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بررسی اثر کشش‌سطحی بین دو فاز در فرآیند 
گوگردزدایی اکسایشی به‌کمک امواج مافوق 

صوت

چكيده

گوگردزدایــی اکسایشــی بــه کمــک امــواج مافــوق صــوت یکــی از روش‌هــای جدیــد اســت کــه در ســال‌های اخیــر بــه منظــور حــذف 
ترکیبــات گوگــردی از برش‌هــای مختلــف نفتــی مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت. در ایــن فرآینــد، ترکیبــات گوگــردی ابتــدا در یــک 
سیســتم اکسیداســیون مناســب در حضــور امــواج مافــوق صــوت اکســید می‌شــوند. در مرحلــه بعــد ترکیبــات گوگــردی اکســید شــده بــه 
کمــک یــک حــال مناســب اســتخراج می‌گردنــد. در ایــن مطالعــه، بــرای اولیــن بــار اثــر کشش‌ســطحی 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 کاهش‌دهنــده کشــش بین‌ســطحی آنیونــی، کاتیونــی و غیریونــی بهــره 
ــطحی  ــاده فعال‌س ــوان م ــولفات به‌عن ــورفکتانت‌های سدیم‌دو‌دسیل‌س ــتفاده از س ــگام اس ــه هن ــه ب ــان داد ک ــج نش ــد. نتای ــه ش گرفت
آنیونــی و ســتیل‌تری‌متیل‌آمونیوم‌برومید به‌عنــوان مــاده فعال‌ســطحی 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% می‌باش ــب براب ــال به‌ترتی 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 
فعال‌ســطحی می‌توانــد 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 به‌ط ــردی و ی ــات گوگ ترکیب
گوگــرد‌دار یکــی از ترکیبــات مهــم موجــود در نفــت 
و مشــتقات آن بــه شــمار می‌آینــد به‌طوری‌کــه بعــد 
ــراوان  ــب ف ــومين تريك ــرد س ــدروژن، گوگ ــن و هي از كرب
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، ســولفید‌ها2  ــده تیول‌ه ــه ســه دســته عم ــرد‌‌دار ب گوگ
برش‌هــای  در  می‌شــوند.  تقســیم‌بندی  تیوفن‌هــا3  و 
ــردی  ــی گوگ ــات آل ــزل، ترکیب ــر دی ــر نظی ــان تقطی می
ــولفید، مشــتقات  ــوی س ــا به‌صــورت مشــتقات حلق عمدت
ــوند  ــت می‌ش ــن یاف ــتقات دی بنزوتیوف ــن و مش بنزوتیوف
ــوع ترکیبــات در ســوخت‌های فســیلی  ]2[. وجــود ایــن ن
ــزرگ آلودگــی محیــط زیســت به‌شــمار  ــع ب یکــی از مناب
ــل  ــکلاتی از قبی ــروز مش ــث ب ــد باع ــه می‌توان ــد ک می‌آین
خوردگــی در موتورهــای احتراق، مســمومیت سیســتم‌های 
 )SOx( مختلــف کاتالیســتی و تولید گازهــای اکســیدگوگرد
ــدازد ]3[.  ــره بیان ــه مخاط ــی را ب ــامت عموم ــردد و س گ
ــار  ــرات زیان‌ب ــش اث ــور کاه ــه منظ ــتا ب ــن راس در همی
ایــن آلاینده‌هــا، 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 فرآورده‌ه گوگ
ــا مقــدار گوگــرد بســیار پاییــن  ــه فرآورده‌هــای ب آن‌هــا ب
وضــع شــده اســت. بــرای ایــن منظــور روش‌هــاى مختلفــى 
بــراى گوگردزدايــى از نفــت خــام و ســيالات هیدروکربنــی 

ــده اســت. ــش شــده پيشــنهاد گردی پالای

گوگردزدايــى هيدروژنــی )HDS( معمول‌تريــن روش بــراى 
كاهــش گوگــرد از نفــت خــام و مشــتقات آن در صنعــت 
ــه‌روش  ــي ب ــه در آن گوگردزداي ــد ك ــمار می‌آی ــت به‌ش نف
ــرد.  ــدروژن صــورت مي‌گي ــا اســتفاده از هي شــيميايي و ب
ايــن كار از طريــق برهمك‌نــش تريكبــات گوگــردی در 
ــور  ــدروژن در حض ــا هي ــی ب ــرش نفت ــا ب ــام و ی ــت خ نف
ــرد  ــت گوگ ــرد و در نهاي ــورت مي‌گي ــت ص ــك كاتاليس ي
ــردد.  ــدا مي‌گ ــدروژن ج ــولفيد هي ــورت س ــود به‌ص موج

كاتاليســت‌هاي مــورد مصــرف شــامل كاتاليســت‌هاي 
ــتن  ــكل و تنگس ــدن، ني ــت، موليب ــون كبال ــزي همچ فل
بــر پایــه آلومینــا هســتند کــه معمــولاً همــراه بــا 
كاتاليســت موليبــدن بــر پایــه آلومینــا، كبالــت يــا 
ــود بخشــيدن  ــراي بهب ــوان كاتاليســت ب ــز به‌عن ــكل ني ني
ــود ]4[.  ــزوده می‌ش ــه آن اف ــتی ب ــات كاتالیس 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 به‌ط ــد تقریب ــن روش می‌توان ــیله ای ــک به‌وس آلیفاتی
کامــل از ســوخت حــذف شــود. ایــن در حالــی اســت کــه 
ــی ســخت‌تر حــذف  ــای تیوفن ــرد موجــود در حلقه‌ه گوگ
ــي كــه  ــت فضاي ــی و محدودي می‌گــردد؛ دانســیته الکترون
ــرد  ــاي گوگ ــراف اتم‌ه ــاي جانشــيني اط ــيله گروه‌ه به‌وس
در ايــن تريكبــات آلــي گوگــرددار ايجــاد مي‌‌شــود، 
ــی در حــذف ايــن  دليــل دشــواری گوگردزدايــي هیدروژن
ــن  ــی اي ــود. از طرف ــان مي‌‌ش ــوي بي ــات حلق ــوع تريكب ن
تريكبــات آلــی گوگــردی مقــاوم بــه فرآینــد گوگردزدایــی 
هیدروژنــی بخــش عمــده ترکیبــات گوگــرددار برش‌هــای 
نفتــی نظیــر دیــزل را تشــکیل می‌دهنــد. لــذا دســت‌یابی 
ــا به‌کارگیــری 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 
بدین‌ترتیــب  می‌باشــد.   )100  atm و   400°C )تــا 
ــی  ــد گوگردزدای ــود فرآین ــه بهب ــود ک ــن زده می‌ش تخمی
هیدروژنــی نیازمنــد صــرف هزینــه بیشــتر جهــت تامیــن 
از   .]5 و   6[ می‌باشــد  بدین‌منظــور  مناســب  شــرایط 
ــایش  ــر اکس ــی نظی ــد و متنوع ــای جدی ــن‌رو روش‌ه 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 به‌عن ــيالات 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 روش‌ه ــت. در می ــده اس ــه گردی ــی ارائ هیدروژن
در  مقــاوم  گوگــردی  ترکیبــات  آنجایی‌کــه  از  فــوق 
ــه آســانی طــی فرآینــد  ــی، ب روش گوگردزدایــی هیدروژن
ــی  ــد گوگردزدای ــوند، فرآین ــل می‌ش ــیون تبدی اکسیداس
یــک  به‌عنــوان  تــا  دارد  زیــادی  قابلیــت  اکسایشــی 
فرآینــد تکمیلــی بــرای فرآینــد گوگردزدایــی هیدروژنــی، 
ــه‌کار  ــرد ب ــاری از گوگ ــی ع ــای نفت ــد فرآورده‌ه در تولی

ــود ]9[. ــه ش گرفت

ــاوری  ــک فن ــوان ی ــی اکسایشــی )ODS( به‌عن 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 
ــه‌ای  ــه گون جداســازی ترکیبــات اکسید‌شــده می‌باشــد؛ ب
کــه ترکیبــات حــاوی گوگــرد به‌وســیله اکســیدکننده‌های 
انتخابــی، بــه ترکیبــات اکســید شــده‌ای تبدیــل می‌شــوند 
ترجیحــا  نسبیشــان  قطبیــت  افزایــش  به‌دلیــل  کــه 
ــان  ــد. از می ــتخراج گردن ــبک اس ــت س ــد از نف می‌توانن
اکســیدکننده‌های مختلــف می‌تــوان بــه سیســتم‌های 
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 مزیت‌ه ــی از مهم‌تری یک
ــم نظیــر فشــار  ــی ملای روش‌هــای 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 می‌باش در واکن
ــان  ــود. در می ــتفاده نمی‌ش ــت اس ــران قیم ــدروژن گ هی
ــه آن  ــالا ب ــه در ب ــیونی ک ــتم‌های اکسیداس ــام سیس تم
اشــاره شــد سیســتم هیــدوژن پراکســید/ اســیدهای 
آلــی )فرمیــک اســید یــا اســتیک اســید( به‌دلیــل 
ــات  ــری ترکیب ــالا، انتخاب‌پذی 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 بــر‌روی 

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  به‌دلیــل  اکسایشــی  گوگردزدایــی 
ــه  ــی( ب ــاز هیدروکربن ــی و ف ــاز آب ــایش )ف ــتم اکس سیس
ــوان عامــل  ــدروژن پراکســید به‌عن ــگام اســتفاده از هی هن
ــوان  ــاد می‌باشــد کــه آن را می‌ت اکســید‌کننده، نســبتا زی
یکــی از معایــب فرآینــد گوگردزدایــی اکسایشــی به‌شــمار 

 .]15[ آورد 

ــواج  ــتفاده از ام ــر، اس ــال‌های اخی ــل در س ــن دلی به‌همی
مافــوق صــوت بــه منظــور افزایــش نــرخ و کاهــش زمــان 
مــورد  اکسایشــی  گوگردزدایــی  فرآینــد  در  واکنــش 
ــوق  ــواج ماف ــری ام ــت. به‌کارگی 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 حفره‌زای پدی
فیزیکــی و شــیمیایی در سیســتم واکنشــی می‌‌شــود. 
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 می‌گ ــن دوف ــرم بی ــال ج انتق
ــد  ــه تولی ــر ب ــه منج ناشــی از فروپاشــی حباب‌هاســت ک
ــش ســرعت واکنــش  ــت افزای رادیکال‌هــای آزاد و در نهای
می‌شــود. مطالعــات صــورت گرفتــه در ایــن زمینــه مویــد 
ــای  ــرای برش‌ه ــش ب ــه شــرایط انجــام آزمای آن اســت ک
ــاهد  ــذا ش ــد، ل ــاوت می‌باش ــف متف ــی مختل هیدروکربن
در  اکسیداســیون  مختلــف  سیســتم‌های  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 هم‌زم ــه به‌‌ط ــت ک ــی اس مختلف
ــطحی  ــاي س ــه پدیده‌ه ــزوم مطالع ــه ل ــد ک ــور دارن حض
ــی  ــطحی فیزیک ــواص س ــی از خ ــد. یک ــاب می‌کن را ایج
ــر  مهــم ســیالات کشــش بیــن  ســطحی می‌باشــد کــه ب
ــای  ــاب ه ــکیل حب ــرارت و تش ــال ح ــرم، انتق ــال ج انتق
ــه  ــطحی ک ــش بین‌س ــذارد. کش ــر می‌گ ــیونی اث کاویتاس
بیــن سیســتم‌هاي هیدروکربنــی و آبــی وجــود دارد 
خاصیــت مهمــی در صنایــع نفتــی به‌شــمار می‌آیــد.
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ــی و  ــاز آب ــطحی دو ف ــش بین‌س ــر کش ــه تاثی از آنجایی‌ک
هیدروکربنــی بــر‌روی 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

دستگاه‌ها 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 ــه‌ای س ــور شیش ــا درون راکت ــت. آزمایش‌ه اس
مجهــز بــه یــک ژاکــت حرارتــی بــه منظــور کنتــرل دمــای 
واکنــش و در حجــم cm3 80 انجــام می‌گیــرد )شــکل 1(. 
ــری  ــت اندازه‌گی ــنج جه ــر دماس ــزات نظی ــایر تجهی از س
دمــای واکنــش، گرم‌کــن جهــت بــالا بــردن دمــای 
ــی و  ــان بخــارات احتمال ــت میع ســوخت، کندانســور جه

شکل 1 تجهیزات فرآیند گوگردزدایی به‌کمک امواج مافوق صوت

منبع تغذیه

هیتر

کندانسور 

شاخک لرزان ژاکت حرارتی 

مبدل الکتریکی 

دماسنج 

پمپ 

هــم‌زن بــه منظــور اختــاط در بخــش اســتخراج اســتفاده 
می‌گــردد.

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 بهره‌گی اس
منظــور تشــخیص میــزان گوگــرد کلــی موجــود در نمونــه و 
مناســب بــرای ســوخت‌هایی بــا میــزان گوگــردppmw 2 25 تــا 
ــری  ــت ppmw 10 ± می‌باشــد. جهــت اندازه‌گی ــا دق w 5%، ب

کشــش بین‌ســطحی دو فــاز هیدروکربنــی و آبــی از دســتگاه 
Kruss TENSIOMETER بــه‌روش 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 می‌باشــد 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 به‌عنوان 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( هیدرورژن‌پراکســید 
اکســید‌کننده  عوامــل  به‌عنــوان  وزنــی(   98-%100(
تهیــه شــده از شــرکت مــرک1 آلمــان، اســتونیتریل2 
از  شــده  تهیــه  اســتخراج‌کننده،  حــال  به‌عنــوان 
شــرکت داکســان3 کــره جنوبــی، مــوادی هســتند کــه در 
ــد.  ــرار می‌گیرن ــتفاده ق ــورد اس ــش م ــام آزمای ــول انج ط
همچنیــن از ســورفکتانت‌های ســدیم دو دســیل ســولفات 
)SDS(4، ســتیل‌تری ‌متیل‌آمونیــوم ‌برومایــد )CTAB(5 و 
ــاخص از  ــو ش ــک عض ــوان ی ــدام به‌عن ــر ک Span-60 ه

ــطحی  ــش بین‌س ــده کش ــش دهن ــل کاه ــواده عوام خان
ــتفاده  ــا اس ــی، در آزمایش‌ه 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  می‌گــردد  راکتــور  وارد  گوگــرد   1550  ppmw

اســتفاده از گرم‌کــن تــا دمــای ºC 50 حــرارت داده 
ــورد  ــای م ــه دم ــوخت ب ــیدن س ــس از رس ــود؛ پ می‌ش
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 فعال‌ســطحی 
بــا نســبت جرمــی ســوخت بــه ســورفکتانت برابــر بــا 320 
 10 min ــدت ــته و به‌م 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 می‌گی 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 می‌گ ــرآن اعم ــه ب ک
ــر  مطالعــه، پارامتــر تــوان مافــوق صــوت به‌صــورت وات ب
ــی  ــوان حجم ــوان ت ــت عن ــوخت )W/mL( تح ــم س حج

تعریــف می‌گــردد. 

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 به‌م
ــذف  ــور ح ــه منظ ــپس ب ــرد. س ــرار می‌گی rpm 5000 ق

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

ــردد. ــتخراج می‌گ ــه اس ــاده مرحل و آم

در هــر آزمایــش، mL 40 از گازوئیــل اکســید شــده 
به‌همــراه اســتونیتریل در یــک مرحلــه اســتخراج بــا 
نســبت حجمــی 1:1 ســوخت بــه حــال وارد یــک ظــرف 
در  و   30  min به‌مــدت  و  گردیــده  کننــده  اســتخراج 
                                                  2 cm ــه طــول ــا ب ــه وســیله یــک آهنرب دمــای محیــط ب
rpm 1000 به‌شــدت هــم‌زده می‌شــوند.  بــا ســرعت 
پــس از اتمــام فرآینــد اســتخراج مخلــوط فــاز آلــی و فــاز 
آبــی به‌مــدت 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 می‌گ ــرد ارس گوگ
بین‌ســطحی 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 می‌گی ــه روش Wilhelmy ق ــطحی ب س

نتایج و بحث

بــه منظــور بررســی اثــر کشــش بین‌ســطحی 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
دودسیل‌ســولفات  سورفکتانت‌ســدیم  منظــور  همیــن 

ــی، ســورفکنت  )SDS( به‌عنــوان مــاده فعال‌ســطحی آنیون

‌ســتیل‌تری‌متیل‌ آمونیــوم ‌برومیــد )CTAB( به‌عنــوان 
 Span-60 مــاده فعال‌ســطحی کاتیونــی و ســورفکتانت
ــش  ــت کاه ــی جه ــطحی غیریون ــاده فعال‌س ــوان م به‌عن
کشــش بین‌ســطحی دوفــاز در محیــط واکنــش بــه 

ــه شــد. سیســتم اضاف

لازم بــه ذکــر اســت کــه شــرایط عملیاتــی مناســب بــرای 
ــر‌روی  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 آنجایی‌کــه هــدف، ارزیابــی تاثیــر کشــش 
ــد  ــی می‌باش ــاز هیدروکربن ــی و ف ــاز آب ــطحی دو ف بین‌س
طراحــی  گونــه‌ای  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 به‌عب بازدهــی گوگردزدای
آزمایشــات بــه گونــه‌ای طراحــی شــده انــد کــه خروجــی 
ــل درک باشــند. در  ــر و قاب ــج حاصــل از آن ملموس‌ت نتای
ــا تحــت شــرایط یکســان  ــام آزمایش‌ه ــن راســتا تم همی
مطابــق بــا جــدول 2 انجــام پذیرفــت. لازم بــه ذکــر اســت 
ــه نمــودن  ــرات ســطحی ناشــی از اضاف ــل تاثی ــه به‌دلی 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 می‌شــوند به‌همیــن دلیــل از دســتگاه 
ســانتریفیوژ بــه منظــور جداســازی دو فــاز از یکدیگــر 
اســتفاده می‌گــردد. شــکل 2 میــزان کشــش ســطحی بیــن 
دو فــاز آبــی و آلــی در حضــور و عــدم حضــور ســورفکتانت 
ــود  ــاهده می‌ش ــه مش ــور ک ــان ط ــد. هم ــان می‌ده را نش
ــورفکتانت  ــر س ــت تاثی ــاز تح ــن دو ف ــطحی بی ــش س کش
ــه  ــه‌ای ک ــه گون ــت؛ ب ــرده اس ــدا ک ــش پی ــدت کاه به‌ش
ــر   ــورفکتانت براب ــور س ــدم حض ــطحی در ع ــش بین‌س کش
mN/m 9/07 می‌باشــد و بــا اضافــه کــردن ســورفکتانت‌های 

ســتیل‌تری  و   )SDS( سدیم‌دودسیل‌ســولفات   ،Span-60

‌متیل‌آمونیوم‌برومیــد )CTAB( به‌ترتیــب میــزان کشــش 
 mN/m 0/341 و mN/m ،1/283 mN/m بین‌ســطحی بــه

0/33 کاهــش می‌یابــد.



شماره 99، خرداد و تیر 1397 20

جدول 2 شرایط عملیاتی انجام آزمایش

ºC 50دما 27/5نسبت مولی اکسید‌کننده/ 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 بین‌سطحی دو فاز آبی و آلی در حضور و عدم حضور سورفکتانت
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شــکل 3 نشــان‌دهنده میــزان حــذف ترکیبــات گوگــردی 
در حضــور و عــدم حضــور ســورفکتانت‌های مختلــف 
از  اســتفاده  کــه  می‌دهــد  نشــان  نتایــج  می‌باشــد. 
 UAOD ــد ــی در فرآین ــی و کاتیون ــورفکتانت‌های آنیون س
موجــب افزایــش نســبی حــذف ترکیبــات گوگــردی 
ــزان  ــه می ــه‌ای ک ــه گون ــد. ب ــد ش ــد خواه ــن فرآین در ای
بازدهــی گوگردزدایــی در عــدم حضــور ســورفکتانت برابــر 
81/61% می‌باشــد؛ ایــن در حالــی اســت کــه بــه هنــگام 
سدیم‌دودسیل‌ســولفات  ســورفکتانت‌های  از  اســتفاده 
 )CTAB( ســتیل‌تری ‌متیل‌آمونیــوم ‌برومیــد  و   )SDS(

میــزان بازدهــی حــذف ترکیبــات گوگــردی به‌ترتیــب بــه 
ــوع  ــن موض ــل ای ــد. دلی ــش می‌یاب 82/65 و 83/1% افزای
ــا  ــیال‌های ب ــه در س ــرد ک ــان ک ــه بی ــوان این‌گون را می‌ت
ــر  ــیونی راحت‌ت ــای کاویتاس ــم، حباب‌ه کشش‌ســطحی ک
بــا کاهــش کشش‌ســطحی،  لــذا  تشــکیل می‌شــوند 
آســتانه حفره‌زایــی کاهــش می‌یابــد و حفره‌زایــی در 
ــر  ــن ام ــد ]18[ و ای ــاق می‌افت ــر اتف ــی کمت ــار صوت فش
ــردد. لازم  ــی می‌گ 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  ســورفکتانت‌های  اثــر 

گوگردزدایــی فرآینــد UAOD مشــاهد نمی‌شــود.

میــزان   Span-60 ســورفکتانت  از  اســتفاده  به‌هنــگام 
بازدهــی گوگردزدایــی بــه 78/65% کاهــش می‌یابــد.

                                                                                                   Span-60 کاهــش بازدهــی فرآیند، در حضــور ســورفکتانت
را می‌تــوان بــه ســاختار ایــن مــاده فعال‌ســطحی 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 فعال‌س ــک م ــر ی ــش و تناف ــکل 4(. گرای )ش
ــای  ــوع گروه‌ه ــه ن ــتگی ب ــی بس ــا آل ــی و ی ــب آب از ترکی
آرایــش  چگونگــی  و  انــدازه  حلقــه،  وجــود  عاملــی، 
مولکول‌هــا در زنجیــره هیدروکربنــی آن دارد. از ایــن 
رو تفــاوت ســاختاری مــاده فعال‌ســطحی Span-60 در 
ــه  ــده ک ــث ش ــی باع ــورفکتانت‌های 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 می‌شــود. 
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 می‌ده ــور آن را نش ــدم حض ع
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شکل3 میزان بازدهی گوگردزدایی در حضور و عدم حضور سورفکتانت بعد از اکسایش به‌همراه استخراج

شکل4 ساختار کلی یک سورفکتانت
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اکسایش )اکسایش+استخراج(

30/97

81/61

33/55

78/65

بدون سورفکتانت Span-60

شکل 5 میزان بازدهی گوگردزدایی در دو بخش اکسایش و اکسایش به‌همراه استخراج

در  می‌شــود،  مشــاهده   5 شــکل  در  کــه  همان‌طــور 
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% می‌باش
ــدم  ــرایط ع ــتخراج در ش ــراه اس ــایش به‌هم ــد اکس فرآین
حضــور ســورفکتانت برابــر 81/61% می‌باشــد و در حضــور 
ــش  ــه 78/65% کاه ــدار ب ــن مق ــورفکتانت Span-60 ای س
مــی یابــد. طبــق نتایــج همان‌طــور کــه پیش‌بینــی 

آلــی  فــاز  Span-60 در  می‌شــد حضــور ســورفکتانت 
ــردد. ــه اســتخراج می‌گ ــال در مرحل ــاد اخت موجــب ایج

نتیجه‌گیری

یــا  و  فعال‌ســطحی  مــواد  همان‌طــور کــه می‌دانیــم 
ــا  ــی ب ــه وقت ــتند ک ــی هس ــات آل ــورفکتانت‌ها ترکیب س
ــواص  ــوند، خ ــه می‌ش ــع اضاف ــک مای ــه ی ــم ب ــت ک غلظ
ســطحی مایــع را تغییــر می‌دهنــد و باعــث کاهــش 

کشــش ســطحی بیــن دو فــاز می‌گردنــد.  
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در ایــن پژوهــش بــا بهره‌گیــری 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 می‌ت در نهای
به‌عنــوان عامــل کاهش‌دهنــده کشــش ســطحی بیــن دو 

فــاز آبــی و آلــی چنــد نکتــه را در پــی خواهــد داشــت :
آنیونــی  کشش‌ســطحی  کاهش‌دهنــده  عوامــل   .1
جزئــی  بهبــود  موجــب  بررســی  مــورد  کاتیونــی  و 
کمــک  بــه  اکسایشــی  گوگردزدایــی  فرآینــد 
کــه  گونــه‌ای  بــه  مافــوق صــوت می‌شــوند.  امــواج 
ســتیل‌تری  و  ســورفکتانت‌های سدیم‌دودسیل‌ســولفات 
بازدهــی گوگردزدایــی را  ‌متیل‌آمونیوم‌برومیــد میــزان 
ــن  ــد ای ــش می‌دهن ــه 82/65 و 83/1% افزای ــب ب به‌ترتی
درحالــی اســت کــه در عــدم حضــور ســورفکتانت میــزان 

می‌باشــد.  %81/61 برابــر  گوگردزدایــی  بازدهــی 
کشش‌ســطحی  کاهش‌دهنــده  عامــل  از  اســتفاده   .2
غیریونــی هرچنــد موجــب بهبــود مرحلــه اکســایش 
ایجــاد  به‌دلیــل  امــا  می‌گردنــد،   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 می‌ده را کاه
کلــی گوگردزدایــی بعــد از مرحلــه اکســایش و اســتخراج 
و در عــدم حضــور   Span-60 در حضــور ســورفکتانت 
آن به‌ترتیــب برابــر 78/65% و 81/61% می‌باشــد ایــن 
درحالــی اســت کــه در پایــان مرحلــه اکســایش ایــن مقدار 

به‌ترتیــب برابــر 33/57% و 30/97% مــی باشــد.
3. عوامــل کاهش‌دهنــده کشش‌ســطحی از آنجایی‌کــه 
و هیدروفیلــی  )آب‌گریــز(  دارای دو ســر هیدروفوبــی 
ــوط  ــواد در مخل ــن م ــور ای ــند، حض ــت( می‌باش )آب‌دوس
واکنــش مانــع جداســازی دو فــاز آبــی و هیدروکربنــی از 
یکدیگــر در پایــان مرحلــه اکســایش و اســتخراج می‌شــود؛ 
ــاز  ــدا شــدن دو ف ــل ج ــواد تمای ــن م ــر ای ــارت دیگ به‌عب
ــرای  ــذا ب ــد. ل ــر را کاهــش می‌دهن 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 می‌کن ــش مواج ــا چال را ب
ــه  ــرد ک ــان ک ــوان بی ــی می‌ت ــه کل ــک نتیج ــوان ی به‌عن
ــت  ــب تقوی ــطحی موج ــده کشش‌س ــل کاهش‌دهن 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 می‌ش
ســطحی جایگزیــن مرحلــه اســتخراج بــرای حــذف 
ترکیبــات گوگــردی اکسید‌شــده شــود، اســتفاده از مــواد 
ــال  ــه دنب ــری را ب ــج مطلوب‌ت ــد نتای فعال‌ســطحی می‌توان
ــد موضــوع مطالعــات  داشــته باشــد. ایــن مــورد مــی توان

آتــی باشــد.

تشکر و قدردانی

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

ایــن پــروژه قدردانــی شــود. 

مراجع

[1]. Soleimani M., Bassi A. and Margaritis A., “Biodesulfurization of refractory organic sulfur compounds in fossil 

fuels,” Biotechnology Advances, Vol. 25, pp. 570-596, 2007.

[2]. Speight J. G., “The desulfurization of heavy oils and residua,” CRC Press, 1999.

[3]. Fan Q., Zhao D. and Dai Y., “The Research of ultra-deep desulfurization in diesel via ultrasonic irradiation 

under the catalytic system of H2O2-CH3COOH-FeSO4,” Petroleum Science and Technology, Vol. 27, pp. 302-314, 

2009.

1. National Iranian Oil Engineering and Construction Company (NIOEC)



23بررسی اثر کشش‌سطحی ...

[4]. Topsøe H., Clausen B. S. and Massoth F. E., “Hydrotreating catalysis,” Catalysis, ed: Springer, pp. 1-269, 

1996.

[5]. Ho T. C., “Deep HDS of diesel fuel: chemistry and catalysis,” Catalysis Today, Vol. 98, pp. 3-18, 2004.

[6]. Babich I. and Moulijn J., “Science and technology of novel processes for deep desulfurization of oil refinery 

streams: a review,” Fuel, Vol. 82, pp. 607-631, 2003.

[7]. Wang W., Wang S., Liu H. and Wang Z., “Desulfurization of gasoline by a new method of electrochemical 

catalytic oxidation,” Fuel, Vol. 86, pp. 2747-2753, 2007.

[8]. Seeberger A. and Jess A., “Desulfurization of diesel oil by selective oxidation and extraction of sulfur com-

pounds by ionic liquids—a contribution to a competitive process design,” Green Chemistry, Vol. 12, pp. 602-608, 

2010.

[9]. Ismagilov Z., Yashnik S., Kerzhentsev M., Parmon V., Bourane A., Al-Shahrani F. M., Hajji A. A. and Koseoglu 

O. R., “Oxidative desulfurization of hydrocarbon fuels,” Catalysis Reviews, Vol. 53, pp. 199-255, 2011.

[10]. Hernández-Maldonado A. J. and Yang R. T., “Desulfurization of liquid fuels by adsorption via π complexation 

with Cu (I)− Y and Ag− Y Zeolites,” Industrial & Engineering Chemistry Research, Vol. 42, pp. 123-129, 2003.

[11]. Dehkordi A. M., Kiaei Z. and Sobati M. A., “Oxidative desulfurization of simulated light fuel oil and untreated 

kerosene,” Fuel Processing Technology, Vol. 90, pp. 435-445, 2009.

[12]. Nehlsen J., Benziger J. and Kevrekidis I., “Oxidation of aliphatic and aromatic sulfides using sulfuric acid,” 

Industrial & Engineering Chemistry Research, Vol. 45, pp. 518-524, 2006.

[13]. Chica A., Gatti G., Moden B., Marchese L. and Iglesia E., “Selective Catalytic Oxidation of Organosulfur 

Compounds with tert‐Butyl Hydroperoxide,” Chemistry-A European, Vol. 12, pp. 1960-1967, 2006.

[14]. Mjalli F. S., Ahmed O. U., Al-Wahaibi T., Al-Wahaibi Y. and AlNashef I. M., “Deep oxidative desulfurization of 

liquid fuels,” Reviews in Chemical Engineering, Vol. 30, pp. 337-378, 2014.

[15]. Jalali M. R. and Sobati M. A., “Intensification of oxidative desulfurization of gas oil by ultrasound irradiation: 

Optimization using Box–Behnken design (BBD),” Applied Thermal Engineering, Vol. 111, pp. 1158-1170, 2017.

[16]. Dai Y., Qi Y., Zhao D. and Zhang H., “An oxidative desulfurization method using ultrasound/ Fenton›s reagent 

for obtaining low and/or ultra-low sulfur diesel fuel,” Fuel Processing Technology, Vol. 89, pp. 927-932, 2008.

[17]. Rahimi M., Shahhosseini S. and Movahedirad S., “Continuous-flow ultrasound assisted oxidative desulfuriza-

tion (UAOD) process: An efficient diesel treatment by injection of the aqueous phase,” Ultrasonics Sonochemistry, 

Vol. 39, pp. 611-622, 2017.

[18]. Kuijpers M. W. A., Van Eck D., Kemmere M. F. and Keurentjes J. T. F., “Cavitation-induced reactions in 

high-pressure carbon dioxide,” Science, Vol. 298, pp. 1969-1971, 2002.



Petroleum Research
Petroleum Research 2018(June-July), Vol. 28, No. 99. 6-9

DOI: 10.22078/pr.2017.2732.2260

An Investigation of the Effect of 
Interfacial Tension on the Ultrasound 

Assisted Oxidative Desulfurization 
(UAOD)

Keywords: Interfacial Tension, Oxidative Desulfurization, Ultrasound Waves, Extraction, Diesel.

Mohammad Reza Jalali and Mohammad Amin Sobati*

School of Chemical, Petroluem and Gas Engineering, Iran University of Science and Technology (IUST), Tehran, Iran

Sobati@iust.ac.ir

Ultrasound assisted oxidative desulfurization (UAOD) is a new process for the sulfur removal from 
different middle distillate cuts. In the UAOD process, at first, the sulfur-containing compounds are 
oxidized using a suitable oxidation system under ultrasound irradiation. Then, the oxidized sulfur-
containing compounds are separated by solvent extraction. In the present study, the effect of 
interfacial tension between aqueous and hydrocarbon phases on the sulfur removal of diesel fuel 
has been investigated for the first time.  The selected oxidation system was hydrogen peroxide/
formic acid system. In this regards, three different surfactants including anionic, cationic, and 
nonionic surfactants have been evaluated.  The results revealed that the application of sodium 
dodecyl sulfate (SDS) as an anionic surfactant and cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) as 
a cationic surfactant leads to the sulfur removal of 82.65 and 83.10% after oxidation followed 
by solvent extraction respectively. The sulfur removal in the absence of surfactants was 81.61% 
in the same oxidation and extraction conditions. The application of span 60 as a nonionic 
surfactant leads to a decrease in sulfur removal to % 78.65 in the same oxidation and extraction 
conditions.  However, the application of span 60 leads to about 3% increase in the sulfur removal 
in comparison with the case without surfactant after the oxidation step. Therefore, the addition 
of surfactants can lead to a positive effect on the oxidation step due to decreasing the interfacial 
tension between aqueous and hydrocarbon phases and a negative effect on the extraction step of 
the UAOD process.
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Introduction
Sulfur-containing compounds are one of 

the important components available in the 

petroleum derived fuels. In other words, sulfur 

is the third significant element after carbon 

and hydrogen which composes crude oil [1]. 

The presence of this element in fossil fuels 

leads to environmental problems. Deactivation 

of emission control catalysts in the internal 

combustion engines, SOx emissions and also 

various problems in general health are cases 

in this point [2]. Considering these issues, 

nowadays, very stringent worldwide regulations 

on the sulfur content of transportation fuels have 

been legislated. Therefore, removal of sulfur-

containing compounds from middle distillate 

fuels is necessary in order to produce clean fuels.

Ultrasound Assisted Oxidative Desulfurization 

(UAOD) is a new technology to produce clean 

fuels. UAOD is a two-stage process. In the first 

stage (i.e., oxidation stage), the sulfur-containing 

compounds present in the middle distillate fuel 

are oxidized to their corresponding sulfoxides 

and sulfones. In the second stage (i.e., separation 

stage), the polar oxidized products are separated 

using different separation processes, such as 

solvent extraction and adsorption [3]. 

Ultrasound effects are attributed to the 

phenomenon called cavitation which is 

the formation, growth, and collapse of the 

microbubbles in the liquid medium that generates 

an excessive local temperature and pressure 

in the reaction media [4]. In general, the use 

of ultrasound irradiation in sonochemistry can 

improve chemical reactions by acceleration and 

initiation of alternative pathways of reactions [5].

One of the effective parameters in the cavitation 

phenomenon is interfacial tension which 

substantially affects mass transfer, heat transfer 

and also bubble cavitation formation. Due to 

the fact that the influence of interfacial tension 

over aqueous and hydrocarbon phases in UAOD 

has not been investigated yet, a study into the 

effect of interfacial tension was conducted here 

in details.

Methodology
In the present work, UAOD of gas oil with sulfur 

content of 1550 ppmw was investigated using 

a mixture of hydrogen peroxide and formic 

acid as the oxidant and catalyst, respectively. 

The reactions were done under the reaction 

temperature of 50°C, oxidant to sulfur molar 

ratio of 27.5, formic acid to sulfur molar ratio of 

70, sonication time of 10 min, gas oil to surfactant 

mass ratio of 320 and ultrasound power per gas 

oil volume of 5 W/mL. Also, the oxidized gas oil 

was extracted using acetonitrile as solvent for 30 

min according to the solvent to gas oil volume 

ratio of 1 in a single extraction stage at ambient 

temperature.

To investigate the influence of the interfacial 

tension on UAOD performance, an experimental 

test was conducted in which three surfactants of 

anionic, cationic and nonionic were utilized as 

additives. These additives which were included 

SDS1 (as anionic), CTAB2 (as cationic) and Span-60 

(as nonionic) were added to the system to reduce 

the interfacial tension of the two phases.

Discussion and Results
The amounts of the interfacial tension between 

the two phases either with or without surfactant 

are presented in Figure 1. 

1. Sodium Dodecyl Sulfate
2. CetylTrimethylAmmonium Bromide
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Depending upon this figure, surfactant greatly 

reduces the interfacial tension between the 

aqueous and hydrocarbon phases.

“Figure 2” shows the effects of the presence 

of surfactant on the performance of the UAOD 

process.  According to the Figure 2, one could 

perceive that using either anionic or cationic 

surfactants in the UAOD process leads the sulfur 

removal of the gas oil to slightly enhance.

This comes from the fact that the cavitation 

bubbles are formed much easier by reducing the 

amount of the interfacial tension. Therefore, as 

the interfacial tension reduces, the cavitation 

threshold decreases, and then cavitation is done 

at lower acoustic pressure [6]. 

Figure 1: The interfacial tension of aqueous-hydro-
carbon phases with and without surfactant.

This results in the improvement of the 

desulfurization efficiency.  The reduction of the 

sulfur removal performance when using Span 

60 relates to its molecular structure. Unlike the 

two previous additives (SDS and CTAB), Span 60 

Figure 2: The performance of the UAOD process in 
the presence and absence of surfactant.

almost diffuses to the hydrocarbon phase and 

interrupts the extraction operation.

Conclusions
Herein, the effect of three different surfactants 

on the performance of ultrasound assisted 

oxidative desulfurization process was studied. 

The main achievements obtained in this work are 

summarized as follows:

1- An increase in the desulfurization was 

observed in case of using the anionic and cationic 

surfactants. 

2- Although enhancing the performance of the 

oxidation step in UAOD process, the nonionic 

surfactant could not increase the desulfurization 

efficiency because of its interruption in the 

extraction step. 

3- The remained surfactants in the hydrocarbon 

phase makes the phase separation difficult 

after extraction step. Therefore, a centrifugal 

equipment is needed to separate the treated gas 

oil and the extracted solvent phases.

Generally speaking, while making a good impact 

on the oxidation step, surfactants affect the 

extraction step performances negatively in the 

UAOD process.
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