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چكيده
عملكرديند افراين براي بررسي  .است شدهپالايشگاه تهران با روش اكسايشي بررسي  گازوييلزدايي از گوگرد ،پژوهش در اين

براي) همراه با استخراج استونيتريل، هيدروژن پراكسيد/اسيد ، فرميكهيدروژن پراكسيد/اسيد (استيك پيشرفته اكسايش تفاوتهاي مسامانه
تفاوتهاي عملياتي معامل. اثر شدپيوسته بررسي نا واكنشگاهدر يك  ppm13370 پالايشگاه تهران با گوگرد اوليه گازوييلگوگردزدايي از 

دما ،)15 و no/ns( )5، 10( ردگوگبه  )اكسنده( پراكسيدهيدروژن نسبت مولي  ،)25 و nacid/ns ()15 ،20( گوگرد به نسبت مولي اسيد مانند
هيدروژناستيك اسيد/ سامانه گازوييل با نشان داد در شرايط بهينه حذف گوگرد از بسيار هايآزمايش .شدبررسي  زمان واكنش ،همچنين و

81بازده با  ppm  2500به مقدار گوگرد هيدروژن پراكسيد،/اسيد فرميك امانهسو با  درصد 31 بازدهبا  ppm 9130به  مقدار گوگرد ،پراكسيد
هايل با روشييگازو انندهاي سنگين نفتي مگوگرد برشكامل  كه حذف كرداين نكته را تاييد  ها، بررسي آزمايشهمچنين .رسيد درصد

.نيستپذير امكانشي ي اكساييزداگوگردمعمولي 

.كاتاليست ،هيدروژن پراكسيد، اسيد ، فرميكاسيد گوگردزدايي اكسايشي، استيك ،ييلگازو: كليدي هايواژه

مقدمه
صورت گوگرد عنصري و ياهاي نفتي بهدر برشگوگرد 

-ديكربن  ،)COS(1 سولفيد كربنيل، )H2Sسولفيد (هيدروژن 

1. Carbonyl sulfide 

هاي)، تيوفن و يا ساير تركيب(RSH ، مركاپتان)CS2سولفيد (
و شوندميها پس از احتراق اكسيد اين ناخالصي ت.ي اسگوگرد

مركاپتان با وزن كنند. يمحيطي مهاي زيستايجاد آلودگي
و بوي زننده دارد كه خورنده است سمي و فرار، كم، مولكولي
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سازي و انتقال مواد نفتيدر هنگام ذخيره هاييموجب مشكل
گوگردي هايبراي كاهش تركيب تفاوتييندهاي مافر. شودمي

علت مسائلبه هابرخي از آن و مركاپتان در صنعت وجود دارد،
اندعملياتي و همچنين هزينه بالا منسوخ شده محيطي،زيست

گوگردي هايگوگرددار بخش اعظم تركيبآلي  هايتركيب .]1[
دارگوگرد هايتركيببراي مثال، دهند. نفت خام را تشكيل مي

،)درصد وزني 15(ها ها يا تيولانيل شامل مركاپتيدر گازو
و ديگر )درصد وزني 35(ها تيوفن ،)درصد وزني 15(سولفيدها 

بيشتر ،سنگين هايدر تركيب و يا )درصد وزني 35( هاتركيب
سولفيدها، . جداسازيهستندها بنزوتيوفن گوگردي هايركيبت

- تها راحبنزوتيوفن هايتركيب نسبت بهها ها و مركاپتانتيوفن
.]2[ تر است

)1HDS( هيدروژني ييگوگردزدا روش هاي اخير،درسال
مطرح گازوييلاز  ييزداگوگرد عنوان يك روش مناسب برايبه

ياز مقدار بالا گازوييلگوگرد  يادشده،در روش شده است. 
ppm 13000  به كمتر ازppm 10 كه در حديابد كاهش مي

) 2ODS(زدايي اكسايشيوگردگفرايند  .است 5استاندارد يورو 
-ر و كارا در گوگردزدايي از مشتقهاي بسيار موثفناورييكي از 

هايدار از برشگوگرد هاي. امكان حذف تركيباستنفتي  هاي
ولي ،شناخته شده پيشينهاي نفتي با اين روش از زمان

منظور گسترش اين فرايند از ابتداي دههتر بهعميق هايهمطالع
گوگردزدايي يندهايابين فردر  ،شده است. بنابراينشروع  90
شدنتا صنعتي و آيدحساب ميروش جديدي به تقريببه

يك گوگرد زدايي اكسايشي .بايد انجام شود هاي زياديفعاليت
گوگردي هاي، تركيبمرحله اولدر  .استاي روش دو مرحله

اتمدوست هاي مناسب و با واكنش افزايشي الكتروناكسندهبا 
هاي متناظرابتدا به سولفوكسيدها و سپس به سولفون ،اكسيژن

بنزوتيوفن به سولفوكسيد وبراي مثال،  .]3[ شوند  تبديل مي
هايدر ادامه تركيب شوند وتبديل ميبنزوتيوفن به سولفون 

1. Hydrodesulfurization (HDS) 2. Oxidative desulfurization (ODS) 

شوند.استخراج مي اكسيدشده نيز با يك حلال امتزاج ناپذير
مايع–فرايند استخراج مايع راهاكسيدشده از  هايحذف تركيب

هـاي قطبيمعمول از حلالطوربهبا حلال انتخابي است كه 
،)3DMSOسولفوكسيد (متيلدي نـامحلول در آب مـاننـد

دو شود.و استونيتريل استفاده مي )4DMFفرماميد (متيلدي
نقطه ولي ،دارندها نحلال اول توانايي بالايي در استخراج سولفو

) كه نزديك به نقطه جوشK 573هـا بـالاست (جـوش آن
ها با مشكلاز آن دوبارهجداكردن و استفاده  ،بنابراين سولفون است.
براي ،دليل نقطه جوش پايينولي استونيتريل به ،مواجه است

شود.ها جدا ميبا تقطير از سولفون آسانيهو ب استاستخراج مناسب 
،ديگربياني دارد. بهبازده استخراج به قطبيت حلال بستگ

هاياي باشد تا بتواند تركيبقطبيت حلال بايد به اندازه
تنها شرط انتخاب حلال ،گوگردي را حذف كند. البته قطبيت

هاي ديگري همچون چگالي،عاملمناسب نيست و در كنار آن 
گرفتهنظردرنقطه جوش، نقطه انجماد و كشش سطحي نيز بايد 

و بازيابي حلال ارزيابي شود. جداكردن قابليتتا  شوند
زيادي دارند مزاياي  HDSبه فرايندنسبت  ODSفرايندهاي 

در فاز مايع و پذيري انجام اين فرايندها امكانترين آنكه مهم
100 زير يتحت شرايط عملياتي ملايم (فشار اتمسفري و دما

،برآنافزون. هستند و هزينه عملياتي پايين )درجه سلسيوس
بيشترين مقاومت را از خود نشان ميHDS تركيباتي كه در مقابل 

داربنزوتيوفن و استخلاف آلكيلدي (مانند تيوفن، بنزوتيوفن، دهند
در هااين تركيب ها) در اين فرايند رفتاري عكس دارند.آن

فعاليت بالايي را از خود نشان داده و امكان اكسايشي هايواكنش
،لفوكسيدها وجود دارد. سپسها و سوسولفونها به تبديل آن

هايفرايند استخراج با حلالبا توانند اكسيدشده مي هايتركيب
اكسيد ازديگوگرد به  كافتتفيا  دن وشقطبي، جذب، سرد
دو مشكل عمده بر سر راه فرايند .]5و  4[ مخلوط جدا شوند

.]6[ جه شودها توزدايي اكسايشي وجود دارد كه بايد به آنگوگرد

3. Dimethylsulfoxide (DMSO) 4. Dimethylformamide (DMF) 
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شده هميشههاي استفادهاكسندهخستين مشكل اين است كه ن
موجبها اكسندهكنند و بعضي از صورت انتخابي عمل نميبه

منفي بر گذاريتاثير و نفتي هايهاي جانبي با ساير تركيبواكنش
ل دوم انتخاب حلالشكم د.نشومي هاي نفتيكيفيت فراورده

گوگردي اكسيدشده هاياج تركيبناسب براي فرايند استخرم
ب برايسبراي انتخاب حلال منا. استها و سولفوكسيدها) (سولفون

ظرفيت ،هاحلال براي سولفون پذيريگزينشها سولفوناستخراج 
بازيابي حلال براي قدارها در حلال، محلاليت سولفون قدارحلال، م

ي جلوگيرياستفاده دوباره، حلاليت اندك هيدروكربن در حلال برا
شونده در فشارهاياز هدررفت حلال، نسبت پراكندگي حلال و حل

.]3[د نمتفاوت بايد در نظر گرفته شو
ها و عدم حلاليت دراستونيتريل با توجه حلاليت سولفون

هانقطه جوش آن با سولفون تفاوت .تاسآب حلال مناسبي 
حلال مناسبيو، رشود. ازاينميها بازيابي آن از سولفون موجب
1974 در سال نخستين بار گوت و دياز را ODS روش .است

ندهعنوان اكساكسيد بهها از نيتروژن ديمعرفي كردند. آن ]7[
ستخراج را انجام دادنداستفاده كردند و در ادامه با متانول فرايند ا

وژني را از خوراك نفتي حذفگوگردي و نيتر هايتا تركيب
حذف گوگرد از سوخت سنگين ،]9[ رعليزادهشي فرشي و كنند.

با استفاده اكسايش روشهدرصد وزني را ب 75/2با گوگرد اوليه 
هيدروژندر حضور  اسيد و استيك اسيد از كاتاليست فرميك

،منتشرشده هاينتيجه پايهبر .پراكسيد مورد بررسي قرار دادند
به اسيدگوگرد سوخت با استفاده از كاتاليست فرميك  قدارم

ها اثرات جانبينآ .درصد وزني رسانده شد 14/1مقدار كمينه 
بر سوخت سنگين را معضلات اين روش اسيد كاتاليست فرميك

ها ولشچا نيمهمتر] 12[و همكارانش فر يبهروز نام بردند.
و يرا بررس دروژنيبا ه ييگوگردزدا نديامشكلات فر

ليدلهب يروژنديه ييگوگردزدا نديفراكه  گيري كردندنتيجه
يمناسب گاهيدما و فشار بالا در جا ياتيعمل طياستفاده از شرا

و نيگزيجا يندهايافر درپي پژوهشگران بايستيو  ندارد قرار
.باشندساده 

از اكسايشي ييگوگردزدا] 14 و 13[ يگريد پژوهشگران
عنوان به  ديپراكس دروژنيهبا را  ليو گازوئ نيبنز يها نمونه
از نوع و تنگستن  بدنيمول يها ستيده و كاتالاكسن

ينانواكسيدهاي معدن ستيفعاليت كاتاليهمچنين، ؛ اكسومتاليپل
در حذفرا  MoO3/Clinو  Mn2O3-MoO3/Clin چندسازه

دند.كر يتيوفن با روش جذب/اكسايش بررس
گازوييلزدايي اكسايشي براي روش گوگردبا  ،پژوهشاين  در

با گازوييلدمايي و فشاري انجام شد، گوگرد  بكه در شرايط مناس
به اسيد كاتاليست قوي فرميك درحضور ppm 13370مقدار اوليه 

درصد 81 حدود ديگر،بيانبه .دكركاهش پيدا  ppm 2500حدود 
.كاهش يافتگوگرد 

بخش تجربي
 مواد 

ز جمله استيكا پژوهشمواد شيميايي مورداستفاده در اين 
و هيدروژن پراكسيد با درصد 9/99، استونيتريل درصد 98 اسيد

گونهاز شركت مرك آلمان بدون هيچ درصد 30درصد خلوص 
با مقدار سولفورنيز  گازوييل .ندشدتهيه  سازيعمل خالص

هگستر بود. پالايشگاه تهران  HDSخوراك واحد ،درصد 337/1
درجه سلسيوس 385ا ت 250در حدود  گازوييلنقطه جوش 

از سه گروه پارافينيك، نفتنيك وطورعمده به گازوييل. است
درجه 54نقطه اشتعال كمينه داراي  وآروماتيك تشكيل شده 

.است سلسيوس درجه صفرريزش نقطه  بيشينهو سلسيوس 
 پرتو ايكس فلوئورسانسبا  گازوييل درگوگرد  تجزيه دستگاه

دستگاه ،گازوييلكل در  دگوگربراي تعيين مقدار 
 Horiba 2800- X-ray  فلوئورسانس پرتو ايكس

fluorescence SLFA استاندارد پايهساخت ژاپن و بر
ASTM-D-4294 0005/0تا  001/0ه تشخيص آن از گستركه

گوگرد و ،دستگاهاين  .شدكارگرفته به ،بود درصد وزني
تا، نفت سفيد،ديزل، نف ي ماننديهاسوخت ها را درهيدروكربن

كننده، روغن پايه، روغن هيدروليك، سوختروان ماندهباقي
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گيريجت، نفت خام، بنزين (همه بدون سرب) و غيره اندازه
.]10[ كندمي

روش آزمايش اكسايشي 
دو مرحله در گازوييلگوگردي از  هايركيبحذف ت

مل دويند شااين فرا .شد انجاممايع -و استخراج مايع اكسايش
ها و مرحله بعد استخراجو توليد سولفون واكنشگاهمرحله واكنش در 

.]11[ استحلال  باها سولفون
 گازوييلدر  حاسبه بازده گوگردزداييروش م
1با معادله   ODSروشهب بازده گوگردزدايي قدارم
.شد  محاسبه

)1(  100  ×((S0  -S)/S0) = E 
 

گوگرد قدارمSو S0 ه گوگردزدايي،درصد بازدE، 1معادله در 
است. گازوييلسوخت در  اوليه و ثانويه

 هاطراحي آزمايش
ها) گوگردها به سولفون ش اكسايش(واكن مرحله اول آزمايش

 ODSروشهب گوگردزدايي از گازوييل سازيبهينهدر  

هيدروژن پراكسيدشده، دما، مقدار فزودهمقدار اسيد ا عاملچهار 
سطح سه براي هركدامو شده و زمان واكنش فزودها

و 20،15 شده برابرفزودهاسطح مقدار اسيد سه ظرگرفته شد. درن
درجه 60 و 40 ،20دماي واكنش سه سطح  و ليترميلي 25

سطح سه، هيدروژن پراكسيدحجم سلسيوس بودند. براي 
90و 60،30سه سطح  ،زمان واكنشبراي ليتر و ميلي15 و10،5

،شودچه گوگردزدايي بهتر انجام  قيقه درنظرگرفته شد. هرد
شده به محلول واكنش، بافزودها هيدروژن پراكسيداسيد و 

منجر به دهد كهميبيشتر واكنش  گازوييلگوگرد موجود در 
.شودمي كاهش بيشتر گوگرد
 حلال) با ها (استخراج سولفون مرحله دوم آزمايش
فاز آبي و فازآلي شامل پيشين،مرحله  درشده دو فاز تشكيل

آلي در فاز نفتيشده تشكيل يها سولفون بودند. هيدروكربني و

با حلال استونيتريل از فاز آلي استخراجروش هبكه  شتندحضور دا
براي .شددو مرتبه تكرار  ،عمليات استخراج .ددنشاستخراج 

آمده بادسته) بگازوييل( ليتر از محلولميلي 25انجام اين كار، 
عنوان حلالليتر استونيتريل بهميلي10ليتر آب مقطر و ميلي 10

نفتيفاز شد.  ريخته درون قيف جداكننده دركننده، استخراج
گوگرد قدارمتعيين  براي ،حلال با ها از استخراج سولفون پس

.شد تجزيه  XRFروشا ب )سولفون(

ها و بحثيجهنت
و نسبت  )ns( گوگردبه  )no( سندهبررسي تاثير نسبت مولي اك

 هسامان با در حذف گوگرد )ns( گوگردبه ) nacid( مولي اسيد
 هيدروژن پراكسيد/اسيد استيك

تاثيرهاي مربوط به آمده از آزمايشدستبه هاينتيجه
گوگرد در بهاسيد  وبه گوگرد كننده مولي اكسيد هاينسبت
قدارهايو م گازوييليتر لميلي 100 .ارائه شده است 2 شكل

با )ليترميلي 60و  50، 35( درصد 98 اسيد استيك تفاوتم
40، 20(حجمي  درصد 30 هيدروژن پراكسيد تفاوتم دارهايمق
درجه 40 در دمايو  دقيقه 90 مدتدر  )ليترميلي 60و 

انجام تفاوتم هايو آزمايش ريخته واكنشگاهدر يك  سلسيوس
و اسيدبه گوگرد  اكسندهمولي  تفاوتي مهانسبتبدين ترتيب  شد.

.دشتنظيم  به گوگرد
با افزايش شودمشاهده مي 2 شكل گونه كه درهمان

مقدار گوگردزدايي افزايش يافته و no/nsو  nacid/nsدارهاي مق
و 15برابر با  no/nsهاي مولي شرايط نسبت در شرايط بهينه

nacid/ns  دهد كهآزمايش نشان ميهاي يجه. نتاست 20برابر با
قداربه بعد افزايش م 20از نسبت مولي اسيد به گوگرد 

زدايي تاثير نداشته است.در گوگرد اسيد مايع استيك كاتاليست
افزايش حضور كاتاليست به مقدار بيشتر از لازم در ،اينبنابر

.شودواكنش پيشنهاد نمي
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رص

ه (د
ماند

nacid/ns

) در گوگردزدايي اكسايشيnacid/ns،( )no/ns(هاي عاملتاثير  2شكل 
هيدروژن پراكسيد/اسيد استيك با سامانهگازوييل 

 استيك سامانهبا  گازوييل بازده گوگردزدايي اكسايشي اثر دما بر
 هيدروژن پراكسيد/اسيد

هايتركيب اكسايشبررسي اثر دما در واكنش راي ب
اسيتك اكسايشي سامانه با گازوييلگوگرددار موجود در 

ليترميلي 60و  گازوييلليتر ميلي 100، هيدروژن پراكسيد/اسيد
ليتر استيكميلي 60حجمي و  درصد 30 هيدروژن پراكسيد

انريخته و براي زم واكنشگاهخالص را در يك  درصد 98 اسيد
60 و 40 ،20 يهادقيقه آزمايش در دما 90و 60، 30واكنش 

60به  20 افزايش دماي واكنش از .دشتكرار درجه سلسيوس 
. با)3(شكل  گوگردزدايي شد افزايش موجبدرجه سلسيوس 
افزايش بسيار ايندرجه سلسيوس  40 به 20افزايش دما از 

سلسيوس،درجه  60 به 40 با تغيير دما از ليو بود،مشهودتر 

ه دماي مناسب برايافزايش گوگردزدايي شديد نبود. گستر
درجه 60 ترين دمابه بالا و مناسب درجه سلسيوس 40 واكنش

دو موجبتوان گفت افزايش دما  . با نگاه كيفي ميسلسيوس بود
ليدافزايش سرعت واكنش و افزايش تو يعني تاثير مثبت

عنوانرجه سلسيوس بهد 40 بنابراين، دماي. شد هاي فعال  گونه
با گازوييلزدايي دماي بهينه و اقتصادي براي كاهش گوگرد

پيشنهاد هيدروژن پراكسيد/اسيد استيك سامانه اكسايش
شود.مي

اقي
رد ب

گوگ
ني)

د وز
رص

ه (د
ماند

زمان (دقيقه)
سامانه با گازوييلتاثير دما بر بازده گوگردزدايي اكسايشي  3شكل 

هيدروژن پراكسيد/اسيد استيك يشاكسا

بر بازده گوگردزدايي  گوگرد به اكسندهتاثير نسبت مولي 
در  پراكسيدهيدروژن /اسيد استيك سامانهدر  گازوييلاكسايشي 

 درجه سلسيوس 60 و 40 يهادما
ليترميلي 60و  40، 20ادير و مق گازوييلليتر ميلي 100

وريخته  واكنشگاهدر يك  حجمي درصد 30 هيدروژن پراكسيد
هايدر زمانو درجه سلسيوس  60و  40 در دو دماي واكنش

به گوگرد و نسبت مولي اسيد دقيقه تكرار 90و  60، 30ش واكن
)nacid/ns (طور كه درهمان شد. داشتهنگه 25 مقدار ثابت در

به گوگرد اكسنده در نسبت مولي ،شده است نشان داده 4شكل 
)no/ns(  بهتري يجهنتدرجه سلسيوس،  40 ر دمايد 15با برابر
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10برابر با  no/nsنسبت مولي در هرچندكه  است. دست آمدهبه
ت.نسبت خوب اسبه گوگردزدايينيز 
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) بر بازدهno/nsگوگرد ( بهاكسنده  تاثير نسبت مولي 4شكل 

استيك سامانه در حضور گازوييلگوگردزدايي اكسايشي 
درجه سلسيوس 60 و 40 يهادر دما هيدروژن پراكسيد/اسيد

دراست، توجه به اينكه هدف كاهش بيشترين مقدار گوگرد  با
درجه سلسيوس) 40درجه سلسيوس (نسبت به دماي  60دماي 

مقدار هرچهدر اين دما نيز افتاده است.  تفاقاي بهتر هاييجهنت

no/ns وشده بيشتر از گازوييل  گوگردزدايييافته،  افزايش
تفاوتاست.  15بالاترين مقدار مربوط به نسبت مولي برابر با 

مربوط به ،آزمايش تفاوتدر دماهاي م بهينه no/nsبين 
درجه 40 بالاتر از دماي H2O2اي گرمايي  هاي تجزيه سرعت

.استسلسيوس 
 ) بر بازدهnacid/nsگوگرد ( بهتاثير نسبت مولي اسيد  

هيدروژن /اسيد استيكبا سامانه  گازوييلزدايي اكسايشي گوگرد
 درجه سلسيوس 60و  40ي هادر دما پراكسيد

اسيد ليتر استيكميلي 60و  50، 35و  گازوييلليتر ميلي 100
40 دقيقه در دو دماي 90و  60، 30 يهاخالص در زمان درصد 98
نسبت مولي و ريخته واكنشگاهدر يك درجه سلسيوس  60و 

دهد كهنشان مي 5شكل  .شدتنظيم  15 برابر با به گوگرد اكسنده
گوگرد بهاسيد  و با نسبت مولي ثابتدرجه سلسيوس  40 يدمادر 

توجه بهبا  .استازدياد نسبت مولي اسيد به گوگرد تاثيرگذار  )،15(
درصد گوگردزدايي nacid/nsشكل با افزايش نسبت مولي اين 

كاهش بيشترين مقدار، افزايش يافته و با توجه به اينكه هدف
، بالاترين مقدار مناسب نسبت مولي اسيد به گوگرداستگوگرد 
درمويد آن است كه  هاآزمايش هاييجهنت .است 25 برابر با

هاي اكسايشآزمايش يوس،درجه سلس 60دماي بالاتر يعني 
درجه سلسيوس بيشتر 40نسبت به گوگردزدايي و  يافتهتسريع 

درجه 60 كه در دماي نشان دادها ، نتيجههمچنين است. شده
با، 15 برابر با به گوگرد و نسبت مولي اكسنده سلسيوس

مقدار ،25و  20برابر با  مولي اسيد به گوگرد هاينسبت
ت چنداني نكرده است.زدايي تفاوگوگرد

و استيك اسيد  تاثير نسبت حجمي گازوييل به هيدروژن پراكسيد 
 استيك درحضور سامانه بر بازده گوگردزدايي اكسايشي

 /هيدروژن پراكسيداسيد
هيدروژنبه  گازوييلبراي نسبت حجمي  هاآزمايش

ترتيب ازبهو  صورت گرفت66/1و 50/2، 00/5ا پراكسيد برابر ب
ليترميلي 100 و ليتر هيدروژن پراكسيدميلي 60و 40 ،20

براي نسبت حجمي هاآزمايش. همچنين، گازوييل استفاده شد
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صورت 66/1و  00/2، 85/2 ابرابر ب اسيد استيكبه  گازوييل
اسيد و ليتر استيكميلي 60و  50، 35گرفت كه به ترتيب از 

آمده دردستاي بههنتيجه شد. ليتر گازوييل استفادهميلي 100
اند.هآورده شد 6شكل 
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بر بازده) nacid/nsگوگرد ( بهنسبت مولي اسيد  تاثير 5شكل 

هيدروژن/اسيد در حضور استيك گازوييلگوگردزدايي اكسايشي 
درجه سلسيوس 60 و 40 يهادر دما كسيدپرا

اقي
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گوگ
ني)
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رص

ه (د
ماند

زمان (دقيقه)

اقي
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زمان (دقيقه)
بهو استيك اسيد  حجمي هيدروژن پراكسيد هايتاثير نسبت 6شكل 

گوگردزدايي اكسايشي گازوييلدر  گازوييل

به هيدروژن پراكسيدزايش نسبت حجمي و نسبت مولي اف
دهنده و افزايش در واقع به معني افزايش مواد واكنش گازوييل

قداراست. با افزايش م اكسايششانس برخورد و انجام واكنش 
هاي هيدروكسيل بيشتري توليد راديكال ،هيدروژن پراكسيد

حلول قرارر در اختيار مها هرچه بيشت شوند و اين راديكال مي
بازده واكنش در زمان يكسان و در ،در اين حالت .گيرندمي

البته .رودمي بالاتر هيدروژن پراكسيدمقايسه با نسبت كمتر 
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در اكسندهليتر ميلي 40بالاتر از  .بالابودن حدي دارد قدارم
تاثيري اكسندهافزايش مقدار  )،ليترميلي 60(حجم بالاي اسيد 

موجبنيز  اسيد افزايش غلظت استيك. در گوگردزدايي ندارد
شده حاوي گوگرد اكسيد هايركيبت اكسايشپيشرفت واكنش 

به تنهايياسيد استيك  ،همچنين .دوشميواكنش مخلوط در 
.داردنقش كاتاليستي در واكنش  نيز

يل با حضور كاتاليست اسيدي وينتايج گوگردزدايي اكسايشي گاز
 فرميك اسيد و آب اكسيژنه

 ) بهnacid( و اسيد )no( دهنمولي اكس هايتاثير نسبتبررسي 
 از گازوييل حذف گوگرد بر )ns( گوگرد

99معيني فرميك اسيد  يرداو مق گازوييلليتر ميلي 100
90و  60، 30 هايدر زمان )ليترميلي 50و  40،  30( درصد

ناپيوسته واكنشگاهدر درجه سلسيوس  40 دقيقه در دماي
آزمايش، 25 اكسنده به گوگرد برابر با نسبت موليا ب وريخته 
.شدانجام 

هايراافزايش مقدكه با  ه استنشان داده شد 7 در شكل
گوگردزدايي افزايش يافته ،no/ns و nacid/nsهاي مولي نسبت
گوگردزدايي با كاتاليست فرميك اسيد شرايط بهينه براي است.

و 15ترتيب برابر با به nacid/ns و no/nsهاي مولي در نسبت
.است 25

 سامانه در گازوييلگوگردزدايي اكسايشي  بازده اثر دما بر
 هيدروژن پراكسيد/اسيد فرميك
هايتركيب اكسايشبررسي اثر دما در واكنش راي ب

هيدروژن/اسيد سامانه فرميك باگازوييل گوگرددار موجود در 
هيدروژنليتر ميلي 60 و گازوييلليتر ميلي 100، پراكسيد
99 اسيد ليتر فرميكميلي 50حجمي و  درصد 30 پراكسيد
آزمايش در بازه زماني ريخته و واكنشگاهرا در يك  درصد

درجه سلسيوس 60و  40، 20 يهادقيقه در دما 90، 30،60
شود با افزايش دماي واكنشطور كه مشاهده ميهمان شد.تكرار 

تدريجبه .يابدميگوگردزدايي افزايش درجه سلسيوس،  60به  20 از
كاهش گوگرد خيلي زياددرجه سلسيوس،  60 به 40با تغيير دما از 

درجه سلسيوس 40 ه دماي مناسب براي واكنش ازگسترو  نيست
است و از نظردرجه سلسيوس  60 ترين دماو مناسب استبالا  به

كيفي با نگاه شود.پيشنهاد مي درجه سلسيوس 40 اقتصادي دماي
افزايش سرعت دو تاثير مثبت، موجبتوان گفت افزايش دما  مي

.شود هاي فعال مي واكنش و افزايش توليد گونه
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يي اكسايشيدر گوگردزدا no/nsو  nacid/nsهاي تاثير نسبت 7شكل 

و هيدروژن پراكسيد اسيد گازوييل براي محلول فرميك
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گازوييلبر بازده گوگردزدايي اكسايشي  هاي متفاوتتاثير دما 8شكل 

هيدروژن پراكسيد/اسيد فرميك با سامانه

دزدايي اكسايشي گوگر گوگرد بر بازده بهتاثير نسبت مولي اسيد 
و  40ي هادر دما پراكسيدهيدروژن /اسيد فرميك با سامانه گازوييل

 درجه سلسيوس 60
بر nacid/ns)گوگرد ( بهنسبت مولي اسيد بررسي اثر راي ب
گازوييلگوگرددار موجود در  هايتركيب اكسايشواكنش  بازده

ليترميلي 100 ،هيدروژن پراكسيد/اسيد سامانه فرميك با
50و  40، 30( درصد 99 اسيد فرميكبا مقدار معيني  گازوييل

نسبت مولي با و ريخته ناپيوسته واكنشگاهيك در ليتر) ميلي
no/ns  دقيقه در دو دماي 90و  60، 30 هايدر زمان 25برابر با

شد. انجامآزمايش  درجه سلسيوس، 60و  40
nacid/nsبا افزايش نسبت مولي ، 9 با توجه به شكل

درصد گوگردزدايي افزايش يافته و با توجه به اينكه هدف
منجر به 25 و 20نسبت  است،كاهش بيشترين مقدار گوگرد 
مويد آن است هايجهنتهمچنين،  گوگردزدايي خوبي شده است.

شده،درجه سلسيوس براي هرسه نسبت استفاده 60 دماي كه در
سلسيوس انجامجه در 40بيشتري نسبت به دماي گوگردزدايي 

.شده است
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بابر بازده گوگردزدايي اكسايشي گازوييل  nacid/nsتاثيرنسبت مولي  9شكل 
سيوسدرجه سل 60و  40هاي /هيدروژن پراكسيد در دمااسيد فرميك سامانه

بر بازده  اسيد به فرميك گازوييلتاثير نسبت حجمي 
 هيدروژن پراكسيد/اسيد فرميك با سامانه گوگردزدايي اكسايشي

نسبت حجميو  گازوييلليتر ميلي 100براي  هاشآزماي
. بهصورت گرفت 3/3 و 5/2، 2 برابر با اسيد به فرميك گازوييل

اسيدليتر فرميك ميلي 30و  40، 50ترتيب از به بيان ديگر،
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پيشرفت موجب اسيد افزايش غلظت فرميك استفاده شد.
.)10(شكل  شد اكسايشواكنش 

اقي
رد ب

گوگ
ني)

د وز
رص

ه (د
ماند

زمان (دقيقه)
گوگردزداييبر  گازوييلبه  اسيد تاثير نسبت حجمي فرميك 10شكل 

كسيد/هيدروژن پرااسيد فرميكبا سامانه  اكسايشي گازوييل

بر بازده  هيدروژن پراكسيدبه  گازوييلحجمي تاثير نسبت 
 هيدروژن پراكسيد/اسيد فرميك با سامانه گوگردزدايي اكسايشي

هاينسبتو ليتر گازوييل ميلي 100براي  هاآزمايش
و 50/2، 00/5 برابر با هيدروژن پراكسيدبه  گازوييلحجمي 

ليترميلي 60و  40 ، 20 ترتيبديگر، بهبيانانجام شد. به 66/1
.استفاده شد هيدروژن پراكسيد

در واقع به معني گازوييل به هيدروژن پراكسيدافزايش نسبت 
دهنده و افزايش شانس برخورد انجامافزايش مواد واكنش

هيدروژن پراكسيدقدار است. با افزايش م اكسايشواكنش 
و اينشوند هاي هيدروكسيل بيشتري توليد ميراديكال
گيرند. بازدهها هرچه بيشتر در اختيار محلول قرار ميراديكال

واكنش در اين حالت، در زمان يكسان و در مقايسه با نسبت
هايآزمايش پايهبر بالاتر است. ،هيدروژن پراكسيدكمتر 

هاي حجمي يكسان ازشده در نسبتانجام تفاوتم
تري از كاتاليستفعاليت بالا اسيد فرميك ،هاي مايعكاتاليست

استيكنسبت به و گوگردزدايي بالاتري را  ددار اسيد استيك
دهد.نشان مي از خود اسيد

اقي
رد ب

گوگ
ني)

د وز
رص

ه (د
ماند

زمان (دقيقه)
گوگردزداييبر  تاثير نسبت حجمي هيدروژن پراكسيد به گازوييل 11شكل 

ن پراكسيد/هيدروژاسيد فرميكبا سامانه اكسايشي گازوييل 

 اثر زمان
دقيقه 90صفر تا  در بازه زماني اكسايشهاي  واكنش

حذف قداربيشترين م كه دادنشان  هايجهو نت شدبررسي 
هدقيقه اتفاق افتاد 90در زمان  گازوييلگوگردي از  هايتركيب
دقيقه 30كاهش گوگرد در زمان  قدارهرچندكه م .است

كاهش گوگرد خيلي قدارم آناز  پسبيشترين حد خود را دارد و 
.نيستزياد 

گيرينتيجه
با گوگرد اوليه گازوييل در شرايط بهينه حذف گوگرد از .1

13700ppm  هيدروژن پراكسيد/استيك اسيد سامانه با،
و با درصد 31 بازدهبا   9130ppmمقدار گوگرد به 

مقدار گوگرد ،هيدروژن پراكسيد/اسيد فرميك سامانه
.رسيد درصد 81بازده با   2500ppmبه
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براي كاهش گوگردزدايي اكسايشي روش كارگيريبهدر  .2
در اسيد فرميك مانندهاي قوي اسيد ،گازوييلگوگرد 

مربوط به تاثيرات هايمشكل ،ش گوگرديند كاهافر
با واپايش شرايط ولي ،دارندرا  گازوييل بر اسيد فرميك

وخت جلوگيريتاثير اسيد قوي بر ستوان از ميآزمايش 
كرد.

زمان انجام بيشينهو در  درجه سلسيوس 60 يدمادر  .3
.انجام شد بيشتر زداييگوگرد )،دقيقه 90( واكنش

اكسندهبا  گازوييلاز  ييگوگردزدا شرايط بهينه براي .4
و براي 15برابر با  no/ns نسبت هيدروژن پراكسيد،

برابر nacid/nsنسبت مولي اسيد و استيك اسيد فرميك
.بود 25ا ب

گوگردحاوي  هايتركيب ،اكسايشفرايند  از پس .5
افزودن با شدند.نيتريل استخراج استوحلال  بااكسيدشده 

دستبهاستخراج خوبي  هاينتيجه اين حلال،آب به 
.آمد

سامانهمربوط به  پژوهش بيشترين گوگردزدايي در اين .6
81 بازده با هيدروژن پراكسيد/داسي فرميك اكسايش

ليترميلي 15و  اسيد ليتر فرميكميلي 25 قدارمبا  ددرص
 ppmحاوي  گازوييلليتر ميلي 100و  هيدروژن پراكسيد

90 زمان ودرجه سلسيوس  60 يدما درگوگرد،  13370
رخ داد. دقيقه

سپاسگزاري
-X(ASTM-D-4294)روش ا گوگرد بحاضر  پژوهشدر 

RAY FLOURESENCE  پژوهشگاهدر پژوهشكده پالايش
وسيله از زحماتكه بدين شد آناليزصنعت نفت با هزينه دانشجو 

شود.ميپژوهشكده پالايش تشكر هاي و همكاري
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Abstract: In this research, desulfurization of diesel from Tehran Refinery was 
investigated by oxidation method. To investigate this process, the performance of 
different advanced oxidation systems (acetic acid/hydrogen peroxide, formic 
acid/hydrogen peroxide) along with acetonitrile extraction were investigated for 
desulfurization of diesel fuel with 13370 ppm primary sulfur in a discontinuous reactor. 
The effect of different operating factors such as molar ratio of acid to sulfur (nacid/ns) 
(15, 20, and 25), molar ratio of hydrogen peroxide (oxidant) to sulfur (no/ns) (5, 10, and 
15), temperature and also reaction time were investigated. Many tests showed that in the 
optimal conditions for removing sulfur from gas oil with the acetic acid/hydrogen 
peroxide system, the amount of sulfur reached to 9130 ppm with an efficiency of 31%, 
and with the formic acid/hydrogen peroxide system, the amount of sulfur reached to 
2500 ppm with an efficiency of 81%. Also, the examination of the experiments 
confirmed this point that it is not possible to completely remove the sulfur from heavy 
oil fractions such as diesel with normal oxidative desulfurization methods.  
 
Keywords: Gasoil, Oxidative Desulfurization, Acetic acid, Formic acid, Hydrogen 
peroxide, Catalyst. 
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