرد و نسبت 
اسید به گوگرد در واکنش اکسیداسیون، مناسب نبودن دما، نسبت اکسیدکننده به 
گوگرد و نسبت اسید به گوگرد خیلی بالا برای میزان گوگردزدایی، بالا بودن میزان 

گوگردزدایی با حال پروپانول نسبت به سایر حال ها



39مطالعه مقایسه ای دو حلال ...

جدول 2 مشخصات گازوئیل استفاده شده در طول فرآیند.

روش آزمونمقدارمشخصه
(kg/m3) 15 °C 832دانسیته درASTM D 4052

(ppm) 1550محتوی گوگردASTM D 4294
(cSt) 40°C 3/1ویسکوزیته سینماتیک درASTM D 445

(°C) 62نقطه اشتعالASTM D 93
(ppm) 38محتوی آبASTM D 6304

55/77ASTM D 4737شاخص ستان
(°C) بازه تقطیرASTM D 86

(I.B.P) 168نقطه جوش اولیه
%10198/5
%20221
%30245
%40264/5
%50281/5
%60296/5
%70313
%80327
%90347
%95360

(F.B.P) 375نقطه جوش نهایی

آناليز

ــرای تعییــن محتــوی گوگــرد،  دســتگاه مــورد اســتفاده ب
دســتگاه Rigaku NEX QC plus, USA مطابــق اســتاندارد 

ــود.  ASTM D 4294 ب

کلــی  گوگــرد  مقــدار  اندازه گیری هــای  همــه 
البــرز  مهندســی  فنــی  شــرکت  به وســیله  نمونه هــا 
ویســکوزیته  اندازه گیــری  شــد.  انجــام  تدبیــرکاران 
اســتاندارد                                                                                        بــا  مطابــق  به ترتیــب  نیــز  دانســیته  و 
شــد.  انجــام   ASTM D  4052 و   ASTM D  445

ــد نقطــه اشــتعال،  ــه مانن ســایر مشــخصات ســوخت اولی
محتــوی آب، شــاخص ســتان و منحنــی تقطیــر به ترتیــب 
                                    ،ASTM D  6304  ،ASTM D  93 آزمــون  روش  بــا 
آزمایشــگاه  توســط   ASTM D  86 و   ASTM D  4737
ــدند. ــن ش ــری و تعیی ــت اندازه گی ــت نف ــگاه صنع پژوهش

رویه آزمایشات
آزمایشات اكسيداسيون

اکسیداســیون در یــک راکتــور شیشــه ای ســه دهنــه 
ــه کندانســور  ــز ب ــری مجه ــک لیت ــا حجــم ی ناپیوســته ب
ــک  ــز از ی ــا نی ــم دم ــرای تنظی و دماســنج انجــام شــد. ب
ــل  ــد. cc 415 گازوئی ــتفاده ش ــیرکوله اس ــام آب س حم
بــا مقــدار گوگــرد کلــی ppm 1550 داخــل ظــرف 
ــه  ــک ک ــید فرمی ــپس cc 25/44 اس ــده و س ــه ش ریخت
نقــش کاتالیســت را در فرآینــد اکسیداســیون بــازی 
می کنــد بــه ظــرف اضافــه شــد. ایــن مخلــوط تــا دمــای 
C°60 حــرارت داده شــده و به طــور پیوســته به مــدت                                               

min 30 هــم زده شــد. پــس از هــم زدن مخلــوط گازوئیــل 

و فرمیــک اســید، cc 8/52 هیــدروژن پراکســید 30% وزنی 
ــه شــده و  ــه ظــرف اضاف ــوان عامــل اکســیدکننده ب به عن

ــد.  ــم زده ش ــدت min 150 ه ــر به م ــوط حاض مخل
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 500 cc بعــد از ایــن مــدت، مخلــوط داخــل یــک دکانتــور
ــازی  ــوط دو ف ــا مخل ــد ت ــت داده ش ــده و فرص ــه ش ریخت
شــود. ســپس فــاز پایینــی )فــاز آبــی( را جــدا کــرده و فــاز 
ــا cc 400 آب  ــده( ب ــی اکسید ش ــاز هیدروکربن ــی )ف بالای
ــار شستشــو داده شــد. در نهایــت، فــاز آلــی  مقطــر ســه ب
ــورد  ــرد کل م ــت گوگ ــام تس ــرای انج ــده ب ــت آم به دس
ــی  ــده نهای ــل اکسید ش ــد. گازوئی ــرار داده ش ــش ق آزمای
بــرای انجــام آزمایشــات اســتخراج بــا حــال اســتفاده شــد 

)شــکل 1(.
آزمایشات استخراج

بــرای انجــام آزمایشــات اســتخراج، ابتــدا cc 40 از گازوئیــل 
ــن  ــک ارل ــال در ی ــبی از ح ــدار مناس ــا مق ــده ب اکسید ش
ــتخراج  ــه اس ــام مرحل ــس از انج ــد. پ ــه ش cc 250 ریخت

ــداد مراحــل  ــه ســوخت و تع ــرایط نســبت حــال ب در ش
اســتخراج تعییــن شــده، مخلــوط در یــک ظــرف جداکننده 
ــس از  ــرد. پ ــورت گی ــا ص ــش فازه ــا جدای ــد ت ــه ش ریخت
ــا آب  ــار ب ــه ب ــی س ــاز آل ــی، ف ــی و آل ــاز آب ــازی ف جداس
ــی به دســت  ــاز آل ــت ف مقطــر شستشــو داده شــد. در نهای
ــن  ــات تعیی ــام آزمایش ــرای انج ــرده و ب ــع ک ــده را جم آم

ــه آزمایشــگاه داده شــد. ــی ب گوگــرد کل

نتایج و مباحثات
گوگردزدایی گازوئيل در مرحله اكسيداسيون

ــات  ــیون ترکیب ــرای اکسیداس ــرایط مناســب ب ــاب ش انتخ

شكل 1 شماتیک کلی از فرآیند اکسیداسیون گازوئیل )1( بالون سه دهنه شیشه ای به عنوان ظرف واکنش اکسیداسیون، )2( ظرف محتوی 
آب گرم، )3( هم زن، )4( حمام آب گرم، )5( جعبه کنترل کننده دما، )6( پمپ آب، )7( کندانسور، )8( المنت حرارتی، )9( ظرف محتوی 
آب سرد، )10( ورودی آب گرم، )11( خروجی آب گرم، )12( ورودی آب سرد به کندانسور، )13( خروجی آب سرد از کندانسور، )14( 

دماسنج، )15( مگنت.

ــازده واکنــش  ــد ب ــی می توان گوگــردی در ســوخت گازوئیل
واکسیداســیون را به طــور موثــری تحــت تاثیــر قــرار 
ــکاران ]12[  ــی و هم ــه ثبات ــرایط از مقال ــن ش ــد. ای ده
انتخــاب شــدند. ایــن پارامترهــا نســبت مولی اکســیدکننده 
بــه گوگــرد، نســبت مولــی کاتالیســت بــه گوگــرد، دمــا و 
زمــان واکنــش بودنــد کــه به ترتیــب مقادیــر 5، 40، 
C° 60 و min 150 را داشــتند ]12[. پــس از واکنــش 

اکسیداســیون، میــزان گوگــرد ســوخت اولیــه از 1550 بــه 
ppm 1230 کاهــش یافــت کــه معــادل بــا 20/64% حــذف 

ــی گازوئیــل پــس از  ــود. همچنیــن میــزان بازیاب گوگــرد ب
ــش  ــس از واکن ــد. پ ــیون، 96/39% ش ــش اکسیداس واکن
اکسیداســیون، بــرای اطمینــان از مناســب بــودن واکنــش 
ــک از  ــی ی ــا نســبت حجم ــب ب ــن ترکی ــیون، ای اکسیداس
حــال قطبــی اســتونیتریل دو مرحلــه اســتخراج شــد. در 
نهایــت، میــزان گوگردزدایــی 94/19% بــرای اکسیداســیون 
همــراه بــا اســتخراج به دســت آمــد. ایــن مقــدار نشــان داد 
کــه واکنــش اکسیداســیون ترکیبــات گوگــردی در ســوخت 
گازوئیلــی بــرای بــالا بــردن قطبیــت ایــن ترکیبــات 

ــدول 3(. ــت )ج ــده اس ــام ش ــب انج ــورت مناس به ص
استخراج تركيبات گوگردی اكسيد شده

به وســیله  موثــری  به طــور  اســتخراج  فرآینــد  بــازده 
ــرار داده  ــر ق ــد تحــت تاثی ــه می توان انتخــاب حــال بهین
ــالا و نقطــه  ــت ب ــد قطبی ــک حــال مناســب بای شــود. ی

جــوش پایین تــری داشــته باشــد.
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ــد  همچنیــن، حالیــت گازوئیــل و حــال در همدیگــر بای
ــده و  ــری ش ــا جلوگی ــت آن ه ــدر رف ــا از ه ــد ت ــم باش ک
بازیابــی بیشــتری از گازوئیــل به دســت آیــد ]5، 14 و 
ــم  ــرژی ورودی ک ــا ان ــتگاه هایی ب ــه دس ــرای اینک 23[. ب
نیــاز باشــند لازم اســت کــه ویســکوزیته حــال نیــز 
پاییــن باشــد ]12[. ســمیت، قیمــت و خورندگــی حــال 
نیــز بایــد پاییــن باشــند ]12، 18 و 23[. حال هــای 
ــوند  ــتفاده ش ــد اس ــن فرآین ــرای ای ــد ب ــی می توانن مختلف
ــد،  ــه دی متیل فرم آمی ــوان ب ــا می ت ــن آن ه ــه از مهم تری ک
اســتونیتریل،  اتانــول،  متانــول،  دی متیل سولفوکســید، 
ــاره  ــا اش ــدون و لاکتون ه ســولفولان ها، N-متیل-2-پیرولی
کــرد ]9[. ســه حــال اســتونیتریل، دی متیل سولفوکســید 
ــتفاده  ــرای آزمایشــات اســتخراج اس ــد ب و دی متیل فرم آمی
شــدند کــه حــال اســتونیتریل به دلیــل دانســیته پاییــن 
و نزدیــک بــه ســوخت گازوئیلــی اکســید شــده و مشــکل 
ــتخراج، در  ــه اس ــس از مرحل ــا پ ــازی فازه ــدن جداس ش
همــان ابتــدا کنــار گذاشــته شــد. بنابرایــن، حــال مناســب 
دی متیــل  و  دی متیل سولفوکســید  حــال  دو  بیــن  از 

ــد. ــاب ش ــد انتخ فرم آمی
تاثير نسبت حلال به سوخت

نســبت حــال بــه ســوخت می توانــد تاثیــر قابــل توجهــی 
ــا  ــد. ب ــته باش ــل داش ــی گازوئی ــی و بازیاب روی گوگردزای
توجــه بــه شــکل های 2 و 3 ماحظــه می شــود کــه بــرای 
ــد،  ــر دو حــال دی متیل سولفوکســید و دی متیل فرم آمی ه
افزایــش نســبت حــال بــه ســوخت اکسید شــده می توانــد 
ــی باعــث کاهــش  ــاد کنــد ول گوگردزدایــی گازوئیــل را زی
بــرای  مثــال،  به عنــوان  می شــود.  گازوئیــل  بازیابــی 
ــه  حــال دی متیل سولفوکســید، افزایــش نســبت حــال ب
ســوخت اکسید شــده از 0/5 بــه 2، باعــث افزایــش میــزان 
گوگردزدایــی از 77/41 بــه 90/39% و کاهــش بازیابــی 

ــه  ــی ک ــود، در حال ــه 93/75 می ش ــل از 96/25 ب گازوئی
بــا افزایــش نســبت حــال بــه ســوخت از 2 بــه 3، میــزان 
ــل  ــی گازوئی ــه 91/68% و بازیاب ــی از 90/39 ب گوگردزدای
مشــاهده  همچنیــن  می رســد.   91/25 بــه   93/75 از 
ــا اســتفاده از حــال  ــی ب ــزان گوگردزدای ــه می می شــود ک
دی متیل سولفوکســید  از  بیشــتر  دی متیل فرم آمیــد 
ــال  ــرای ح ــل ب ــی گازوئی ــزان بازیاب ــی می ــد ول می باش
ــت.  ــد اس ــتر از دی متیل فرم آمی ــید بیش دی متیل سولفوکس

تعداد مراحل استخراج

ــرای  ــد، ب همان طــور کــه شــکل های 4 و 5 نشــان می دهن
هــر دو حــال دی متیل فرم  آمیــد و دی متیل سولفوکســید، 
بــا افزایــش تعــداد مراحــل اســتخراج، میــزان گوگردزدایــی 
گازوئیــل  بازیابــی  میــزان  ولــی  می یابــد  افزایــش 
بــرای حــال  بــرای مثــال،  کاهــش پیــدا می کنــد. 
مراحــل  تعــداد  افزایــش  بــا  دی متیل سولفوکســید، 
ــه  ــی از 83/84 ب ــزان گوگردزدای ــه 2، می ــتخراج از 1 ب اس
92/58% و بازیابــی گازوئیــل از 96 بــه 92/5 می رســد 
ولــی بــرای تعــداد مراحــل اســتخراج بیــن 2 تــا 3، میــزان 
ــی از  ــزان بازیاب ــه 94/19% و می ــی از 92/58 ب گوگردزدای
ــال  ــرای ح ــن، ب ــد. همچنی ــر می کن ــه 89% تغیی 92/5 ب
بــه  نســبت  گوگردزدایــی  میــزان  دی متیل فرم آمیــد، 
ــی  ــزان بازیاب ــا می ــت ام ــتر اس ــید بیش دی متیل سولفوکس
گازوئیــل کمتــر می باشــد. درخصــوص خطــای آزمایشــات 
ــج  ــد گفــت تکــرار آزمایشــات مشــخص کــرد کــه نتای بای
ــری مناســب برخــوردار هســتند به نحــوی کــه  از تکرارپذی
میــزان انحــراف معیــار نســبی در آزمایشــات تکــرار شــده 
ــی در محــدوده کمتــر از  ــرای پارامتــر میــزان گوگردزدای ب
1% و بــرای پارامتــر میــزان بازیابــی گازوئیــل در محــدوده 
کمتــر از کمتــر از 2% می باشــد کــه نشــان از تکرارپذیــری 

ــات دارد. ــوب آزمایش ــت مطل ــج و دق نتای

جدول 3 مشخصات گازوئیل اکسید شده.

روش آزمونمقدارمشخصات
(kg/m3) 15 OC 828دانسیته درASTM D 4052
(cSt) 40 OC 2/94ویسکوزیته درASTM D 445

(ppm) 1230محتوی گوگردASTM D 4294
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شكل 2 تاثیر نسبت حال به گازوئیل اکسید شده روی میزان 
گوگردزدایی از گازوئیل برای حال های مختلف.

شكل 3 تاثیر نسبت حال به گازوئیل اکسید شده روی میزان 
بازیابی گازوئیل برای حال های مختلف.
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شكل 4 تاثیر تعداد مراحل استخراج روی میزان گوگردزدایی 
گازوئیل برای حال های مختلف.

شكل 5 تاثیر تعداد مراحل استخراج روی میزان بازیابی گازوئیل 
برای حال های مختلف.

ــه  ــالا نشــان می  دهنــد کــه نســبت های حــال ب ــج ب نتای
ــالا  ــتخراج ب ــل اس ــداد مراح ــده و تع ســوخت اکســید ش
ــز  ــن نی ــبت های پایی ــن نس ــند. همچنی ــب نمی باش مناس
به دلیــل میــزان گوگردزدایــی کــم دارای مشــکات زیــادی 
می باشــند. بنابرایــن، بهتــر اســت کــه یــک نســبت بهینــه 
ــداد  ــده و تع ــوخت اکسید ش ــه س ــال ب ــبت ح ــرای نس ب
مراحــل اســتخراج انتخــاب شــود. بــا توجــه بــه کارهــای 
صــورت گرفتــه توســط ثباتــی و همــکاران ]12[، حیــدری 
و همــکاران ]14[، پالائیــک و همــکاران ]15[، کــه از 
کردنــد،  اســتفاده  متفاوتــی  و حال هــای  ســوخت ها 
ــه  ــال ب ــبت ح ــش نس ــا افزای ــه ب ــود ک ــاهده می ش مش
اســتخراج،  تعــداد مراحــل  افزایــش  نیــز  و  ســوخت 
میــزان گوگردزدایــی افزایــش می یابــد ولــی میــزان 
ــه  ــد به طوری ک ــدا می کن ــش پی ــل کاه ــی گازوئی بازیاب
در نســبت های حــال بــه ســوخت و تعــداد مراحــل 
ــر اندکــی دارد  ــی تغیی ــالا، میــزان گوگردزدای اســتخراج ب
ــل به طــور پیوســته کاهــش  ــی گازوئی ــزان بازیاب ــی می ول

ــه در  ــای صــورت گرفت ــه آزمایش ه ــه ب ــا توج ــد. ب می یاب
ایــن کار، رفتــار مشــابهی بــا کارهــای انجــام شــده توســط 
ســایر محققــان مشــاهده می شــود. پارامتــر دیگــری کــه 
در اکسیداســیون همــراه بــا اســتخراج از اهمیــت خاصــی 
برخــوردار می باشــد، فاکتــور اثربخشــی حــال اســت 
ــات  ــازی ترکیب ــال را در جداس ــی ح ــزان کارای ــه می ک
گوگــردی اکسید شــده نشــان می دهــد. ایــن فاکتــور 
شــامل میــزان گوگردزدایــی و بازیابــی گازوئیــل می باشــد 

ــود: ــان می ش ــه 1 بی ــا رابط ــق ب و مطاب
E=D⁄(100-R)                                                  )1(

ــی  ــزان گوگردزدای ــور اســتخراج، D می ــه در آن E فاکت ک
بر حســب درصــد و R نیــز میــزان بازیابــی گازوئیــل 
از  کــه  ]12[. همان طــور  برحســب درصــد می باشــد 
ــبت  ــش نس ــا افزای ــت ب ــخص اس ــکل های 6 و 7 مش ش
ــه ســوخت و همچنیــن افزایــش تعــداد مراحــل  حــال ب
اســتخراج، فاکتــور اثــر بخشــی بــه طــور پیوســته کاهــش 

می یابــد. 
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ــن  ــش ای ــا افزای ــه ب ــار آن اســت ک ــن رفت ــن ای ــل ای دلی
ــه  ــه و ب ــش یافت ــی افزای ــزان گوگردزدای ــر، می دو پارامت
یــک حالــت ثابــت می رســد ولــی میــزان بازیابــی حــال 
به طــور پیوســته کاهــش می یابــد، در نتیجــه فاکتــور 
ــن،  ــد. عاوه بر ای ــدا می کن ــش پی ــز کاه ــی نی ــر بخش اث
فاکتــور اثــر بخشــی حــال در هــر دو شــکل 6 و 7 بــرای 
دی متیل فرم آمیــد  از  بیشــتر  دی متیل سولفوکســید 
ــا  ــه ب ــت ک ــان دهنده آن اس ــار نش ــن رفت ــد. ای می باش
ــی  ــی و بازیاب ــزان گوگردزدای ــوام می ــن ت ــر گرفت در نظ
ــد حــال بهتــری  گازوئیــل، دی متیل سولفوکســید می توان

نســبت بــه دی متیل فرم آمیــد باشــد.

نتيجه گيری

اســتخراجی  اکسیداســیونی/  گوگردزدایــی  فرآینــد 
بــا سیســتم اکسیداســیونی هیــدروژن پــر اکســید/ 
و  متیل فرم آمیــد  دی  حال هــای  و  اســید  فرمیــک 
ــات گوگــردی  ــرای حــذف ترکیب دی متیل سولفوکســید ب
از گازوئیــل بــا مقــدار گوگــرد اولیــه ppm 1550 انتخــاب 
شــد. میــزان گوگردزدایــی در مرحلــه اکسیداســیون، 
میــزان  ایــن،  بــر  عــاوه  آمــد.  به دســت   %  20/64
ــش نســبت  ــا افزای ــه اســتخراج، ب ــی در مرحل گوگردزدای
حــال بــه ســوخت و تعــداد مراحــل اســتخراج افزایــش 
پیوســته  به صــورت  گازوئیــل  بازیابــی  ولــی  یافتــه 
کاهــش پیــدا کــرد. همچنیــن میــزان گوگردزدایــی 

شكل 6 تاثیر نسبت حال به گازوئیل اکسید شده روی فاکتور اثر 
بخشی برای حال های مختلف.

شكل 7 تاثیر تعداد مراحل استخراج روی فاکتور اثر بخشی برای 
حال های مختلف.

نســبت  دی میتل فرم آمیــد  بــا  گازوئیــل  بازیابــی  و 
بــه دی متیل سولفوکســید به ترتیــب بیشــتر و کمتــر 
شــدند. از آنجایــی کــه رفتــار مشــابهی بــا مــواد آزمایــش 
شــده در ایــن کار و کارهــای انجــام شــده توســط ســایر 
محققــان بــا مــواد متفــاوت وجــود دارد می تــوان از 
نتایــج حاصــل شــده و رفتارهــای مشــاهده شــده، بــرای 
ــی  ــای قطب ــا حال ه ــی ب ســایر ســوخت های هیدروکربن
مختلــف در بازه هــای بــه کار گرفتــه شــده اســتفاده کــرد. 
همچنیــن، طراحــی ســتون های پیوســته بــرای اســتخراج 
ــوان  ــل به عن ــده از گازوئی ــردی اکسید ش ــات گوگ ترکیب
ــنهاد  ــی پیش ــات آت ــرای مطالع ــب ب ــوع جال ــک موض ی
می شــود. در پایــان بایــد گفــت کــه در حال حاضــر، روش 
گوگردزدایــی هیدروژنــی روش متــداول گوگردزدایــی در 
ــه خاطــر مشــکات  ــی ایــن روش ب صنعــت می باشــد ول
ــی  ــه گوگردزدای ــل ب ــرای نی ــه ب ــی ک ــای بالای و هزینه ه
در  می توانــد  دارد   500  ppm از  کمتــر  مقادیــر  بــه 
تلفیــق بــا فرآیندهــای گوگردزدایــی تکمیلــی نظیــر 
بــه کار   (ODS) اکسیداســیون  گوگردزدایــی  فرآینــد 
ــا انجــام مطالعــات بیشــتر  ــوان ب ــذا می ت گرفتــه شــود. ل
اســتخراج،                                                                                         اکسیداســیون/  گوگردزدایــی  زمینــه  در 
فرآینــد  بــا  تلفیــق  در  صنعــت  در  روش  ایــن  از 
گوگردزدایــی هیدروژنــی به عنــوان فرآینــد متــداول 

ــرد. ــتفاده ک اس
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