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چكيده

محدوديت هاي زيست محيطي درخصوص كاهش انتشار آلاينده ها مانند اكسيدهاي گوگرد ناشي از سوختن سوخت  هاي فسيلي، كاهش 
الزام آور نموده است. روش گوگردزدايي اكسيداسيوني از جمله روش هايي است كه به دليل  محتواي گوگرد برش هاي مختلف نفتي را 
مزايايي همچون سادگي نسبي فرآيند، شرايط عملياتي ملايم، هزينه سرمايه گذاري كمتر و عدم نياز به هيدروژن، در سال هاي اخير بسيار 
مورد توجه محققين قرار گرفته است. تلفيق تكنولوژي هاي نوين در عرصه شيمي با فرآيندهاي شيميايي متداول، باعث افزايش بازده برخي 
واكنش هاي شيميايي گرديده است. در اين پژوهش از امواج اولتراسونيك براي كمك به فرايند گوگردزدايي اكسيداسيوني استفاده شده 
است تا ميزان گوگرد گازوييل نمونه به حد استاندارد قوانين زيست محيطي برسد. اثر هر يك از پارامترهاي مربوط به دو بخش اكسيداسيون 
و استخراج مورد بررسي قرار گرفته و با تحليل نتايج آزمايشگاهي به دست آمده از طراحي آزمايش، پارامترهاي مناسب براي دست يابی به 
حداكثر گوگردزدايي تعيين گرديد. با بهره گيري از امواج اولتراسونيك و پارامترهاي بهينه در گوگردزدايي اكسيداسيوني، 90% گوگردزدايي 

با بازدهي بيش از 95 % از فاز آلی حاصل شد.

كلمات كليدي: گوگردزدايي اكسيداسيوني، گازوييل، امواج اولتراسونيك، كاتاليست انتقال فازي، استخراج

كاهش گوگرد گازوييل به كمك امواج اولتراسونيك

*مسؤول مكاتبات
Ghaedianm@ripi.ir                       آدرس الكترونيكي

مقدمه
قوانين زيســت محيطي بــراي ميزان گوگــرد موجود در 
سوخت هاي فســيلي روز به روز سخت گيرانه تر مي شود. 
طبق آخرين قوانين وضع شده توسط انجمن زيست محيطي 
آمريكا و اروپا، محتواي گوگرد سوخت هاي ديزلي بايد به 
زيــر 10 و ppm 15 برســد ]1 و 2[. از آنجايي كه كاهش 
گوگرد روي كاركــرد موتورهاي ديزل تاثيرگذار اســت، 
خودروسازان نيز طبق اين قوانين مكلفند موتورهاي توليدي 
خود را متناسب با سوخت هاي كم گوگرد طراحي و عرضه 
نمايند. با اين قوانين سخت گيرانه، محققان در تلاش براي 

كاهش محتواي گوگرد ســوخت ها به روش هاي مختلف 
مي باشــند. روش هايي از قبيــل: گوگردزدايي هيدروژني                                                                                                       
)HDS(1، گوگردزدايي اكسيداسيوني )ODS(2، گوگردزدايي 

بيولوژيكي )BDS(3، گوگردزدايي جذبي )ADS(4 و ... كه 
غلظت و نوع تركيب هاي گوگردي موجود در برش نفتي، 
تعيين كننده روش مورد اســتفاده می باشــد. گوگردزدايي 
هيدروژنــي مرســوم ترين روش صنعتــي كاهش گوگرد 
برش هاي نفتي است كه سابقه زيادي در صنايع پالايشگاهي 

دارد.

1. Hydro-Desulfurization )HDS(
2. Oxidative Desulfurization )ODS(
3. Bio Desulfurization )BDS(
4. Adsorption Desulfurization )ADS(
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از ايــن رو، پژوهش هــای زيــادي روي ايــن فرآيند و 
كاتاليســت هاي آن صورت گرفته اســت. در گوگردزدايي 
هيدروژني ســولفيدهاي آليفاتيــك، مركاپتان ها، تيوفن ها 
و بنــزو تيوفن ها به آســاني حذف مي شــوند، درحالي كه 
تركيبات گوگردي ســنگين تر نظير دي بنزوتيوفن ها به دليل 
ممانعت فضايي براي رســيدن به سطح فعال كاتاليست ها، 
به راحتي قابل حذف نمي باشــند. تحقيقات نشان داده براي 
داشتن ســوخت هاي گازوييلي با محتواي گوگرد كمتر از 
10 و ppm 15، يعنــي حذف تركيبات گوگردي ســخت، 
فرآيندهــاي هيدروژني نيازمند كاتاليســت هايي با فعاليت 
بيشــتر، راكتورهايــي به مراتــب بزرگ تر )2 تــا 7 برابر 
راكتورهاي مرســوم(، فشــار و دماي عملياتي بالاتر و نيز 
مصرف هيدروژن بيشــتر مي باشــند. تمام اين موارد سبب 
افزايش هزينه هاي سرمايه گذاري عملياتي براي اين روش 
ذاتاً گران قيمت مي شود ]1 و 3[. از اين رو براي دست يابی 
به اهداف زيست محيطي، ســاير روش هاي گوگردزدايي 
مورد توجــه و تحقيق قرار گرفته انــد. از ميان روش هاي 
مذكور، گوگردزدايي اكسيداســيوني به شدت مورد علاقه 
محققين بوده اســت. ODS در مقايسه با HDS تفاوت هاي 
عمــده اي نظير عدم نياز ODS به هيدروژن و اســتفاده از 
 ODS دارد. در فرآيند H2O2 اكسيدان هايي نظير محلول آبي
تركيب گوگردي از فرآورده نفتي جدا مي گردد، درحالي كه 
در فرآيند HDS گوگرد موجود در تركيبات به H2S تبديل 
مي شود. همچنين ODS در دما و فشار پايين عمل مي كند، 
بر خلاف آن فرآيند HDS نياز به دما و فشــار عملياتي بالا 
داشــته و لذا هزينه هاي سرمايه گذاري و عملياتي آن بسيار 
 HDS بر ODS بالاتر مي باشــد. از ديگر مزيت هاي فرآيند
مي توان به كاهش هزينه هاي كاتاليست، كاهش آلودگي هاي 
زيســت محيطي و GHG 1 اشاره كرد. يكي از دلايل اصلي 
توجه محققين به اين روش، توانايي آن در حذف تركيبات 

گوگردي سخت تر نظير بنزوتيوفن و مشتقات آن است. 

در روش ODS، ابتــدا تركيبات گوگردي توســط عوامل 
اكســاينده، اكسيد شده و سپس تركيبات اكسيد شده قطبی 
با اســتفاده از حلال قطبي و يا جاذب از توده هيدروكربني 
جدا مي شود. در واقع دو مرحله اصلي فرآيند گوگردزدايي 
اكسيداسيوني شامل مراحل اكسيداسيون تركيبات گوگردي 

و استخراج گونه هاي اكسيدشده اســت. بازده اين فرآيند 
مســتقيماً به بازده دو مرحله اكسيداســيون و اســتخراج 
برمي گــردد. حذف گوگرد در ايــن روش بر مبنای قطبی 
شــدن تركيبات گوگردی و حذف آنها از سيستم می باشد. 
بنابراين، لازم است در مرحله اكسيداسيون از اكسيد شدن 
الفين ها و آروماتيك الكيل دار غير گوگردی پيشگيری كرد. 
به اين دليــل اين نوع تركيبات می تواننــد در اثر عمليات 
اكسيداســيون، هيدروپروكســيد، آلدئيد، كتون، اپوكسي و 
الكل توليــد نمايند. تركيبات مذكور به دليل قطبی بودن به 
همراه تركيبات گوگردی اكسيد شده از سيستم خارج شده 
و منجر به كاهش بهره فرآيند خواهند شــد. لذا اين روش 
برای خوراک های گوگردی غنــی از الفين نظير LCO 2 و                                      
HCO 3 مناسب نمی باشد. عوامل موثر در اين روش شامل 

عامل اكسنده و غلظت آن در محيط واكنشي، نوع و مقدار 
كاتاليست، بازده مرحله اكسيداســيون، نوع و ميزان عامل 
استخراج، بازده مرحله استخراج و شرايط عملياتی مرحله 

اكسيداسيون و استخراج مي باشد.

عامــل اكســاينده يكــي از اصلي ترين عوامــل موثر در 
گوگردزدايي اكسيداســيوني مي باشد. در طول بيش از دو 
دهه كار تحقيقاتي روي گوگردزدايي اكسيداسيوني عوامل 
اكساينده مختلفي نظير اكســيژن راديكالي ]4[، ازن يونيزه 
شده ]5[، نيتروژن دي اكسيد و نيتريك اسيد ]6[ و هيدروژن  
پروكســيد مورد استفاده قرار گرفته است. بسته به اكسيدان 
مورد اســتفاده، سيستم های واكنشی دوفازی و تك- فازی 

وجود خواهد داشت.

اكســيدان آبي كه منجر به سيســتم دوفــازی مايع- مايع 
می گردد، اين مزيت را دارد كه يك اكســيدان دوســت دار 
محيط زيست است و در صورت به كارگيری اين اكسيدان، 
محصولات جانبي توليد نمی شــود وپس از انجام واكنش 
نيز به راحتي از سيستم واكنشــي قابل جداسازي می باشد. 
اما مشكل اساسي آن حضور مواد اوليه در دو فاز غير قابل 

امتزاج مي باشد.

1. Green House Gas Emissions
2. LCO: Light Cycle Oil from FCC or Coking Unit 
3. HCO: Heavy Cycle Oil from FCC or Coking Unit
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لذا يكي از مســايل مورد توجه در اين سيســتم ها اختلاط 
بســيار خوب دو فاز آبي - آلي جهت در دســترس بودن 
واكنش گرها مي باشد. در سيستم هاي تك فازي اين مشكل 
وجــود ندارد، ولــی در عوض توليد محصــول جانبي و 
اســتخراج اكســيدان آلــي از محصول واكنــش مي تواند 
فرآيندهاي جانبي ديگري تحميل نمايد. در سال های اخير 
بســياري از محققان، از H2O2 به عنوان اكســيدان استفاده 
كرده انــد. دليل عمومي شــدن اســتفاده از H2O2 به ارزان 
بودن، عدم آلوده كنندگي، عدم ايجاد خوردگي شديد و در 
دسترس بودن آن به صورت صنعتي برمي گردد. نكته قابل 
توجه اين  است كه H2O2 در غياب كاتاليست، اكسيدكننده 
كندي محســوب مي شود، لذا استفاده از كاتاليست در كنار 
عامل اكســيدكننده H2O2 ضروري مي باشــد ]7[. بنابراين 
در سيســتم های دو فازی مايع- مايع كه از H2O2 به عنوان 
اكسيدان استفاده می شود، دو موضوع بايد مورد توجه قرار 
گيرد. يكی اســتفاده از كاتاليست به منظور افزايش سرعت 
اكســندگی H2O2 و ديگري اســتفاده از ابزاری برای ايجاد 
تماس لازم بين واكنش گرها در دو فاز غير قابل امتزاج )فاز 

آبی و آلی(.

كاتاليست های مورد استفاده برای سيستم مذكور به دو دسته 
عمده كاتاليست های اسيدی آلی و پلی اكسامتالات ها تقسيم 
مي شوند. براي رهايي از مشكل تماس بين واكنش گرها در 
دو فاز نيز از عوامل فعال كننده ســطحي و امواج فراصوت 
)اولتراسونيك( استفاده شده كه سبب تقويت انجام واكنش 
نيز مي شود. امواج فراصوت نه تنها خود به عنوان كاتاليست 
انجام واكنــش فعاليت مي كنند، بلكه در سيســتم هاي دو 
فازي به دليل اختلاط شديد، نياز به همزن و مواد فعال كننده 

سطحي را حذف و يا كم مي كنند. 

در نتايــج تحقيقاتي آقاي گانرمن اشــاره شــده كه براي 
گوگردزدايي برش گازوييل، كاتاليست هاي تنگستني پاسخ 
بهتري نسبت به ساير كاتاليست ها نشان مي دهد، درحالي كه 
براي نفت خام كاتاليســت هايي نظير فنتون كارآيي بهتري 

دارد ]8[.

ميزان اتلاف فــاز آلی كه يكــي از چالش های اين روش 
گوگردزدايــي محســوب می شــود در گزارش های اغلب 

محققين مورد بررســي قــرار نگرفته اســت.، در اين كار 
تحقيقاتی، گوگردزدايی اكسيداسيونی از گازوييل مخلوط 
محصول فرآيند HDS با ساير برش های ديزل پالايشگاهی 
به كمك امواج فراصوتی با فركانس kHz 20 و شدت های 
مختلف انجام شــده و پارامترهای عملياتی مختلف سيستم 
واكنشــی و امواج فراصوتی به علاوه ميزان اتلاف فاز آلي 

مورد بررسی قرار گرفته است. 

بخش آزمایشگاهی
مواد 

مواد شــيميايي مورد استفاده شــامل هيدروژن پروكسايد                           
30 % وزنی، فســفو تنگســتيك اســيد، تترا اكتيل آمونيوم 
برومايد، دودسيل آمونيوم برومايد و حلال های قطبی مورد 
اســتفاده برای استخراج شــامل متانول، پروپانول، اتانول، 
اســتون و استونيتريل مي باشــد كه همه موارد ذكر شده از 
شركت مواد شيميايی مرک آلمان تهيه گرديد. خوراک مورد 
اســتفاده گازوييل مخلوط از برش های مختلف گازوييلي 
توليــدی پالايشــگاه )گازوييل واحد تصفيــه هيدروژنی، 
گازوييل ســبك برج تقطير اتمسفريك، نفت سفيد، نفتای 
ســنگين اتمسفريك( می باشــد كه خواص فيزيكی آن در 

جدول 1 ارائه گرديده است.  
روش و آناليز 

عمليات آزمايشــگاهی در اين كار مطالعاتی در دو بخش 
مجزای اكسيداسيون و اســتخراج انجام گرديد. در بخش 
اكسيداســيون از يك راكتور شيشه ای دو جداره به ظرفيت 
ml 200 اســتفاده شد. امواج اولتراسونيك از طريق دستگاه 

مولــد اين امواج بــا حداكثر تــوان W 1000 و با قابليت 
ثبت و ذخيره ســازی لحظه ای اطلاعات، به محتوای داخل 
راكتور منتقل گرديد. عمليات استخراج در ظرف استخراج 
دوجــداره با كنترل دمايی به ظرفيــت ml 400 و مجهز به 

همزن با دور متغير و كندانسور انجام گرفت. 

در بخش اكسيداســيون، ابتدا خوراک داخل راكتور ريخته 
شــد و پس از رســيدن به دمای واكنش، كاتاليست به آن 
اضافه گرديد و پروب اولتراســونيك داخــل راكتور قرار 
گرفت. همزمان با اضافه كردن اكســيدان به داخل راكتور، 

امواج اولتراسونيك نيز به سيستم اعمال گرديد. 
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جدول 1- خواص گازوييل نمونه
استاندارد خاصيت
)D 4052849/2 )kg/m³ دانسيته

)ASTM( رنگD- 1500L1,0

sediment آب وD- 17960 )v%(
)Karl Fisher( آبD- 630466 )mg/kg(
)%D- 482> 0/001 )wمحتوای خاكستر

D- 86تقطير )درصد حجمی(

IBP122 )°C( 
% 5 162 )°C(
% 10 173 )°C(
% 30 220 )°C(
% 50 261 )°C(
% 70 308 )°C(
% 80338 )°C(
% 85 355 )°C(
% 90 376 )°C(

)D- 4452/682 )cStويسكوزيته سينماتيك 40 درجه سانتي گراد
)D- 4294340 )mg/kgمحتوای گوگرد
)D- 9346 )°Cنقطه اشتعال

پس از مرحله اكسيداســيون و جداسازي دو فاز، مخلوط 
اكسيد شــده وارد ظرف استخراج شــده و مقدار مناسب 
از حــلال قطبی به آن اضافه گرديــد و عمليات اختلاط با 
همزن مكانيكی آغاز شــد. پس از انجام عمليات استخراج، 
زمان لازم برای جداســازی دو فاز آلی و آبی داده شــد تا 
جداسازی فازی انجام گيرد. شماتيك سيستم آزمايشگاهي 

مورد استفاده در شكل 1 نشان داده شده است.

ميزان گوگرد محصول با اســتفاده از دستگاه پيروليز آناليز 

گوگرد )MMS-5000, Analytic jena( و بر اساس استاندارد 
ASTM D5453 تعيين گرديد.

بحث و نتایج

مجموعــه اتفاقاتي كه در سيســتم دوفازي اكسيداســيون 
تركيبات گوگردي با هيدروژن پركســيد، كاتاليســت هاي 
فسفو تنگستيك اسيد و عامل انتقال فازي روي مي هد، در 
شكل 2 نشان داده شده است كه شامل چند مرحله مي شود. 

شكل 1- شماتيك سيستم آزمايشگاهي گوگردزدايي اكسيداسيوني

حمام سيركولاتور

ژنراتور

حمام سيركولاتور

س ديوسر
تران بوستر امواج

پروب اولتراسوند

راكتور اكسيداسيون

ميكسر دور متغير

ف استخراج
ظر

CWR

CWR

CWS

CWS
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]9[ UAOD شكل 2- شماتيك مدل اكسيداسيون كاتاليستي در فرآيند
)W)O2 آنيون هتروپلي تنگستن با ساختار Keggin را نشان مي دهد و +Q كاتيون چهارتايي آمونيومي مي باشد(

-
n(

 H2O2 در مرحلــه اول كاتاليســت تنگســتني در حضور
تركيب آنيوني پروكسومتال تشكيل مي دهد. در مرحله دوم 
نمك هاي آمونيوم 4 تايي، اين گونه هاي تشكيل شده را از 
فــاز آبي به فاز آلي انتقال مي دهد. ســپس تركيب هاي آلي 
گوگردي موجود توسط آنيون هاي پروكسومتال در فاز آلي 
اكســيد شده و در مرحله بعد پروكسومتال احياشده توسط 
نمك هاي آمونيومي مجدداً به فاز آبي بر مي گردند تا چرخه 
كامل شــده و ادامه يابد. استفاده از امواج اولتراسونيك اين 

مجموعه واكنشي را به شدت تقويت مي كند. 

بخش اكسيداسيون

همان گونه كه اشاره شد عمليات آزمايشگاهی در دو بخش 
مجزای اكسيداســيون و استخراج مايع- مايع انجام گرديد. 
در بخش اكسيداســيون برای تعييــن پارامترهای بهينه از 
طراحــی آزمايش به روش تاگوچی كه امكان اســتفاده از 
شــرايط چند ســطحي را فراهم می كند، استفاده شد. پس 
از انجام آزمايش هــاي ابتدايی، پارامترهاي مهم و محدوده 
مورد اســتفاده تعيين گرديد كه شامل: نســبت فاز آلی به 
فاز آبی )A(، مقدار اكسيدان )B(، مقدار PTA 1ا)C(، مقدار 
كاتاليســت )D(، نوع اPTAا)E( و توان اولتراسوند )F( بود. 
در طراحی آزمايش پارامترهای E و F در 2 ســطح و ساير 
پارامترها در 4 سطح در نظر گرفته شد. تعداد آزمايش هاي 

طراحي شــده براي اين 6 پارامتر در ســطوح 2 و 4، برابر 
16 آزمايش به دست آمد كه جدول 2 طراحي آزمايش ها و 

سطوح مربوط به هر پارامتر را نشان می دهد. 

نســبت فاز آلی به آبی از 0/5 تا 2، مقدار كاتاليست از 0/5 
تا g 2، مقدار PTA از 0/05 تا g 0/2، مقدار اكســيدان از 2 
تا ml 20 و شدت امواج اولتراسونيك در دو سطح پايين و 
بالا، پارامترهای طراحی آزمايش بودند. نتايج به دست آمده 

از اين آزمايش ها در شكل 3 نشان داده شده است.
اثر نوع عامل انتقال فازی مورد استفاده

با توجه به نمودارهاي حاصل از نتايج طراحي آزمايش ها، 
مشــخص گرديد كــه در مجموع عامل انتقــال فاز نوع 2 
)تتــرا اكتيل آمونيوم برومايد( اثر مثبت بيشــتري بر ميزان 
گوگردزدايي نســبت به عامل انتقال فازی دودسيل آمونيوم 
برومايد داشــته اســت. عوامل انتقال فازی )PTA( وظيفه 
اتصال و پيوستگی دو فاز آبی و آلی را دارند و دليل استفاده 
از آنها افزايش بازده واكنش ناشی از تماس فازهای مايع- 
مايع اســت. PTA در واقع يك سر آلی و يك هسته يا سر 
آبی دوســت دارد و همين ويژگی كاربــرد آنها را در اين 

حوزه قرار داده است. 

1. Phase Transfer Agent )PTA(

فاز آلي

فاز آبي

سولفايدفاز آلي
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جدول 2- جدول طراحي آزمايش با روش تاگوچي
A فاكتور B فاكتورC فاكتورD فاكتورE فاكتورF فاكتور

111111
122212
133321
144422
212322
221421
234112
243211
313412
324311
331222
342121
414221
423122
432411
441312

1 2 21143

1 2 422143 3 314
55

75

70

65

60

70

65

60

55

يي75
زدا

رد
وگ

د گ
رص

د

شكل 3- نتايج به دست آمده از طراحي آزمايش به روش تاگوچي

2
شماره آزمايش
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بر اســاس نتايج به دســت آمده به نظر می رسد شاخه هاي 
هيدروكربني بلند در ســر آلي عامل انتقال فاز نوع 2، دليل 
عملكــرد بهتــر آن در تماس بين فازی می باشــد. در كار 
تحقيقاتــي ين و همكاران ]9 و 10[ نيز عوامل انتقال فازي 
با گروه هاي آلكيلي بزرگ تر و در عين حال عنصر هالوژن 
كوچك تر اثر بهتري در اختلاط فازي از خود نشان دادند. 

اثر شدت امواج فراصوت

همان گونــه كه انتظــار می رفت با افزايش شــدت امواج 
اولتراسونيك، واكنش اكسيداسيون با شدت بيشتری انجام 
می گيــرد و باعث افزايش گوگردزدايی می شــود. افزايش 
شــدت امواج از يك طرف به معنای اختلاط بيشــتر بين 
دو فاز و از طرف ديگر به معنای افزايش اثرات ناشــی از 
امواج اولتراســوند يعنی دماها و فشارهای محلی بالا ناشی 
از فشــارهای مثبت و منفی ايجاد شده مي باشد كه به ميزان 
قابل توجهی روی انجام واكنش تاثير داشــته است. عامل 
تعيين كننده در ميزان شــدت لازم، مي تواند بررســي هاي 
اقتصادي باشــد، به دليــل اينكه با افزايش شــدت امواج 
اولتراســوند، در واقع ميزان مصرف انرژي بالاتر مي رود و 
تقابلي بين مصرف انرژي و محصولي با گوگرد كمتر پيش 
مي آيد كه می توان با بررســي های اقتصــادي نقطه بهينه را 
تعييــن نمود. از آنجايي كه در ايــن تحقيق، هدف افزايش 
گوگردزدايي اســت، لذا توان هاي بالاتر اولتراسوند ترجيح 

داده مي شود. 
اثر مقدار عامل انتقال فازی 

نتايج مربوط به مقدار عامل انتقال فاز نشان مي دهد، مقادير 
بيشــتر اين عامل، گوگردزدايي بيشتري را به همراه داشته 
است. اگرچه شيب تغييرات گوگردزدايی با تغييرات مقدار 
عامل انتقال فاز، گويای اثربخشی كم اين پارامتر مي باشد. 

نقش PTA همان طور كه اشاره شد، به دليل داشتن يك سر 
آبی و يك ســر آلی، برقراری تماس بين فازهای آبی و آلی 
مي باشد. زمانی كه از امواج اولتراسوند استفاده می شود، اين 
امواج تا حد زيادی امكان تماس بين فازها را برقرار می كند. 
شــيب كم تغييرات مقدار PTA در پاسخ، نشان دهنده نقش 
امواج اولتراسوند در اين پديده است كه كاهش مصرف آنها 

را در واكنش های مايع– مايع تاييد مي نمايد. 

اثر مقدار كاتاليست

نتايج نشــان داد افزايش مقدار كاتاليست، با كاهش گوگرد 
همراه است. به عبارتي مقادير بيشتر كاتاليست، گوگردزدايي 

بيشتري به همراه داشته است. 
تغيير نسبت فاز آبی به فاز آلی

نتايج بررســي نسبت فاز آبي/آلي نشان داد، افزايش نسبت 
فاز آبي با گوگردزدايي بيشتر همراه می باشد. اما استفاده از 
فاز آبی بيشــتر، كاهش ميزان بازيافت فاز آلی را به همراه 
دارد. بدين معنی كه با افزايش مقدار فاز آبي، ميزان بازيافت 
فاز آلي به دليل اختلاط شــديد سيستم دو فازي در مرحله 
جداسازي دو فاز كمتر شــده و اتلاف فاز آلي در فاز آبي 

افزايش می يابد. 
تاثير افزایش مقدار اكسيدان 

بر اســاس نتايج به دســت آمده، افزايش مقــدار و غلظت 
اكسيدان تاثير مثبتی در افزايش گوگردزدايی دارد، اما افزايش 
بيش از حد آن به كاهش گوگردزدايی منتهي مي شود. برای 
مقادير كم اكســيدان، راديكال های آزاد توليدي كه اكسيژن 
اتمــي را در اختيار تركيبات آلي گوگــرددار قرار مي دهد، 
كمتر می باشد، لذا بهره واكنش به دليل كمتر در اختيار قرار 
گرفتن اكسيژن هاي راديكالي، كاهش مي يابد. در عين حال 
در شــرايط حدی بالا يعنی مقادير بالاي اكسيدان، به دليل 
افزايش غلظت راديكال هاي آزاد تشــكيل شده، شامل O و 
OH و افزايش احتمال حضور آنها در كنار يكديگر، واكنش 

تشكيل آب به جای واكنش اكسيدشدن تركيبات گوگردی 
انجــام مي پذيرد. به همين علت، ميــزان اين راديكال ها در 

محيط كم شده و از شدت واكنش كاسته می شود.  
تعيين زمان بهينه واكنش اكسيداسيون

براي بررســي تاثير زمان واكنش اكسيداســيون در حضور 
امــواج فراصوت روي ميزان گوگردزدايــي، واكنش ها در 

زمان هاي 3 تا 12 دقيقه انجام پذيرفت. 

نتايج نشــان داد با افزايش زمان بــه بيش از 3 دقيقه، تغيير 
چنداني در ميزان گوگردزدايي حاصل نمي شود و در فاصله 
زماني 3 تــا 12 دقيقه، ميزان گوگردزدايي تنها چند درصد 
افزايش می يابد. شكل 4 اين تغييرات را بهتر نشان مي دهد.
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شكل 4- بررسي اثر زمان واكنش در ميزان گوگردزدايي

با توجه نتايج شــكل، زمان 3 دقيقه براي انجام اين واكنش 
مناسب است. اين درحالي است كه در مطالعات قبلي انجام 
شــده توســط داي و يوتاي ]3[ و پائولو و همكاران ]11[ 
زمان هــاي انجام واكنش به ترتيــب 15 و 9 دقيقه گزارش 
شده بود. كاهش زمان واكنش به ويژه در صورت استفاده از 
سيستم هاي فراصوتي، هزينه هاي فرآيندي را به ميزان قابل 

توجهي كاهش خواهد داد. 
بخش استخراج

اثر غلظت حلال استخراج

به منظور بررســي اثر غلظت حلال اســتخراج در فرآيند 
اســتخراج تركيبــات گوگــردي اكسيدشــده و ميــزان 
گوگردزدايي، پس از انجام مرحله اكسيداســيون، عمليات 
اســتخراج دو مرحله اي براي غلظت هــاي مختلف حلال 
)40، 55، 70، 85 و %95( انجام گرفت. استخراج به مدت 
15 دقيقه در دماي محيط، و نســبت حلال به فاز آلي 1/1 

صورت پذيرفته است.

در شكل 5 نتايج آناليز گوگرد براي محصولات رسم شده 
است. 

نتايج اين آزمايش ها بيان گر افزايش گوگردزدايي با افزايش 
غلظت حلال مورد اســتفاده مي باشــد. هرچند با افزايش 
غلظت حلال استخراج، ميزان گوگردزدايي افزايش مي يابد، 
اما همزمان احتمال افزايش اتلاف فاز آلي ناشي از انحلال 

آن در حلال قطبي نيز بيشتر مي شود
اثر تعداد مراحل استخراج

يكی از پارامترهای مهم در فرآيند اســتخراج مايع – مايع، 
تعيين تعداد مراحل مورد نياز است. در اين آزمايش ها پس 
از عمليات اكسيداسيون تحت امواج فراصوت و جداسازی 
فازها، سه مرحله اســتخراج با حلال روي نمونه گازوييل 
انجام شد و بعد از هر مرحله، آناليز محتوای گوگرد انجام 
گرديد. نتايج به دست آمده در شكل 6 نشان داده شده است.

شكل 5- اثر افزايش غلظت حلال استخراج روي گوگردزدايي
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شكل 6- اثر تعداد مراحل استخراج روی جداسازی تركيبات 
گوگردی اكسيدشده

بخش عمده اي از تركيبات گوگردي اكســيد شــده پس از 
مرحله اول توســط حلال قطبي استخراج شده است، ولي 
بــا انجام مرحله دوم اســتخراج در حــدود 10 % افزايش 
در گوگردزدايي ملاحظه گرديــد. با افزايش تعداد مراحل 
بــه 3، تغيير قابل توجهي در ميــزان گوگردزدايي ملاحظه 
نشــد. اين درحالي است كه ميزان اتلاف فاز آلي با افزايش 
تعداد مراحل به طور قابل توجهي افزايش داشت. بنابراين 
می توان نتيجه گرفت عمليات استخراج دو مرحله اي براي 
جداســازي تركيبات گوگردي اكســيد شده )سولفون هاي 
توليدي( كافي است. براي اســتخراج عميق درصورتي كه 
واحد بازيابي فاز آلي از سولفون هاي توليدي وجود داشته 

باشد، مرحله سوم استخراج مي تواند كمك خوبي باشد.
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در ادامه ميزان انحلال تركيبــات هيدروكربني در حلال و 
ميزان بازيافت فاز آلي بررســي گرديد. براي اين كار نمونه 
گازوييل بدون عمليات اكسيداســيون و به طور مســتقيم با 
حلال هاي استونيتريل و اســتون تحت عمليات استخراج 

قرار گرفت.

پس از انجام اســتخراج با حلال استونيتريل، رنگ فاز آلي 
بسيار روشن تر از نمونه خوراک شد كه مي تواند بيان گر اين 
نكته باشد كه استونيتريل، بخشي از آروماتيك هاي موجود 
در گازوييل را حل كرده اســت. اين مسأله مي تواند به نوبه 
خود اتلاف فاز آلي را به مقدار قابل توجهي افزايش دهد. 
تفاوت دو حلال استونيتريل و استون در استخراج تركيبات 

هيدروكربني در جدول 3 خلاصه شده است.

جدول 3- اثر نوع حلال روي اتلاف فاز آلي و گوگردزدايي 
گونه هاي اكسيد نشده

اتلاف )%(گوگردزدايي )%(حلال
414استون

5319استونيتريل

اثر شستشو با آب

موازنــه جرم روي حلال و فاز آلي نشــان داد مقاديري از 
حلال پس از مرحله استخراج در فاز آلي باقي مي ماند. اين 
موضوع متاثر از حلاليت زياد حلال هاي قطبي است. براي 
جداسازي اين بخش از حلال پس از استخراج دوم، نمونه 

شكل 7- نتايج شستشو با آب پس از عمليات استخراج
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فا
با آب شسته شــد. هدف از اين كار، اطمينان از جداشدن 
كامل حلال از فاز آلي بود. شــكل 7 مقادير فاز آبي را پس 
از شستشوي مرحله اول و دوم براي همه آزمايش ها نشان 
مي دهد. همان گونه كه مشــخص است، با همان شستشوي 
اول، حلال باقي مانده در فاز آلي استخراج مي شود. بنابراين 
وجود يك مرحله شستشو با آب براي جداسازي حلال از 

فاز آلي ضروري و در عين حال كافي مي باشد.
موازنه جرم 

در موازنه جرم فاز آلي، درصد اتلاف گازوييل خوراک در 
مرحله اكسيداســيون 1/2 % و در مرحله استخراج 3/15 % 

تعيين گرديد.

در نهايت نتايج موازنه روي فاز آلي نشــان داد، در شرايط 
بهينه به دســت آمده در مراحل اكسيداســيون و استخراج، 
درصــد اتــلاف در مجمــوع بخش هاي اكسيداســيون و 
اســتخراج، به طور ميانگين در حدود 3 تا 5 % مي باشد كه 
به نظر مي رســد اين اتلاف در سيستم پيوسته و صنعتي با 
تمهيدات پيش بيني شــده مي تواند به كمتــر از اين مقادير 
برسد. صحت اين مقدار اتلاف با انجام آزمايش هايي براي 

چند نمونه گازوييل مختلف مورد تاييد قرار گرفت. 

نيتروژن يكي ديگر از عناصري اســت كه در سوخت هاي 
فسيلي به عنوان ناخالصي و آلودگي حضور دارد وجود اين 
عنصر آلودگي هاي زيســت محيطي و باران هاي اسيدي را 

در پي خواهد داشت. 

شماره آزمايش 
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به دليل محتواي بالاي گوگرد در مقايســه با نيتروژن، عمده 
تمركز در اين پژوهش روي كاهش تركيبات گوگردي بوده 
است. با اين حال در روش هاي اكسيداسيون عنصر نيتروژن 
نيز به دليل الكترونگاتيوي بالا، تمايل به اكســيد شدن دارد 
و معمولاً كاهش محتواي گوگــرد توام با كاهش محتواي 
نيتروژن مي باشــد. در كار حاضر نيز مقدار كاهش محتواي 
 90 ppm 200 به ppm كل نيتروژن چشــمگير بــوده و از
رسيده است كه بيش از 50% نيتروژن زدايي را نشان مي دهد. 

نتيجه گيري

در ايــن تحقيــق گوگردزدايي اكسيداســيوني از گازوييل 
مورد بررســي قرار گرفت. سيستم واكنشي شامل فازهاي 
آبي )به دليل وجود هيدروژن پروكســيد( و آلي مي باشــد. 
سيســتم هاي واكنشــي دوفازي آبي- آلــي به دليل وجود 
واكنش گرها در هــر دو فاز، نياز به اختــلاط كامل دارند 
و معمولاً بــراي انجام بهتر واكنــش، از عوامل فعال كننده 
سطحي استفاده مي شــود. اين موضوع از يك طرف باعث 
افزايــش زمان انجــام واكنش و از طرف ديگــر منجر به 
افزايش مصرف مواد شيميايي در واكنش ها مي شود. در اين 
تحقيق براي رهايی از اين مشــكلات، از امواج فراصوت 
)اولتراسونيك( براي تقويت سيستم واكنشي استفاده شد. 

در مرحله اكسيداسيون با به كارگيري طراحي آزمايش، تاثير 
پارامترهاي مختلف مورد بررســي قرار گرفت. در مرحله 
حذف تركيبات گوگردي اكســيد شــده يعني سولفون ها، 
سيستم استخراج با حلال بررسي شد. با استفاده از سيستم 
واكنشي دوفازي مايع- مايع با حضور هيدروژن پروكسيد 
به عنوان اكســنده به همراه كاتاليســت فسفوتنگســتيك 
اســيد، عامل انتقال فازي و به كارگيــري امواج فراصوت، 
گوگردزدايــي بيش از 90 % گازوييل نمونه با اتلافي بين 3 

تا 5 % در شرايط بهينه حاصل شد.

شرايط مناسب در مرحله اكسيداسيون شامل نسبت فاز آبي 
به آلي 1 به 1، ميزان اكســيدان به فاز آلي با نسبت حجمي 
2-0.5 به 10، نسبت مولي كاتاليست به اكسيدان 0/005 تا 
0/01 ، نسبت مولي PTA به كاتاليست 3 تا 7 و زمان انجام 

واكنش 3 دقيقه تعيين گرديد.

در عمليات اســتخراج، 2 مرحله استخراج با استون 80 % 
در دماي ºC 40 با نســبت حجمي حلال به فاز آلي معادل 
1 به عنوان شــرايط بهينه تعيين شــد. همچنين مدت زمان 
اســتخراج 15 دقيقه بــا دور همزن rpm 1000 شــرايط 
عملياتی مناســبی اســت و در نهايت لازم است محصول 

يك بار با آب شستشو شود. 
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