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چكيده
در اين پژوهش فرايندموجود در زمينه سوخت است.  هايدر ميعانات گازي يكي از معضل يگوگرد هايوجود تركيب

تهيه ي سادهروش كاتاليست با. شد مطالعهطور كامل به اتاكسوموليبدپلي كاتاليستبا  ميعانات گازي ODS)( گوگردزدايي اكسايشي
)ODSدر بازده فرايند گوگردزدايي اكسايشي (شده تهيهي نمونه كاتاليستفعاليت شناسايي شد.  BETو  FTIRهاي روش باو 

، عامل اكسيدكننده وكاتاليستمقدار  تأثيردر حضور اكسيدكننده آب اكسيژنه بررسي و  ppm3780ميعانات گازي با گوگرد اوليه 
% 4/97حذف برابر با  مقدارشد. بيشترين  مطالعه اثربخشينيز عامل و  و نوع حلال استخراجي هاي عملياتي شامل دما، زمانملعا
آب اكسيژنه ، مقدار عامل اكسيدكنندهدرصد وزني نسبت به ميعانات 02/0 كاتاليستدر شرايط بهينه مقدار  11/8بخشي اثر عاملو 
و دست آمدهبه متيل فرماميدديحلال  باو استخراج  ساعت 3زمان  و C70° ، دمايبه ميعاناتدرصد وزني نسبت  64/6 )% 50(

جداسازيبازده  ،كاتاليست مقداربا افزايش دما و  دادنشان  ها. نتيجهيافتكاهش  ppm100به  ppm3780گوگرد نهايي از  مقدار
وسينتيك  دارد. همچنين،روند افزايشي جداسازي  بازدهان بر زم تأثيريابد. در حالي كه پس كاهش ميابتدا افزايش و س گوگرد

.دست آمدهب min-1 022/0برابر با  ODS ييزداگوگرد سرعتثابت  نيانگيمو  بحث قرار گرفتموردواكنش  سازوكار

اكسومتالات، پليكاتاليست: گوگردزدايي اكسايشي، ميعانات گازي، كليدي هايواژه
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مقدمه
هايهاي موجود در تركيبترين آلودگيرد يكي از مهمگوگ

نيزاست كه حتي مقادير كم آن  هاي حمل و نقلو سوخت نفتي
آلات وماشينهاي فراوان به خوردگي سبب آسيب ايجاد دليله ب

گوگرد در يحاو يآل هايبيترك ،. همچنيندشومي خودروها
پس ازرا  دياكسگوگرد  يسم يگازها وسايل نقليه، يهاسوخت

بر ء و جبران ناپذيرياثرات سو كه كنندمي دياحتراق تول
در كشورهاي ].3 تا 1[ كندمي جاديا و افراد ستيزطيمح

تري بر محدوديت حضورگيرانهاستانداردهاي سختپيشرفته 
نفتي وضع هايها و تركيبگوگردي در سوخت هايتركيب

اي شركتهاي توسعهحطر با وجوددر ايران  ].5و  4[ شودمي
بسيارسوختي  هاياز گوگرد در تركيبمتاسفانه مقدار مج نفت،

استاندارد بالاتر از حد مجاز استانداردهاي جهاني است.
تعيينالمللي الزامات بينترين آلايندگي يورو يكي از مهم

اين .است انتشار گازهاي آلاينده خودروهامقدار مجاز 
در 6استاندارد يورو اكنون و هم ع شدشرو 1استاندارد با يورو 

عنوان يكي از الزامات در زمينه توليد سوختسطح دنيا به
مقدار .است توجهيني و ديزلي موردخودروهاي بنز

يورو استاندارد شماره پايهبرها موجود در سوخت هايتركيب
مجاز ، بيشينه2در بنزين يورو  ،براي مثالاست.  متفاوت
است. اين در حالي است كه در بنزين يورو ppm500 گوگرد

عنوان يكي از عوامل اصلي انتشار گازهايگوگرد به مقدار 4
و يورو 5يابد. در بنزين يورو كاهش مي ppm 30آلاينده به 

در .باشد ppm 10 از ربيشتبايد ندر بنزين  گوگرد مقدار، 6
دار، مق1استاندارد يورو  پايهبررابطه با سوخت ديزل نيز 

اين 5و يورو  4بوده و در يورو  ppm500گوگرد مجاز برابر با 
.]8تا  6[ رسيده است ppm 10و  ppm50مقدار به ترتيب به 

هايفراورده«در رابطه با  9404در ايران، استاندارد ملي شماره 
مقدار، »هاژگيبنزين موتورهاي درون سوز وي - سوخت -نفتي

تعيين كرده است كه ppm50مجاز گوگرد در سوخت را برابر با 
است. 6ندارد يورو بالاتر از حد مجاز استا

ايتوسعه هاياگرچه در حال حاضر در داخل كشور نيز طرح
به منظور توليد سوخت با استاندارهاي جهاني در حال شركت نفت

منظوربه متفاوتيهاي امروزه روش .]9[ برداري استبهره
هايشود. روشمي    زدايي از ميعانات گازي استفاده گوگرد
زدايي استخراجيگوگرد، HDS1)(زدايي هيدروژنيگوگرد

(EDS2)، اكسايشي زداييگوگرد(ODS3)  زداييگوگردو
ها در اين زمينهترين روششده از شناخته(BDS4)زيستي 
هيدروژني يكي از زداييدر حال حاضر، گوگرد .]10[ هستند
اين روش .در دنيا است هاي كاربرديترين روشمتداول

ها درو مركاپتان دهاي، سولفهاوليدر حذف ت ييبالا ييكارا
.داده استنشان  از خود يصنعت اسيدر مق ليو گازوئ نيبنز
گوگردي هايتركيبكمتري در حذف  بازدهكه يالدرح

گوگردزدايي در فرايند هابنزوتيوفندي      مانند ترسنگين
براي فضايي ممانعت دليلبههاي سنگين نفتي از برش عميق
حذفدر نتيجه براي  .دارد ها،كاتاليست فعال سطح به رسيدن
اب عميق گوگردزدايي در فرايند سخت گوگرديهاي تركيب

فشار ،بيشتر فعاليت با هاييكاتاليست نياز به ،روش هيدروژني
اتمسفر و دماي حدود 34(فشار تا  بالاتر عملياتي دماي و

°C 350 (شرايط .]11[ است بيشتر هيدروژن مصرف نيز و
بهضرورت توجه ويژه به ايمني واحد با توجه  ،سخت واكنش

پذيري واحدهايانعطافعدم انجام واكنش در حضور هيدروژن و 
شده موجب، گيرانه فعلي براي تطبيق با استانداردهاي سخت

هاي جايگزين ياهاي نفتي به فكر روشاست كه پالايشگاه
از عميق اييگوگردزد در فرايند  HDSمكمل براي فرايند

يكردهايرو انيدر م .]14تا  12[ باشندهاي سنگين نفتي برش
اكسايشي ييزداگوگرد، ييزداگوگرد فرايند يافتهديگر توسعه

متوسط يواكنش طيرا تحت شرا يگوگرد هايبيتواند تركيم
دروژنيبدون مصرف هو ) محيط و فشار C 100° ريز دماي در(

اين روش، تنها روشي. تبديل كند هاو سولفون دهايوكسبه سولف

1. Hydrodesulfurization (HDS) 2. Extractive desulfurization (EDS) 3. Oxidative desulfurization (ODS) 

4. Biocatalytic desulfurization (BDS) 
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است كه به ساخت واحدهاي صنعتي منجر شده است و
سازيكاتاليستايتاليا و شركت   Eniمانندهاي معتبري شركت
UOP به نياز عدم .]15[ اندبه شدت بر آن متمركز شده

ليتفاوت اص ،پايين كاركرد در دما و فشار عملياتيهيدروژن و 
هايكاهش هزينه موجبكه  است  HDSاين روش با روش

به موجود گوگرد ،HDS يندافر در ،شود. همچنينعملياتي مي
ODS يندافر كه دردرحالي ،شودتبديل ميسولفيد هيدروژن 

ابتدادر اين روش . شودفراورده اوليه جدا مي از گوگردي تركيب
در كنندهاكسيدامل عو با 1واكنش  برپايهدار گوگرد هايتركيب
شدهدياكس هايفراوردهسپس، شوند. اكسيد مي كاتاليستحضور 

با قطبيتحلال  كي بانسبت به گوگرد،  يبالاتر تيقطب با
)،(CH3CNليترياستون، (DMF1)فرماميد متيلديمانند  مناسب

اصلي مرحله دو واقع در .شوندميحذف متانول و . . . استخراج و 
هايتركيب اكسايش شامل يي اكسايشيگوگردزدا فرايند

فرايند نيز است. بازده اكسيدشده هايگونه استخراج گوگردي و
استخراج بستگي دارد و اكسايش مرحله دو بازده به طورمستقيمبه
].17تا  16[

 )1(  RS + O2 → RSO2 
آبكننده عامل اكسيد استفاده از ،اخير هايسال در

عدم آلايندگي، عدم بودن، ارزان دليل به )H2O2اكسيژنه (
توجه بسياريمورد بودندر دسترس و شديد خوردگي ايجاد

كاتاليست غياب در  H2O2ولي ،]19و  18[ قرار گرفته است
دستيابي بهبراي  و استاكسيدكننده كندي  ،ODS فراينددر 

بالاي گوگردزدايي به مقدار مولي بالايي از عامل بازده
به است. ازين يگوگرد هايبيترك بت بهاكسيدكننده نس

اكسيدكننده عامل كنار در كاتاليست از استفاده همين دليل
H2O2نيا مناسب يهاكاتاليستبا . ]21و  20[ است لازم
قدار ماده اكسيدكننده درو م است شده برطرفمشكل 

هامتالاتاكسوهتروپليامروزه . يابدواكنش كاهش مي

1. Dimethylformamide (DMF) 

(HPOM2) بالا، كاربردهاي فراوانيمتوسط تا  هبازد به دليل
يحاو هايبيتركايش اكس در فرايند كاتاليست عنوانهب

ثباتمانند  همتاييبي يهايژگياز و رايزاند. پيدا كردهگوگرد 
ردوكس شياكسا ليو پتانس بسيار ينگيدي، اسبالا گرمايي

تهيهو  يطراح. ]23و  22[ ندستهبرخوردار يم قابل تنظ
يتبالا و قابل يداريپا بالا، تيبا فعال HPOM ياهكاتاليست

به آن يابيدست يبرا پژوهشگراناست كه  ياهداف افتيباز
هايكاتاليستشده، هاي انجامپژوهش شتريبكنند. تلاش مي

گزارش ايشياكس هايواكنش برايرا بر پايه تنگستن 
نشان داده پژوهشگرانامروزه بررسي  ولي ،]24[دهند يم

پايه موليبدن يكاكسومتالات برهاي پليكاتاليستكه  است
نفتي هايكيبفعال براي گوگردزدايي سوخت و تر سامانه

بررسي كاركرد ،هدف از اين پژوهش .]25[هستند 
در فرايند گوگردزدايي اتدبيمولاكسوپلي هايكاتاليست

برايو تلاش پالايشگاه ايلام  واقعي اكسايشي ميعانات گازي
در ابتدا، ،روايناز است.ي به فرايند صنعتي آن دستياب

فرايند و كارايي آن در تهيهموليبدات كسواپلي كاتاليست
بررسي ميعانات گازي پالايشگاه ايلام اكسايشي زداييگوگرد

و كاتاليستمقدار  اين فرايند شامل بازدهثر بر . عوامل مؤدش
حلال نوع در محيط واكنش، دما و زمان واكنش و اكسنده عامل

گيري گوگردنهايي فرايند گوگردزدايي با اندازه بازدهاستخراج بر 
دستيابي به برايامل فرايندي بهينه و عو نيز بررسينهايي 

احتمالي سازوكار ،همچنين د.شمعرفي  بازده مقداربالاترين 
د.شو ثابت سرعت واكنش محاسبه  واكنش گوگردزدايي ارائه 

تجربيبخش 
 مواد

اكسيدموليبدن شامل  كاتاليستتهيه در  كاررفتهمواد به
(MoO3) 85 اسيد فسفريكو  مرك ساخت شركت %

2. Heteropolyoxometalates (HPOM)
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هستند. در بخش )Scharlauساخت شركت اسكارلو (
%  50 (H2O2) يداكسهيدروژن پرنيز  ايشيگوگردزدايي اكس

و (NaOH)هيدروكسيد سديم  ساخت شركت دكتر مجللي،
رانكمساخت شركت  (KOH)هيدروكسيد پتاسيم 

(Rankem)، آمونيم برمايد (متيلتريستيلCTAB(، دي
و استونيتريل ساخت شركت مرك (DMF)متيل فرماميد 

استفاده در ايني موردهاحلالمواد و تمام  .شدند هاستفاد
سازي استفاده شدند.گونه عمل خالصبدون هيچپژوهش 

از ميعانات واقعينيز بر نمونه  اكسايشي وگردزداييگ فرايند
انجام ppm3780 ازي پالايشگاه گاز ايلام با مقدار گوگردگ

ه شدهيارا 1در جدول  نمونه استفاده شده هايويژگي. شد
.است

 روش تهيه كاتاليست
گرم 72اكسوموليبدات، براي تهيه كاتاليست پلي

به يك واكنشگاه مجهز به همزن و (MoO3)موليبدن اكسيد 
79/4ليتر آب و ميلي 700ازرواني منتقل و سپس سامانه ب

گرم فسفريك اسيد به آن افزوده شد. مخلوط واكنش به
انيدر پاساعت تحت اختلاط شديد جوشانده شد.  3مدت 
محلولنا ديسف اجزايخنك شد و  رنگ ، محلول زردواكنش

دست آمده تحتسپس، محلول بهشدند. جدا  صافيكاغذ  با
ساعت تغليظ شد و حجم آن به 3تا  2دت فرايند تبخير به م

رنگ كاتاليستزرد  يهاليتر رسيد. در نهايت نيز بلورميلي 50
در هواو  تشكيل محلول غليظ، شدنخنك در حين
.نددشخشك 

سازي بيشتر كاتاليست تهيه شده، فراوردهبراي خالص
هايو ناخالصي حل شدآب  تريليليم 50در دست آمده دوباره به

سپس، به محلول زرد شفاف موجود با كاغذ صافي جدا شدند.
شد تا در هوا متبلور و كاتاليست خالص تشكيلاجازه داده 

شده در مراحل بعدي براي فرايندشود. كاتاليست تهيه
كارگرفته شد.گوگردزدايي اكسايشي به

هاي ميعانات گازي پالايشگاه ايلامويژگي 1جدول 
استاندارد واحدمقدارهاگيويژ

Kg.m-3ASTM  D 4052)( 7177/0چگالي

API  7/65  -ASTM  D 1298

3780ppmASTM  D4294كلمحتواي گوگرد 

ppmUOP 163  1200محتواي مركاپتان

H2S46  ppmUOP 163محتواي 

ppmASTM  D 4928  110محتواي آب

ppmASTM  D>10محتواي نيتروژن

- (% .vol)  0/2اي الفينيمحتو
- (% .vol)  8/7محتواي آروماتيك

C° 0(8825/0 mm2/s  ASTM  D 445كينماتيك  ( رويگران

C° 10(7420/0 mm2/s  ASTM  D 445كينماتيك  ( رويگران

C° 20(6742/0 mm2/s  ASTM  D 445كينماتيك  ( رويگران

R.V.P2/9  PSIASTM  D 323 
  wt. %  BP 237  3/0محتواي وكس
B3  -ASTM  D 130  خوردگي در مس

 mg  02/0  نگياسيدي
KOH/g

ASTM  D664 
 ASTM  D 611  5/85دماي آنيل
  g.mol-1  135وزن مولكولي

Osmomat  
ppm ASTM  D 5863>1سرب

 زدايي ميعانات گازي با سودفرايند گوگرد
ايبراستفاده از محلول سود هاي اخير، در سال
سازيعنوان يك روش صنعتي براي شيرينگوگردزدايي به

وسولفيد هيدورژن يند ادر اين فر ].26[ توسعه يافته است
از 3 و 2هاي واكنش با (C1-C3) گوگردسبك  هايتركيب
.شوندجدا مي سامانه

)2(H2S + 2 NaOH →Na2S + H2O 
)3(RSH +NaH →   RSNa + H2O 

با ميعانات گازي ليترميلي 250در ابتدا، ور به اين منظ
ppm3780  گرم سود در 50 با محلول سود (محلولگوگرد
. پس ازشدزده دقيقه هم 15) به مدت آب ليترميلي 200
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شددقيقه زمان داده  10 ها حدوداختلاط كامل دو جزء، به آن
با سپس فاز حاوي ميعانات گازي. تا جدايي فازي اتفاق بيفتد

فراورده در ادامه، .مراحل بعدي جدا شد براي ف جداكنندهقي
200در  KOHگرم  KOH )50با محلول  پيشمرحله 
دقيقه 20) به مدت CTABگرم  1/0به همراه  آبليتر ميلي
ساعت زمان 1دو جزء حدود  به مخلوطدوباره و  شدهزده هم

در مرحله بعد،جدا شوند.  طور كاملبه د تا دو جزءداده ش
250گرم سود در  25( سود با محلول آمدهدستاورده بهفر

) به مدتCTABگرم  1/0ليتر آب اكسيژنه به همراه ميلي
جداسازي دوبارهشد و زدهدقيقه همراه با هوادهي هم 60

هايتركيبو  H2Sپس از اين دو مرحله بخشي از  د.انجام ش
از ميعانات گازي 3و  2هاي با واكنشسبك گوگرد 

ند.شدجدا 

 ميعانات گازي اكسايشيفرايند گوگردزدايي 
پيشاز مرحله  دست آمدهفراورده بهليتر از ميلي 250ابتدا، 

در واكنشگاهو  انتقال يافت دماسنجاي مجهز به شيشه بالن هب
راديسپس مق. با دماي ثابت قرار داده شدحمام آب گرم 

و افزودهمحلول اين به و آب اكسيژنه  كاتاليست مشخصي از
پيوستهطور بهنظر  ي موردهادر دما rpm300با سرعت مخلوط 

ساعت 3تا  2زدايي در بازه زماني د تا فرايند گوگردش زدههم
.انجام شود

اكسيد و 1واكنش  برپايهگوگردي  هايدر اين مرحله تركيب
فرايندي در متفاوتد. شرايط نبا حلال استخراج شدسپس 

نشان داده شده است. 2ول جد

شدههاي انجامآزمايش شرايط 2جدول 

آزمايش
درصد وزني كاتاليست
نسبت به ميعانات گازي

درصد وزني اكسيدكننده
نسبت به ميعانات گازي

دما
(°C)

زمان
(min)

حلال استخراج

1  005/0  6/6  70  120  DMF  
2  01/0  6/6  70  120  DMF  
3  02/0  6/6  70  120  DMF  
4  03/0  6/6  70  120  DMF  
5  02/0  9/3  70  120  DMF  
6  02/0  6/6  70  120  DMF  
7  02/0  6/6  50  120  DMF  
8  02/0  6/6  60  120  DMF  
9  02/0  6/6  80  120  DMF  
10  02/0  6/6  70  120  DMF  
11  02/0  6/6  70  60  DMF  
12  02/0  6/6  70  150  DMF  
13  02/0  6/6  70  180  DMF  
14  02/0  6/670  180  CH3CN

15  01/0  6/680  180  DMF
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محلول داخل بالن بههاي گوگردي، براي استخراج تركيب
هاقيف جداكننده منتقل و سپس با مقادير مناسبي از حلال

فرايند استخراج انجام شد. متيل فرماميد و استونيتريل)دي(
هاشدند، سپس به آنزده دقيقه هم 10مواد و حلال به مدت 

از آن، فاز شد تا جدايي فازها انجام شود. پسفرصت داده 
سپس مراحلو آبي كه در زير فاز آلي قرار گرفته بود، جدا 

دستبه ميعانات گازيدر نهايت د. دنشتكرار ديگر بار  2 بالا
مورد استفاده قرار گرفت.مقدار گـوگرد  گيرياندازه براي آمده
 هاگيژوي تعيين

رايب) Bruker(تبديل فوريه  فروسرخسنج طيف
تاييد تشكيل پيوندها در زاي شيميايي وشناسايي اج

د. سطحانجام ش و نمونه،KBr  قرصساختن با  كاتاليست
BETآزمون انجام با  هاويژه، قطر و حجم كلي حفره

)Micromeritics tristar 3020 (بررسيبراي  تعيين و
جذب و دفع گاز نيتروژندماي همنيز از  هاشكل حفره
استفاده شد.
واكنش پسو  پيشميعانات گازي، ل گوگرد مقدار ك

پرتو تابش باگوگرد  تجزيهدستگاه  وسيلهبه ،اكسايشيزدايي گوگرد
ASTM D 4294 استاندارد  بپايهو  (Rigaku)ايكس فلورسانس 

كامل ايشپايه اكسبر ،گيري مقدار گوگرداندازه شد. گيرياندازه
با استفاده از و C° 1050 موجود در ميعانات در دماي هايتركيب

از احتراق پس از دست آمدهبهكه گازهاي طوريبه ،اكسيژن است
گيري مقدار گوگردحذف رطوبت به سمت شناساگرهاي اندازه

فرايند گوگردزدايي به صورت بازده .شوندگيري ميو اندازههدايت 
اسوخت بنمونه ميعانات گازي موجـود در  درصد حذف گوگرد

.]27[ شودميگزارش  4معادله 

 )4(  ((S0-SR)/S0) × 100
= درصد حذف

گوگرد

اكسايش از پسوگرد مقدار گ SR ه وگوگرد اولي S0در آن، كه
است. در مدت زمان مشخص

از فرايند پسبازيابي سوخت و عدم اتلاف آن  مقدار
فرايند گوگردزداييه در ك است ريديگ استخراج عامل

مقدارزمان بررسي كمي و هم براي. دارد تاهميايشي اكس
(E)ي اثربخش عامل گوگردزدايي، بازدهبازيابي سوخت و 

ازيرا در جداس فرايندي كاراي مقداره ك شودتعريف مي
)5(معادله  ددهان مياكسيدشده نش رديگوگ هايبتركي

]28[.  

)5(  E = D/(100 – R)

يگوگردزدايي و بازياب مقداربه ترتيب R  و  D در آن، كه
سوخت هستند.

و بحث هانتيجه
 كاتاليست شناسايي

سنجيطيفشده از تهيه كاتاليست شناسايي براي
FTIR  .طيف استفاده شدFTIR شده درتهيه كاتاليست
كه حضور ساختار كگين نشان داده شده است 1شكل 

PMO12O40كگين ونيساختار آن كند.را تاييد مي كاتاليست
3− 

يهاگروه يدارا ساختار نيشده است. ا شناخته يبه خوب
انداحاطه شده Mo3O13 گروه چهار با كه PO4  چهاروجهي

]29.[
، چهار نوع اتمكگين يدهاياسي ساختار هتروپل در

در FTIR يسنجفيط قيوجود دارد كه از طر ژنياكس
طورهمان .هستند صيقابل تشخ cm-1 1200 تا 700 گستره

هاي مشخصه مرتبط بهشود، پيكمي كه در شكل مشاهده
753و  cm-1 1080در  P-Oكششي پيوندهاي  هايارتعاش

و cm-1 907هاي موجود در پيك ،شود. همچنينمشاهده مي
-Mo-Oو  Mo-O انتهايي نيز به ترتيب به پيوندهاي 856

Mo را تاييد كاتاليستساختار كگين شود كه نسبت داده مي
در مقايسه با كاتاليستار كگين در حضور ساخت ].30[ كنندمي
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تأثيرواكنش گوگردزدايي اكسايشي  بازدهبر ساير ساختارها 
شود.هاي بعدي بررسي ميكه در بخش مثبت دارد

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

 (
%

)

Wavenumber (cm-1)  
شدهتهيه كاتاليست FTIRطيف  1شكل 

 كاتاليست هايهمساحت سطح و حجم حفر
ين سطح ويژه، قطر و حجم كليتعي براي BETآزمون 

كاتاليستمساحت سطح شده انجام شد. تهيهبر نمونه  هاحفره
جذب و دماهم نمودارو  است m2.g-1 48/1شده برابر با تهيه

BJH روشبا  هاو توزيع اندازه قطر حفره كاتاليستواجذب 

.نشان داده شده است 2در شكل 

(الف)

هاجذب و دفع (الف) و توزيع اندازه حفرهدما هم 2شكل 
 شده (ب)كاتاليست تهيه

(ب)

هادما جذب و دفع (الف) و توزيع اندازه حفرههم 2شكل ادامه 
شده (ب)كاتاليست تهيه

ها درشود توزيع اندازه قطر حفرهمي طور كه مشاهدههمان
است و بيشتر به سمت ماكروحفره nm 100گستره كمتر از 

دما جذب و دفعنانومتر) تمايل دارد. همچنين، هم 50بيش از (
مرتبط Vدما نوع دهد كه كاتاليست از همگاز نيتروژن نشان مي

كند.به مواد ماكروحفره پيروي مي

 بازدهبر  و عامل اكسيدكننده كاتاليستمقدار  تأثيربررسي 
 اكسايشيگوگردزدايي  فرايند

كي اكسايشيايي دزنش گوگرددر واك كاتاليستمقدار 
و مقياس فرايند شيافزا يبراو حياتي مهم  عامل
كاتاليستمقدار  تأثير 3شكل  .است هاكاتاليستشدن يصنعت

يشيآزما طيدر شرازدايي ميعانات پالايشگاه ايلام بر گوگرد
مقدار تأثير ،همچنين). 3(شكل  دهديشده را نشان مذكر

در شكل نشان داده شده است. نيز E عاملبر  كاتاليست
با افزايش نسبت مولي شودكه مشاهده ميطورهمان

، دروزني 02/0به وزني  005/0از  ميعانات گازي /كاتاليست
درصد وزني 6/6 در حضور و ساعت 2زمان و  C70° دماي

كاهش يافته و 181به  410گوگرد كل از  مقدار آب اكسيژنه،
بـا. بهبود يافته است 2/95به  2/89نيز از حذف گوگرد  بازده

03/0تا  كاتاليست نسبت مولي ، بـا افزايـشنمودارتوجـه بـه 
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شگوگردزدايي اكسايشي افزايفرايند  يازدهب مقدار، وزني
هاي اكسندهروهد گافزايش تولي ،نتيجهاين ل دلي. يابدمي

در اثـر كاتاليستبا افزايش مقدار پروكسيد موليبدن فعال 
هااز آنجا كه اين گروهاسـت.  H2O2ي با اليستكاتش واكن

گوگردي هستند، با هايعامل انتقال اكسيژن به تركيب
زدايي نيز افزايشفرايند گوگردبازده ها، افزايش مقدار آن

02/0از  كاتاليست نسبت موليا افزايــش بيشــتر ب يابد.مي
كاتاليستع تجمو ب علت توزيع نامناس به ،وزني 03/0به 
نشان يشكاهاكسايشي روند  زداييفرايند گوگرد ازدهب

هب كاتاليستبت نس ترشبـا افزايش بي ،همچنين .دهدمي
يدكننده در داخلخش زيادي از ماده اكس، بميعانات گازي

و دسترسي محبوس كاتاليستآب دوست  هايحفره
منجر به و درنتيجهها محدود هاي گوگردي به آنآلاينده
].31[ شودمي اكسايشيفرايند گوگردزدايي  هبازدكاهش 

نيز روندي مشابه با E عاملبر  كاتاليستمقدار  تأثير
عدم تغيير نتيجهدهد. دليل اين گوگردزدايي نشان مي بازده

با تغيير در مقدار  %) 88 مقادير بازيابي حلال (برابر با
رنسبت بهينه مقدا ،بنابرايندر واكنش است.  كاتاليست
در نظر 02/0استفاده برابر با به ميعانات گازي مورد كاتاليست
شود.گرفته مي

به افزون بر مقدار كاتاليست، مقدار ماده اكسيدكننده نيز
مسائلهمچنين، و  ODSآن بر عملكرد  ميمستق تأثير ليدل

براي رو،ايمني مواد اكسيدكننده اهميت فرواني دارد. ازاين
گوگردزدايي فرايند، يدكنندهاكس ماده دار بهينهقدستيابي به م

هايو با نسبت ساعت 2و زمان  C70°اكسايشي در دماي 
انجام شد.به گوگرد  يدكنندهاكس متفاوت
يهاواكنش يومتريبا توجه به استوكطور كلي، به

يبراگوگردزدايي اكسايشي، دو مول هيدروژن پراكسيد 
نياز مربوط يسولفونتركيب به  يگوگرد بيمول ترك 1 ليتبد

اطمينان، ولي در واقعيت براي دستيابي به بازده بالاتر، است
و همچنين، احتمال گوگردي هايتركيباز اكسايش كامل 

2بالاتر از  (O/S)، از نسبت مولي هاي جانبيايجاد واكنش
بـا افـزايششود. در سامانه حاضر نيز، در واكنش استفاده مي

درصد به 9/3از يدروژن پراكسيد به گوگرد ه درصد وزني
افزايش %  1/96بـه  36/61 %، بازده گوگردزدايي از 64/6
ماده اكسيدكننده بهبهتر  يدسترساين نتيجه  لييابد. دلمي

بهبود واكنش منجر بهكه  هاي گوگردي استتركيب
رو. از اينشوديگوگرد م هايبياكسايش ترك يكاتاليست

عنوان مقدار بهينههاي بعدي بهدر آزمايش 64/6درصد وزني 
شود.استفاده مي

(الف)

(ب)

عاملبر بازده گوگردزدايي (الف) و  مقدار كاتاليست تأثير 3شكل 
، زمانC70°اثربخشي در فرايند گوگردزدايي اكسايشي (ب) (دما 

درصد وزني آب اكسيژنه و استخراج با حلال 6/6ساعت،   2
DMF(  
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 اكسايشيگوگردزدايي  فرايند بازدهدما بر  تأثير بررسي
زداييفرايند گوگرد بازدهبر  ادم تأثيري بررس رايب

ايدر دماه اه، آزمايشهبهين دمايه و دستيابي ب اكسايشي
گوگردزدايي و فرايند بازدهدما بر  تأثير .شدام انجمتفاوت 

هطور كنشان داده شده است. همان 4در شكل  E عامل
50، افزايش دما از ساعت 2شود، در زمان ثابت مشاهده مي

نهايي گوگرد مقدارباعث كاهش شديدي در  C° 70 به
و  60، 50در دماهاي  ساعت 2طوري كه در زمان شود بهمي
C° 70 2/95و  2/87، 8/75 به زدايي به ترتيبگوگرد بازده

فشار بخار، مقداريافته است. در واقع با افزايش دما، تغيير 
رويگرانو سرعت واكنش افزايش و  كاتاليستفعاليت 

يابد. مجموعه اين عوامل منجر بهميعانات گازي كاهش مي
نهايت افزايش رال جرم بين فازهاي آبي و آلي و دانتق آساني
يدمابا افزايش  ،همچنين شود.زدايي ميدگوگرواكنش  بازده

دروژنيه اب يفلز ديپراكس يهاگونه ليتشك، واكنش
بازدهمنجر به بهبود  و يافته شيافزا بدنيمول و ديپراكس
،C° 80 به 70دما از بيشتر با افزايش  .شودزدايي ميگوگرد
يابد. دليل اينكاهش مي%  95به  فرايند گوگردزدايي بازده
رقابتي هايواكنش و ساير عامل اكسيدكنندهتجزيه  نتيجه
جهيتوان نتيت آمده مدسبههاي نتيجهبا توجه به  .است

يمقدار واكنش بالاتر از يدر دما ODS ييگرفت كه كارا
دادناز دست لي) به دلپژوهش نيدر ا C70°(مشخص 

H2O2 به  و تبديل آن گرمايي هيدر اثر تجزH2O  وO2

ميمستقطوربه زيمطلوب ن يدما ني. اابدييكاهش منسبت به
اين مسئله در ].32[ است كاتاليست تيماه تأثيرتحت 
ديگر نيز پژوهشگرانشده توسط انجام پيشين هايعهمطال

دماي ،]33[ شو همكاران ي، گارسمثال رايبتاييد شده است. 
يتجار يكيمكز زليسوخت د ODS يرا برا C80° مطلوب

شگزار Mo / γ-Al2O3 كاتاليستبر  ppm 320با گوگرد
.ندكرد

،دماش با افزايشود، يمشاهده م 4طور كه در شكل همان
اين لدلي .ديابش ميطور پيوسته كاهبـهنيز ي بخشراث عامل
شگوگردزدايي افزاي مقدار، دماش ن است كه با افزايار آرفت
دليل تبخير آن در دماي بالاتر ل بهلابازيابي ح مقداري لو
بخشي نيزراث عاملبد، در نتيجه ياش ميطور پيوسته كاهبه

عاملمقدار   C° 60 و 50. اگر چه در دماي دكندا ميكاهش پي
د بسيار ضعيفبه دليل عملكر ولياثربخشي بالا است، 

فته شود.نظر گرعنوان دماي بهينه درتواند بهزدايي نميگوگرد
عنوانبه % 2/95گوگردزدايي  بازدهبا  C70°دماي  ،روايناز

.ددماي بهينه انتخاب ش

(الف)

(ب)

اثربخشي در عاملدما بر بازده گوگردزدايي (الف) و  تأثير 4شكل 
درصد وزني، 02/0فرايند گوگردزدايي اكسايشي (ب) (مقدار كاتاليست 

حلال بادرصد وزني آب اكسيژنه و استخراج  6/6ساعت،   2زمان 
DMF(  
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 اكسايشيگوگردزدايي  فرايند بازدهزمان بر  تأثيربررسي 
عاملو  شدهحذف گوگرد مقدار زمان واكنش بر تأثير

از ميعانات گازي زدايي اكسايشيدر فرايند گوگردبخشي اثر
برابر ميعانات گازي /كاتاليست نسبت موليو  C70°در دماي 

درطور كه نشان داده شده است. همان 5 در شكل 02/0 با
ساعت مقدار گوگرد موجود 2شود، در زمان ميشكل مشاهده 

يابد و دركاهش مي ppm 147 به 3780 در ميعانات گازي از
كاهش گوگرد كل مشاهده ppm 47يك ساعت بعدي تنها 

3به  2از  زمان، افزايش  C70°در دماي شود. در واقع مي
يگوگردزدايي اكسايش فرايند بازده بـر يكمتري تأثير، ساعت

انجام دو ساعت اولداشته و بيشترين مقدار گوگردزدايي در 
گوگرد مقدارو  4/97 بازدهن حال دستيابي به با اي. شودمي

استآل ساعت بسيار ايده 3در مدت زمان  ppm 100نهايي 
3 در زمان .شودكارگرفتهبه عنوان زمان بهينههبتواند ميو 

2بخشي نيز مقدار بالاتري نسبت به زمان اثر عاملساعت، 
اثربخشي در زمان عاملبا وجود اينكه  ،همچنينساعت دارد. 

پايين بازدهبه دليل  ولي، ددقيقه مقدار بيشينه خود را دار 60
تواند در شرايط كاربردي استفاده شود.گوگردزدايي نمي

(الف)

عامل و) الف( گوگردزدايي بازده بر زمان تأثير 5 شكل
مقدار) (ب( اكسايشي گوگردزدايي فرايند در اثربخشي
درصد C70، 6/6° دما وزني، درصد 02/0 كاتاليست
)DMF حلال با استخراج و اكسيژنه آب وزني

(ب)

عاملزمان بر بازده گوگردزدايي (الف) و  تأثير 5شكل ادامه 
اثربخشي در فرايند گوگردزدايي اكسايشي (ب) (مقدار كاتاليست

درصد وزني آب اكسيژنه و C70 ،6/6°درصد وزني، دما  02/0
)DMFاستخراج با حلال 

اكسايشيگوگردزدايي  فرايند بازدهبر  نوع حلال تأثيربررسي 
واكنشد، مقدمه اشاره شبخش ه در طوركهمان

هايكيباكسـايش تره گوگردزدايي اكسايشي شامل دو مرحل
شدهسولفوني تشكيل  هايبگردي و سپس استخراج تركيگو
بازدهدستيابي به  برايمناسب  حلالانتخاب از اين رو ت. اس

در دست آمدهبهگوگردي  هايتركيبتخراج اس بالا در
به گوگرد و كربن كشانيالكتروناست.  لازم ،ميعانات گازي

قطبيبه طور نسبي غير C-Sو پيوند  استيكديگر نزديك 
و قطبيت گوگرد، حاويهاي تركيب اكسايشبا  ، ولياست

يابد.مي ايشزاف قطبي هايحلال در هاتركيب اين حلاليت
مبناي شده، اكسيد گوگردي هايتركيب قطبيت ايشافز

متيلدي مانند متفاوت هايحلال از استفاده با هاآن جداسازي
يك حلال است....  و استونيتريلو  اتانول، نول،متا فرماميد،

مناسب بايد قطبيت بالا و نقطه جوش پايين داشته باشد و
حلاليت ميعانات گازي اوليه در آن كم باشد تا از ،همچنين

دست آيدبهها جلوگيري شود و بازيابي بالاتري هدررفت آن
حائز در كاربرد صنعتي قيمت آن نيز ،اين مواردبرافزون

.اهميت است
هايشآزماي در تونيتريلاس متيل فرماميد ودو حلال دي
دركاتاليست وزني  02/0ميعانات گازي با ي گوگردزدايي اكسايش
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بازده نيشتريب. ندشد استفاده ساعت 3به مدت  C 70° دماي
در  )% 1/98( ليترياستون حلال بازدايي اكسايشي فرايند گوگرد

باكه  دست آمدبه % ) 97 /6متيل فرماميد (مقايسه با دي
استونيتريل .]35و  34[ شده است انيب زين پيشين هايهمطالع

گوگردي هايبر استخراج تركيب افزون به دليل قطبيت بالا،
يگوگرد يهادروكربنيه يبرخشده قادر به حذف اكسيد

نهايي بازدهز ميعانات گازي است كه ا زيشده ندياكسريغ
با اين حال، احتمال. دهدگوگردزدايي را به شدت بهبود مي

حلاليت ميعانات گازي در حلال استونيتريل و اتلاف آن در
،در نتيجه است.مهم  يعمل يكاربردها يبرامرحله استخراج 

واكنش فراوردهو حل به دليل قابليت استخراج  ليتريوناست
يكشش سطح به دليل ،همچنينحلال مناسب است و  كي

و انتقال جرم يبه قطب غيرقطبياز فاز  را فراوردهانتقال  ،كم
استفاده آن در . اماكنديم ليتسهدر فاز مشترك را 

روهكاربردهاي صنعتي به دليل قيمت بالا با محدوديت روب
تري باشد.تواند گزينه مناسبمي DMFت و اس

هاياثربخشي آزمايش عاملو بازده ، نهايي مقادير گوگرد
نشان داده شده است. 3مقايسه در جدول  براي متفاوت
در حضور 14شود، آزمايش شماره طور كه مشاهده ميهمان

زداييگوگردبازده تيابي به بالاترين حلال استونيتريل، امكان دس
ولي ،كندو كمترين گوگرد نهايي را فراهم مي%  1/98

استفادهمورد بيان شد، حلال پيشين شطور كه در بخهمان
.نيستمناسب كاربرد در مقياس صنعتي  براي در اين روش

، با5آزمايش شماره اثربخشي در  عاملبالاترين  ،همچنين
عامل درصد وزني 9/3، كاتاليست درصد وزني 02/0

ساعت در حضور 2و مدت زمان  C70°، دماي اكسيدكننده
مقدار بالاي باوجوددست آمد. هبمتيل فرماميد حلال دي

گوگردزدايي بسيار پايين بازدهاثربخشي در اين شرايط،  عامل
ينه انتخاب شود. باعنوان روش بهتواند به) و نمي8/75(است 

ابي همزمانو اهميت دستي دست آمدهبه هايتوجه به نتيجه
13اثربخشي مناسب، آزمايش شماره  عاملو  بازدهبه 

درصد وزني 02/0عنوان آزمايش و شرايط بهينه با به
C70°، دماي عامل اكسيدكننده درصد وزني 64/6، كاتاليست

متيل فرماميدساعت در حضور حلال دي 3و مدت زمان 
اتاليستك، دست آمدهبه هاييجهتوجه به نتبا انتخاب شد. 

بخشياثر عاملبا را گوگردي  هاي% از تركيب 4/97شده تهيه
مد درآعنوان روشي كاربهتواند يو ماست حذف كرده  11/8

لازم به ذكر است، .گوگردي استفاده شود هايحذف تركيب
بازدهو در شرايط فشار اتمسفر،  دست آمدهبه هاينتيجه پايهبر

شرايطدر انتخاب ثر بخشي ا عاملگوگردزدايي در مقايسه با 
دارد. بهينه اهميت بيشتري

اثربخشي عاملمقايسه مقادير گوگرد، بازده و  3جدول
هاي متفاوتآزمايش

بخشياثر عامل  بازده گوگرد نهاييآزمايش
1  410  2/89  43/7  
2  340  0/91  58/7  
3  147  1/96  01/8  
4  295  2/92  68/7  
5  14604/61  12/5  
6  147  1/96  01/8  
7  915  8/75  9/37  
8  483  2/87  9/10  
9  190  0/95  59/5  
10  147  1/96  01/8  
13  100  4/97  11/8  
14  70  1/98  17/8  
15  243  6/93  80/7  

هاي متفاوت بر بازدهبراي بررسي بيشتر تأثير عامل
درصد 01/0 با 15گوگردزدايي كاتاليست، آزمايش شماره 

وزني عامل اكسيدكننده، دمايدرصد  64/6وزني كاتاليست، 
°C80  متيلدقيقه در حضور حلال دي 180و مدت زمان

دهد كه درنشان مي 3هاي جدول فرماميد انجام شد. نتيجه
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اين شرايط مقدار گوگرد نهايي و بازده گوگردزدايي به ترتيب
با 15% است. مقايسه آزمايش شماره  6/93و  243برابر با 

ر تأثير بيشتر مقدار كاتاليست نسبت بهها بيانگساير آزمايش
دما و زمان واكنش است.

گوگردزدايي اكسايشي سرعت واكنش
در (R-S)ي گوگرد هايبي، تركODS نديافر يدر ط

و دادهواكنش  H2O2كننده دياكسبا  كاتاليستحضور 
. ايندهنديم ليرا تشك) R − SO( داريناپا يدهايسولفوكس
به تحت واكنش اكسايشه سرعت ب واسطه هايتركيب
شوند.يم دياكس (R − SO2) تناظرم يهاسولفون

 )6(  R – S + H2O2 → R – SO + H2O       

 )7(  R – SO + H2O2 → R – SO2 + H2O    

هابه سولفون دهايسولفوكس ليتبدواكنش از آنجا كه 
سرعتكننده مرحله كنترل اول، ، واكنش است عيسر اريبس

بيان شد، پيشينهاي طور كه در بخشهماناست.  واكنش
صورت مازادبه اكسايشمورد استفاده در واكنش  H2O2مقدار 
غلظت هاي، تغييرH2O2با توجه به مقادير مولي بالاي است. 

و از آن صرف استآن در مقايسه با ساير اجزا بسيار ناچيز 
كي واكنشتيي، از لحاظ سينواكنش نيا ،بنابراين شود.نظر مي

سرعت واكنش به صورت ده و معادلهتصور شدرجه اول شبه
:شوده ميزير نوشت

)8(  rs = dCs/dt = - k Cs 

)9(  ln (Cs/Cs0) = - kt

به ترتيب غلظت Cs0و  Csسرعت واكنش و  rs ها،كه در آن
هستنداز واكنش در يك زمان معين  پسو  پيشگوگرد 

]33[. k  بيتواند بر پايه شيكه مثابت سرعت واكنش است
در) t( مقابل زمان واكنشدر  ln (Cs/Cs0)ي نمودار خط

در مقابل  ln (Cs/Cs0) نمودارثابت محاسبه شود.  يدما
تعيين بيضررسم شده است.  6در شكل ) t( زمان واكنش

درجه اول بودن واكنش، شبه95/0 برابر با  )R2(دست آمده، هب
دييگوگرد كل تأ يرا براانات گازي گوگردزدايي اكسايشي از ميع

برابر ODS ييگوگردزدا سرعتثابت  نيانگيپايه، منيكند. برايم
تواند مبنايي براي بررسي مقداراست كه مي min-1  022/0با 

گوگردزدايي در شرايط ديگر فرايند بدون انجام واكنش تجربي
باشد.

گردزداييبر حسب زمان در واكنش گو Cs/Cs0نمودار  6شكل 
اكسايشي

گيرينتيجه
تهيه اتموليبداكسوهتروپلي كاتاليستدر اين پژوهش 

ميعانات گازي اكسايشيي يند گوگردزدايافرشد و در 
مورد استفاده قرار ppm3780پالايشگاه ايلام با گوگرد كل 

نظر درورد، تشكيل پيوندهاي مFTIR هاييجهنتگرفت. 
نشان داد كه BET هايو نتيجه را تاييد كرد كاتاليست

هاو توزيع اندازه حفره m2.g-1 48/1 كاتاليستمساحت سطح 
بر تفاوتم هايعامل تأثير. قرار دارد nm 100زير  گسترهدر 

مطالعه شد.ي اكسايشدر فرايند گوگردزدايي  كاتاليستفعاليت 
،كاتاليستهاي غلظت عاملنشان داد كه  هابررسي نتيجه

ن و نوع حلال از عواملاكسيدكننده، دما، زماعامل غلظت 
هستند،اثربخشي  عاملو واكنش گوگردزدايي  بازدهموثر بر 

بازدهدر ابتدا  كاتاليستو غلظت كه با افزايش دما طوريبه
هانتيجه اين .گيردو سپس روند نزولي مي يابدميافزايش 

ادمبيانگر اين موضوع كليدي هستند كه افزايش بيش از حد 
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اما شود.گوگردزدايي مي بازدهسبب افت  كاتاليستو غلظت 
اگر ،زدايي صعودي استگوگرد بازدهافزايش زمان بر  تأثير

با توجه بهشود. هاي بالاتر از شدت آن كاسته ميچه در زمان
شده قادر به حذفتهيه كاتاليست، دست آمدهبه هاينتيجه

در 11/8بخشي اثر عاملبا گوگردي  هاي% از تركيب 4/97
نسبت به ميعاناتكاتاليست درصد وزني  02/0شرايط بهينه 

نسبت به ميعاناتعامل اكسيدكننده درصد وزني  64/6، گازي

ساعت در حضور حلال 3و مدت زمان  C70°، دماي گازي
دهد كهنشان مي هاهمچنين، نتيجه است.متيل فرماميد دي

دايي به دليل انجامگوگردز بازدهبخشي در مقايسه با اثر عامل
در سامانه نيا دارد. اهميت كمتري واكنش در فشار اتمسفر

كارآمد اريبس ي از ميعانات گازيگوگرد هايتركيب حذف
ستيزطيحفاظت از مح كرديرو دبخشيتواند نوياست و م

گوگرد باشد.كم نيسوخت بنز ديتول يبرا
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