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  هیدروژن پراکسید با استفاده از    ایشگازوئیل به روش اکس  های بنزین ودر این پژوهش گوگردزدایی از نمونه :  چکیده
کاتالیست به   و  اکسنده  تنگستن  عنوان  و  مولیبدن  اکسومتالهای  پلی  نوع  است.  از  گرفته  قرار  بررسی   مورد 

عملیاتی   گوناگون  متغییرهای  جملهتأثیر  کاتالیست،    4  از  مولی    4نوع  نسبت  پراکسید سطح  گوگرد،   هیدروژن   به 
طراحی آزمایش تاگوچی مورد تجزیه و تحلیل  سوخت حقیقی با استفاده از روش    4روی  ر  سطح دمای واکنش ب  4

نتیجه  گرفت.  کاتالیست قرار  که  داد  نشان  اکسومتال ها  پلی  نوع  از  مولیبدن  و  تنگستن  پایه ر  ب  های  های  روی 
جمله    موریلونیت مونت  سوختK10و    KSFاز  اکسایش  برای  مناسبی  پایداری  و  عملکرد  دارد. ،  حقیقی   های 
، C  75°  ، شرایط دماییPW/K10گوگردی در روش تاگوچی در شرایط بهینه )کاتالیست    یهابینی حذف ترکیب پیش

در این شرایط    است.  %04/69برابر با    HDS( برای مدل بنزین پس از فرایند  14نسبت مولی اکسنده به ترکیب گوگردی  
  % گزارش شد. 70/ 33گوگردی برابر با    ی ها بار تکرار شد و مقدار میانگین حذف ترکیب   3ها برای مدل بنزین  بهینه آزمایش 

 د.تعیین ش 987/0برای مدل برابر   2R ی ها، مقدار مجموع مربعANOVAتحلیل   یهانتیجه 
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 مقدمه 
 ی هاترکیبهای نفت، حد مجاز میزان  پالایشگاه بر اساس نیاز

طور عمومی صرف تهیه بنزین  که به گوگردی در برش سبك نفت
که این عنصر در برخی از   آناست، حال   ppm 10 از  ترکمشود  می

رسد. وجود هم می ppm500 های فسیلی به بیش از  انواع سوخت
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مجاز حد  از  آلاینده بیش  ایجاد  بر  افزون  باعث گوگرد  هوا  های 
لوله خوردگی راکتورها،  اتصال مخازن،  و  در ها  و  شده  فلزی  های 

کاتالیست  ضمن مسمومیت  پایینموجب  قیمتی   دستیهای  گران 
میکاتالیست مانند ریفرمینگ  ترکیبشود.  های    ی هاکاهش 
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مقدارها به  از    ppm  30زیر    یگوگردی  استفاده  متداول  با  فرایند 
سختی )در شرایط عملیاتی سخت شامل به 1گوگردزدایی هیدروژنی 

. در [2،1] پذیر استدما و فشار بالا و مصرف زیاد هیدروژن( امکان
ترکیب هیدروژنی، حذف  گوگردزدایی  از جمله  حلقوی    یهافرایند 

تر گاز هیدروژن و شرایط  ها آن مستلزم مصرف بیشتیوفن و مشتق
سخت میعملیاتی  باعث  که  است  لحاظ  تر  از  فرایند  این  شود 

صرفه نباشد. در همین راستا و به موازات استفاده  اقتصادی مقرون به
روش  هیدروژنی،  گوگردزدایی  مکمل  از  و  جایگزین  جمله های  از 

گوگردزدایی  زیستی،  گوگردزدایی  سطحی،  جذب  با  گوگردزدایی 
حال  در  اخیر  دهه  چند  در  اکسایشی  گوگردزدایی  و  استخراجی 

 .[3]باشند و بررسی می پژوهش
ها، گوگردزدایی اکسایشی به علت امکان حذف این روش از بین  

تر  کم  یحلقوی گوگردی در شرایط عملیاتی ملایم )دما  یها ترکیب
وری  نیاز به هیدروژن و بهره و فشار اتمسفریك(، عدم  C  100°  از

است.   گرفته  قرار  توجه  مورد  شامل  بهتر  اکسایشی،  گوگردزدایی 
گوگردی است.   یهاواکنش شیمیایی بین یك اکسیدکننده و ترکیب

طور کلی این روش شامل دو مرحله است: اولین مرحله، اکسایش به
آن    یها ترکیب در  است که  کاتالیست  یك  در مجاورت  گوگردی 

ترکیب این  می ماهیت  تغییر  دوقطبی ها  ممان  دوم،  مرحله  کند. 
ها را در گوگردی اکسیدشده افزایش یافته و حلالیت آن  یها ترکیب
میهای  حلال افزایش  این  قطبی  و حذف  استخراج  فرایند  و  دهد 

می  یها ترکیب صورت  سال .[2،1]گیرد  اکسیدشده  اخیر  در  های 
فرمیك  از جمله اسیدهای آلی مانند  های کاتالیستی گوناگونی  سامانه
کاتالیستاستیك  اسید،   کاتالیستاسید،  همگن،  فلزی  های  های 

اکسومتالات  پلی  مانند  فرایند  نمك  و  2ناهمگن  در  کبالت  های 
است   گرفته  قرار  استفاده  مورد  اکسایشی  از  [5،4،2]گوگردزدایی   .

بهاکسیدکننده میهای  فرایند  این  در  شده  گرفته  به  کار  توان 
ترتهیدروژن   ن،واوز اکسیژن، و  پراسیدها  بوتیل  -پراکسید، 

اکسیدکننده مورد استفاده در فرایند    ( نام برد.TBHBهیدروپراکسید )
ODS   انتخاب بسیار  الفینمیبایست  اکسایش  از  تا  باشد  یا  پذیر  ها 

میان  روماتیك موجود در مدل نفتی جلوگیری کند.  از آ یها ترکیب
پراکسید به  هیدروژن  وی   ر  ترین مطالعه برها، بیشاین اکسیدکننده

خاطر در دسترس بودن و پتانسیل اکسایش بالا و فراورده جانبی آب 
مهم از  است  گرفته  چالشصورت  گوگردزدایی ترین  فرایند  های 

می گزینشاکسایشی  به  مورد توان  اکسنده  و  کاتالیست  پذیری 
ترکیب اکسایش  در  ترکیب  ی ها استفاده  مقابل  در   یها تیوفنی 

 
1 Hydrodesulfurization (HDS) 

های مورد استفاده  آروماتیکی و الفینی اشاره کرد. همچنین کاتالیست
اکسومتالاتبه پلی  نوع  از  فرایند ویژه  و  هستند  قیمت  گران  ها 

اکسید شده و جداسازی کاتالیست از   یهااستخراج با حلال ترکیب
 .  [7،6]افزاید های این فرایند میمحلول واکنش نیز بر هزینه 

فرمیك اسید،  استیك  های همگن )فرایند در حضور کاتالیست
هتروپلی    Mo-Pو    W-Pهای ناهمگن ) اسید و سایر اسیدها( و سامانه

، سولفات  3O2Al،  2SiO،  2TiO( نشانده شده روی  3MnOیا   اسیدها
2ZrOاکسید  ،  V  ،W  ،Mo  ،Mn  ،Co    وFe   روی بر  نشانده شده 

با کم. ترکیب[8-10]شود  آلومینا، سیلیکا، تیانیا انجام می ترین ها 
)آروماتیك چندهستهفعالیت  روش  های  در  مانند HDSای(   ،

اتم  دی  یهامشتق بالا روی  الکترونی  به علت چگالی  بنزوتیوفن، 
 گوگرد در گوگردزدایی اکسایشی دارای فعالیت بالایی هستند. اگر

فعالیت درجه  میچه  نظر  به  و پذیری  اکسیدکننده  با  همراه  رسد 
می تغییر  ترکیبکاتالیست  از  کمی  خیلی  دسته  اما    ی هاکند 

آروماتیکی گوگردی در نفت وجود دارند که نسبت به گوگردزدایی  
اکسایشی غیرفعال باشند. این فرایند برای برداشتن به تقریب همه 

 . [11] گوگرد از سوخت دیزلی آزمایش شده است
ها  های متعامد تعداد آزمایشدر روش تاگوچی با استفاده از آرایه

با کاهش تعداد آزمایشکاهش می ها  یابد. همچنین در این روش 
نتیجههزینه تخمین  امکان  و  یافته  کاهش  آزمایش   یها های 

می فراهم  بهینه  شرایط  در  را  پژوهش،  آزمایش  این  هدف  کند. 
کاتالیست از  به  استفاده  مولیبدن  و  تنگستن  اکسومتال  پلی  های 

ترکیب عمیق  حذف  سوخت  یهامنظور  در  موجود  های گوگردی 
حضور   در  اکسایش  روش  به  پراکسیدحقیقی  عنوان به  هیدروژن 

رسی   یها با توجه به ارزان بودن و پایداری ترکیباکسنده است.  
ها به عنوان پایه کاتالیست استفاده ها از این ترکیبموریلونیتمونت
. با استفاده از روش طراحی آزمایش تاگوچی اثر متغیرهای ]13[شد  

گوناگون از جمله نوع کاتالیست، دما، نسبت مولی اکسنده به گوگرد  
 های واقعی مورد ارزیابی قرار گرفت. برای سوخت

 

 بخش تجربی 

 بخش تجربی 

از شرکت  ( %30) هیدروژن پراکسید( و %98حلال استونیتریل )
 KSF  از آلدریچ و   40O12PW3H  ،(SiMo) 40O12SiMo3H  (PW)مرک، 

  خریداری شدند.  فولکا ( از شرکت1مونتموریلونیت )جدول    K10و  
 لیتری، با نسبت  میلی   50در یك راکتور   گوگردزدایی ی  ها آزمایش 

2 Polyoxometalates (1)  Hydrodesulfurization (HDS)     (2 )  Polyoxometalates 
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 استفاده شده  KSFو   K10اجزای سازنده یهامشخصه - 1جدول 
 SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O نمونه
K10 69 14 5/4  2 5/1  >5/0  5/1  

KSF 55 18 0/4  3 3 >5/0  5/1  
 

 های مورد استفاده در گوگردزدایینمونه  - 2جدول 
 نام (ppmغلظت )

 بنزین پس از هیدروترتینگ 300
 بنزین 1000
 گازوئیل پس از هیدروترتینگ 300

 گازوئیل  1000

 
حجمی حلال به مدل تحت فشار اتمسفریك مجهز به کنترل    1:1

مقدار   نخست  شد.  انجام  مکانیکی  همزن  و  کندانسور  دما،  کننده 
لیتری روداژدار دارای میلی  50معینی از کاتالیست را درون یك بالون  

 5لیتر از سوخت واقعی و  میلی  5مگنت وارد کرده و سپس مقدار  
کنیم و سرانجام مقدار لیتر حلال استونیتریل را به آن اضافه میمیلی

مشخصی از آب اکسیژنه )با توجه به نسبت اکسیدکننده به سوبسترا(  
درون بالون ریخته و آن را در سامانه تقطیر و میعان )کندانسور( قرار  

کننده و همزن  دهیم. با استفاده از حمام آب گرم و دستگاه گرم می
گوگردزدای واکنش  شرایط  و مغناطیسی،  اتمسفری  فشار  )در  ی 

زمان واکنش، مخلوط   اتمامشود. پس از  دماهای متفاوت( فراهم می
لیتری منتقل کرده، اجازه  میلی  50موجود در بالون را به یك ارلن  

دهیم تا واکنش بین گوگردهای سولفونه شده و حلال جداکننده  می
کامل شود و سرانجام از مخلوط موجود با یك میکروتیوب، مقداری 
را برداشته و برای بررسی میزان عددی گوگرد کل نمونه از دستگاه  

 شود.تعیین گوگرد کل استفاده می 
 

 تهیه کاتالیست 

  2را به مدت    K10، پایه  PW/K10سازی کاتالیست  برای آماده 
در کوره قرار داده تا به طور کامل خشك  C 120°ساعت در دمای 

لیتر متانول در شرایط میلی  5در    PWشود. در ادامه مقدار لازم از  
صورت تلقیح خشك به پایه  شده و به دمایی و فشاری آزمایشگاه حل 

K10   تحت همزن در یك بالن اضافه شد. با اضافه شدن هتروپلی
زدن مخلوط  به حالت خمیر تبدیل شد و هم   K10اسید، پایه پودری 

کرد  پیدا  ادامه  شکل  خمیری  حالت  به  پایه  کامل  تبدیل   تا 
ا  10)حدودا   از  پس  اسیدی(.تمام  دقیقه  محلول  کردن   اضافه 

کاتالیست تهیه  برای  فرایند  ، PMo/K10  ،PW/KSFهای  همین 
SiW/K10   و  SiMo/K10   ها  استفاده شد. سرانجام همه کاتالیست 

 فیزیکی مربوط به گازوئیل، بنزین  یهاویژگی - 3جدول 

 وزن مخصوص نمونه
 بر حسب درجه سلسیوس 

IBP * (10% ) (50% )  (90% )  FBP * 
67/0 بنزین  39 50 63 100 123 

83/0 گازوئیل   178 190 261 330 370 
 *IBP   نقطه جوش اولیه 
 *FBP  نقطه جوش نهایی 

 
 کاتایست و پایه  یهامشخصه - 4جدول 

 Meq/g (mV) iE های اسیدیسایت g)2(m BETS/ نمونه
KSF 15 16/0 426 

PW/KSF 5> 52/0 540 

K10 200 16/0 360 

PW/K10 82 6/0 530 

 
مدت   دمای    3به  در  شدند.   C  200°ساعت  کلسینه  کوره   در 

عددی   آنالیز  توسطبرای  گوگرد  کل   محتوای 
Analytik Jena AG - multi EA 5000 Element Analyzer 

 و تحلیل شده است.   تجزیه   ppm  01 /0با دقت    ASTM5453به روش  
نتیجه تکرارپذیری  از  اطمینان  آزمایش  یهابرای  بار  همه  سه  ها 

آن  میانگین  و  گزارش شدتکرار  برش   .ها  از  پژوهش  این  های در 
نفتی بنزین و گازوئیل پیش و پس از فرایند گوگردزدایی هیدروژنی  

های نفتی در فیزیکی این نمونه  ی ها (. ویژگی2استفاده شد )جدول 
جدول    3جدول   در  است.  شده  فیزیکی   یهاویژگی  3گزارش 

  حجم تقطیر شده نمونه بر حسب دما بر اساس آزمایش   یهانمونه
ASTM D86  .گیری سطح ویژه با استفاده  اندازه  گزارش شده است

در حضور گاز نیتروژن    TriStar Two PLUSدستگاه تخلخل سنج  
و هلیوم انجام شد. برای محاسبه خاصیت اسیدی پایه و کاتالیست 

وسیله بوتیل آمین استفاده شد. اختلاف از تیتراسیون پتانسیومتری به
   Hanna 302متر سنج  pH پتانسیل با استفاده از الکترود اتصال دوگانه با 

 گیری شد. اندازه
جدول   و    یهامشخصه  4در  و اسیدیته  پایه  ویژه  سطح 

 4جدول    یهاهای مورد استفاده گزارش شده است. نتیجهکاتالیست
روی آن کاهش   PWدهد که سطح ویژه پایه در اثر تلقیح  نشان می 

  مقدار  یپایه رویافته است. علاوه بر آن برهمکنش هتروپلی اسید با  
اسیدیته پایه اثرگذار بوده است. هتروپلی اسیدها دارای سطح ویژه 

های اسیدی برای پایینی هستند و بنابراین تعداد محدودی از سایت
و    یها ترکیب بازیابی  برای  بنابراین  است.  دسترس  در  گوگردی 

ها را روی پایه  استفاده مجدد و افزایش سطح ویژه، لازم است آن
 مناسب نشانده شود. 
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 بنزوتیوفن سازوکار تعیین پیشنهادی اکسایش دی - 1شکل 

 
پایه  نشان   4جدول    ی ها نتیجه  که  است  این    K10دهنده 
های اسیدی کاتالیست  مقدار سطح ویژه و سایت   KSFنسبت به  

بیش  پایه  بهتر  و  عملکرد  باعث  عامل  همین  و  است  تر 
پایه  کاتالیست  بر  به    K10های  ساختار  است.    KSFنسبت 

مونت کانی  گروه  چهار  های  لایه  دو  از  متشکل  موریلونیت 
هشت  سیلیس  وجهی  لایه  یك  است.    آلومینا   مرکزی   وجهی   و 

بوده و سایر اعضای گروه مونت    پیروفیلیت   به   متعلق ساختار بالا 
با جایگزینی   های  جای سیلیس )در لایه به   آلومینیوم موریلونیت 
آلومینیوم  و  )در لایه    آهن   و   منیزیم   با   چهاروجهی(  دو ظرفیتی 

به هشت  می وجهی(  آمده  توده    شوند. دست  تثبیت  منظور  به 
ساختار  ترکیب  درون  سیلیکات  پیچیده  مونت  بلوره ها  ای 

اتم  به موریلونیت،  اکسیژن  اشتراک    صورت چهار های  به  وجهی 
های گوناگونی  های باردار مثبت با حالت شوند و یون گذاشته می 

KSF ،3+Fe و  K10های ساختاری شوند. در برخی واحد القا می 
و    

3+Al    4های  جایگزین یون+Si   شود که منجر به افزایش بار  می
لایه  یون می ها  منفی  گروه    Al+3و    Fe+3  های شود.  در   OH-با 

 . [13،12] شود  وجهی کئوردینه می ساختار هشت 
 دار ها برای اهدای پروتون منجر به پروتون موریلونیت توانایی مونت 

ترکیب آمین آلی    یهاکردن  جمله  میاز  استفاده    شوند.ها  از  با 
های اسیدی سطح  پتانسیومتری قدرت و تعداد کل سایتتیتراسیون  

ها، پتانسیل  عنوان معیاری برای نتیجهشد. بهکاتالیست تخمین زده 
( اولیه  بیشiEالکترودی  سایت(  اسیدیته  قدرت  اسیدی  ترین  های 

کاتالیست مشخص شده است.   (g)( آمین به گرم  mequivبرحسب )
کاتالیستدسته بهبندی  اسیدیته  قدرت  برحسب   صورت ها 
mV  100Ei >     ،اسید خیلی قویmV  100<Ei <   0   ،اسید قوی 
mV  0<Ei <  100-   ،اسید ضعیف  mV  100- Ei <    اسید خیلی

دسته میضعیف  نتیجه بندی  به  توجه  با  ،  4جدول    یهاشوند. 
 های اسیدی خیلی قوی برای فراینددارای سایت   PW/KSFکاتالیست  

 
1 Phosphotungstic 
2 Phosphomolybdic 

 (KSF  ،K10) موریلونیت خالص  پایه مونت   اکسایش گوگردی است.
( هستند که خاصیت اسیدیته به Si-OHهای سیلانول )دارای گروه
ترکیب میاین  گروه ها  این  که  زمانی  با دهند.  سیلانول  های 

شوند، قدرت و تعداد تر هتروپلی اسید جایگزین می اسیدهای قوی
 . [15،14]یابد  میهای اسیدی افزایش سایت
 

 سازوکار پیشنهادی 

ها  آن  یها بنزوتیوفن و مشتقگوگردزدایی اکسایشی تیوفن، دی
پراکسیددر حضور   ناهمگن هیدروژن  و  کاتالیست همگن  دو  ، هر 

در مراجع گوناگون گزارش شده است.  مولیبدن، تنگستن و وانادیوم
گوگردی، برای تسریع انتقال    یها پژوهشگران در اکسایش ترکیب

اتم اکسیژن به اتم گوگرد، فرض تشکیل کمپلکس قطبی پراکسید 
. ]13،2[اند واسطه را ارایه داده  یو یك فلز و یا یك پراکسید فلزها 

نمونه   یون برای  فسفوتنگستیكبرای  همانند  کگین،  و    1های 
مولیبدیك   یها ترکیب کمپلکس2فسفر  اکسو ،  پلی  پیچیده  های 

 دهند.تشکیل می هیدروژن پراکسید، در حضور 3پروکسو
ترکیب تعویضی  آلکیل  جمله   یهااکسایش  از  تیوفنی 

بهدی هسته بنزوتیوفن  حمله  با  که  سازوکاری  اتم عنوان  دوست 
گوگردی بر روی گروه پراگزو از سری منو یا   یهاگوگرد در ترکیب

می توجیه  سولفوکسید  تولید  برای  پراگزو  ادامه  دی  در  و  شود 
بازیابی  سری دوباره  ترتیب  به  مونوپراگزو  یا  مولیبدیت  پلی  های 

دو( گروه پراگزو حاضر    تواند در یك )با هر شوند. این حمله می می
تر  در جزء پراگزو مولیبدیوم ادامه پیدا کند. متعاقباً، سولفوکسید بیش

)به مولیبدیوم  پراگزو  اجزاء  پراکسیدوسیله  از  ( دستخوش هیدروژن 
 .[16]شود تا سولفون تشکیل شود اکسایش می

مقاله به  توجه  است، یهابا  شده  گزارش  زمینه  این  در  که   ی 
برای دی  سازوکاری  کاتالیست  گوگردزدایی  حضور  در  بنزوتیوفن 

توان صورت زیر می به ،  هیدروژن پراکسیدهتروژن هتروپلی اسید و  
 (:1پیشنهاد کرد )شکل 

  به   هیدروژن پراکسید  یهادوست ذره( در اثر حمله هسته 1مرحله  
-3]40O12[PW    با می   PW)که  شده  داده  شده نشان  نشانده   شود( 

ترکیب فرم  به  آن  تبدیل  و  پایه  پراکسو   یها روی  پیچیده 
-3]4}2)2{WO(O4[O  که با(4PW نشان داده می.)شود 

 سولفون و    ( DBTOبنزوتیوفن به سولفوکسید )( اکسایش دی 2مرحله  
(2DBTOبه ) 4وسیلهPW  2(2{4[3-ه و تبدیل آن ب{WO(O4[PO. 

3 Polyoxoperoxo (1)  Phosphotungstic      (2 )  Phosphomolybdic 

(3)  Polyoxoperoxo 
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 ها در طراحی آزمایش آن هایطحفاکتورها و س - 5 جدول
1سطح  فاکتور  2سطح   3سطح   4سطح    

 PW/K10 SiMo/K10 PW/KSF SiMo/KSF ( Aنوع کاتالیست )

بنزین   (B) سوخت حقیقی
HDS 

گازوئیل   گازوئیل  بنزین
HDS 

 65 70 75 80  (C) دما
نسبت مولی اکسنده به  

 (D)گوگرد 
8 10 12 14 

 
بازیابی  3مرحله    )4PW    فرم از  آن  تبدیل  و  اکسایش  با 

-3]4}2)2{WO(O4[PO هیدروژن پراکسید به وسیله . 
 پس از فرایند گوگردزدایی. PWبه اجزای  4PW( تبدیل 4مرحله 

های ناهمگن  با توجه به سازوکار پیشنهادی، در حضور کاتالیست
های  به سایت  هیدروژن پراکسیددوست  هتروپلی اسید با حمله هسته

تولید  موجب  اکسومتال  پلی  مولیبدن  و  تنگستن  کاتالیست  فعال 
شود که  دوست میپیچیده میانی هتروپلی پراکسو الکترون  یهاذره

ها گوگردی و اکسیدشدن آن   یهامنجر به جذب ذره   ن در مرحله پسی
های فعال کاتالیست سایت  W-O-Wو    W=Oشوند. لیگاندهای  می

هیدروژن  پیچیده میانی در حضور    یهاهستند که در تشکیل ترکیب
عنوان اسید برونشتد  تنها به نه    PWدخالت دارند. در حقیقت    پراکسید
به  اسیدبلکه  فرایند    عنوان  به  بخشیدن  سرعت  به  منجر  لوویس 

 شود.اکسایش می
 

 طراحی آزمایش با روش تاگوچی 

متغیر نوع کاتالیست،   4گوگرد زدایی اکسایشی با در نظر گرفتن  
روش   به  حقیقی  سوخت  و  گوگرد  به  اکسنده  مولی  نسبت  دما، 

تکرار با استفاده   3( و در قالب طرح کاملا تصادفی با L16تاگوچی )
نرم نتیجه  Minitabافزار  از  و  ترکیب  یهاطراحی  ها  آزمون حذف 

( واریانس  آنالیز  اساس  بر  است.  ANOVAگوگردی  تحلیل شده   )
جدول   در  فرایند  متغیرهای  برای  انتخابی  طراحی   5سطوح  در 

پارامترهای مدت  آزمایش تاگوچی ارایه شده است. در این پژوهش  
سولفونی   یها دقیقه(، نوع حلال جدا کننده ترکیب  90زمان واکنش ) 

% وزنی( ثابت در   40) پایه یرو)استونیتریل( و بارگزاری کاتالیست 
  6های انجام شده در جدول  آزمایش  یهااند. نتیجهنظر گرفته شده 

 برای سطوح گوناگون انجام شده است. 
 

 بحث  و هانتیجه
تصفیه  از گوگردزدایی از  پس  و  پیش  گازوئیل  و  بنزین  نمونه 

  و ppm1000 از پالایشگاه کرمانشاه به ترتیب با شرایط    هیدروژنی

 برای طراحی آزمایش  L16آرایه متعامد    -6جدول 
 شماره 

 نسبت  پاسخ  A B C D آزمایش 
SNR 

بینی مقدار پیش   
 مدل تاگوچی 

1 1 1 1 1 1/51  16/34  48/51  

2 1 2 2 2 3/66  43/36  56/66  

3 1 3 3 3 8/60  67/35  41/61  

4 1 4 4 4 6/55  90/34  33/54  

5 2 1 2 3 7/56  07/35  43/55  

6 2 2 1 4 2/56  99/34  81/56  

7 2 3 4 1 8/50  11/34  06/51  

8 2 4 3 2 4/48  69/33  78/48  

9 3 1 3 4 5/58  34/35  76/58  

10 3 2 4 3 1/65  27/36  48/65  

11 3 3 1 2 3/51  20/34  03/50  

12 3 4 2 1 5/44  96/32  11/45  

13 4 1 4 2 4/55  87/34  01/56  

14 4 2 3 1 8/60  67/35  53/59  

15 4 3 2 4 2/53  51/34  58/53  

16 4 4 1 3 7/42  60/32  96/42  

 
ppm  300   جایی که    در شرایط بهینه مورد آزمایش قرار گرفت. از آن
ها حلالیت بالایی در استونیتریل دارند و همچنین  ها و تیول ن ا مرکاپت 

به  روش  استونیتریل  در  جداکننده  حلال  بهترین  گوگردزدایی  عنوان 
حلال  به  نسبت  استونیتریل  است،  مدنظر  در    های استخراجی  دیگر 

از دو اسید پلی    . [17] دهد های واقعی عملکرد بهتری را نشان می مدل 
دیگر  کگین  ساختار  با    و   40O12SiW4H (SiW)  اکسومتال 

(PMo) 40O12PMo3H    پایه شد.    K10و    KSFبر    از  پس استفاده 
  استونیتریل،   حلال  با  استخراج  گوگردی و عملیات   ی ها اکسایش ترکیب 

  این  ر انگ بی  تواند می  که  شد  خوراک  نمونه  از  تر کمی روشن  آلی  فاز  رنگ 
  نفت خام  در  موجود  های آروماتیك  از  بخشی  استونیتریل،  که  باشد  نکته 

ها و سولفیدها و  ن ا ت. با توجه به حلالیت بالای مرکاپت اس  کرده  حل  را 
کننده استونیتریل، و همچنین  سولفیدهای سبك در حلال استخراج دی 

ترکیب  این  بالای  فراوانی  دلیل  به  به  مربوط  واکنش  شروع  در  ها 
، عملکرد گوگردزدایی اکسایشی در این  HDSهای پیش از فرایند  برش 

بیش  درصد  می حالت  نشان  را  )کاتالیست  تری  بهینه  شرایط  در  داد. 
PW/K10  دمایی شرایط   ،°C  75  ترکیب به  اکسنده  مولی  نسبت   ،
میزان بازیابی نمونه    HDS( برای مدل بنزین پیش از فرایند  14گوگردی  

مشاهده شد. این کاهش    HDS %91و بنزین پس از فرایند  % 90اولیه  
می  ترکیب حجم  شدن  حل  دلیل  به  تیول   ی ها تواند    و   ها مرکاپتان، 

 دست آمده از فرایند اکسایش در استونیتریل باشد. سولفونی به   ی ها ترکیب 
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 نسبت سیگنال به نویز برای متغیرها در سطوح گوناگون  - 2شکل 

 
  های انجام شده و تحلیل آن در روش تاگوچیآزمایش   ی ها نتیجه 
در روش تاگوچی برای بیان قابلیت نشان داده شده است.    2در شکل  

 Nاستفاده کرد که در آن S/N توان از نسبتاثرگذاری هر متغیر می 

بوده و بیانی از دشوار بودن کنترل کمیت مورد بررسی   نویزفاکتور  
نام   S است و را فاکتور سیگنال  بررسی  متغیر مورد  دارد و کنترل 

می شکل  نشان  نسبت  2دهد.  در   S/N مقدار  زدایی را  گوگرد 
گوناگون  سطوح  برای  می  اکسایشی  نشان  نسبترا  با  S/N دهد. 

از معادله نتیجه (  1) استفاده  است.  آمده    ی ها مطالعه  یهابه دست 
می S/N نسبت بانشان  نسبت  در  زدایی   S/Nتر  لا دهد،  گوگرد 
آید. به عبارت دیگر شرایط بهینه پارامترهای به دست می تریبیش

سوخت   2سطح   برای کاتالیست،   1آزمایش طبق این نمودار در سطح  
  باشد. نسبت اکسنده به گوگرد می   4دما و سطح    3حقیقی، سطح  

(1 ) 𝑆

𝑁
= −10 𝑙𝑜𝑔

∑
1
𝑦𝑖
2

𝑛
𝑖=1

𝑛
 

های آزمایشگاهی برای داده iy ها وتعداد تکرار آزمایش  nکه در آن
پیشبینی شده در   یبا مقایسه مقدارهاتابع پاسخ مورد بررسی است. 

های انجام شده ف گوگرد در آزمایش ذگوناگون و مقدار ح  هایحسط
کارایی طراحی آزمایش تاگوچی برای پیشبینی شرایط   بهتوان  می

مقدار   ،بینیبهینه واکنش پی برد. با توجه به شرایط بهینه مقدار پیش
، شرایط دمایی PW/K10گوگرد زدایی در روش تاگوچی )کاتالیست  

°C  75  گوگردی ترکیب  به  اکسنده  مولی  نسبت  برای مدل  14،   )
دقیقه واکنش   90در زمان    04/69برابر با    HDSبنزین پیش از فرایند  

بار تکرار شد   3ها برای مدل بنزین  است. در شرایط بهینه آزمایش
% است.    33/70گوگردی برابر با    یها و مقدار میانگین حذف ترکیب

 تعیین شد.   % 83/1مقدار خطای مدل تاگوچی در شرایط بهینه برابر با  
 برای سطوح گوناگون متغیرهای مؤثر بر گوگردزدایی    S/Nمقدار  

 برای فرایند گوگردزدایی اکسایشی در سطوح گوناگون   S/Nمقدار    -   7جدول  
 نسبت اکسنده به ترکیب گوگردی  دما  سوخت حقیقی کاتالیست  سطح

1 29/35 86/34 99/33 23/34 

2 47/34 84/35 75/34 80/34 

3 7/34 63/34 10/35 91/34 

4 42/34 54/33 04/35 94/34 

 4 2 1 3 رتبه

 
 دست آمده از تحلیل واریانس به یهانتیجه  - 8جدول 

 DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value متغیر

482/78 3 کاتالیست   161/26  97/8  052/0  

102/413 3 سوخت حقیقی  701/137  2/47  005/0  

087/117 3 دما   029/39  38/13  03/0  

اکسندهنسبت   
 به گوگرد

3 112/51  037/17  84/5  091/0  

753/8 3 خطا   918/2    

537/668 15 کل      

 
گونه که از خروجی  گزارش شده است. همان  7اکسایشی در جدول  

ترین اثر بر مقدار گوگردزدایی وابسته به نوع  پیداست، بیش  8جدول  
 سوخت حقیقی و پس از آن وابسته به دما است.

با سطح اطمینان    Minitabافزار  تحلیل واریانس با استفاده از نرم
گوگردی(    یها برای پاسخ اصلی )میزان درصد حذف ترکیب  95%

ارایه شده است. بر اساس تحلیل واریانس، نوع سوخت   8در جدول 
با مقدار عددی  حقیقی مهم اثر بر پاسخ  با    Pترین  و    005/0برابر 

گوگردی از سوخت   یهاپس از آن مقدار دما بر میزان حذف ترکیب
برای نوع کاتالیست،    Pحقیقی اثرگذار است. با توجه به مقدار عدد  

اهمیت در نظر گرفت.  می  %6با خطای   با  را  پارامتر  این  اثر  توان 
با سطح اطمینان  می بر    %90توان  را  به گوگرد  اثر نسبت اکسنده 

متغیر پاسخ اصلی را با اهمیت در نظر گرفت. در این مدل، مقدار 
مربع معنا   987/0ا  ببرابر    2R  یهامجموع  بدین  مقدار  این  است. 

تواند توضیح % میزان گوگردزدایی به وسیله مدل می   7/98است که  
ناشناخته از جمله دمای   یهامانده در اثر عامل باقی  %3/1داده شود.  

محیط در طول آزمایش بر فرایند تحمیل شده است. احتمال دیگر 
اندازهمی سامانه  اثر خطای  بر  بر  تواند  گوگرد  آنالیز  دستگاه  گیری 

 ذار بوده است.متغیر پاسخ اثرگ
 

 های نقتی ثر مدلا

نتیجه به  اثر سوخت    7جدول    S/Nتحلیل  ی  هابا توجه  برای 
بهترین    HDSحقیقی بر میزان گوگرد زدایی، بنزین پیش از فرایند  

4       3       2      1       4      3       2       1       4         3       2        1       4       3        2        1 

36 

5/35  

35 

5/34  

34 

5/33  
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دقیقه گوگردزدایی   90گوگردی در طی    یها مدل برای حذف ترکیب
این به  توجه  با  است.  اکسایش  بنزین   با روش  نفتی  برش  در  که 

کم  یها ترکیب واکس(  و  )آسفالتین  از سنگین  و  دارد  وجود  تری 
انتقال جرم کمسویی در سامانه راکتوری هم مقاومت  به زده  تری 

ترکیب انتقال  برای  گازوییل  وجود   یهانسبت  به حلال  سولفونی 
می نشان  خود  از  را  بهتری  عملکرد  مدل  این  بازدهی دارد،  دهد. 

روش  پایین برش   ODSتر  سنگینبرای  میهای  دلیل تر  به  تواند 
سنگین گوگردی و نیتروژنی مانند واکس و آسفالتین    یهاوجود ذره

مربوط    یهاباشد که در اثر جذب روی کاتالیست و بسته شدن روزنه
سایت اسیدیبه  کاتالیستعمل   ،های  برش   را  کرد  به  های نسبت 

 . [18] دهد میتر به شدت کاهش سبك
 

 اثر دما 

اثر دما، با افزایش    7با توجه به نمودار سیگنال به نویز جدول  
از   با    C  75°به    C  65°دما  اما  افزایش داشته  میزان گوگردزدایی 

تا   دما  می  C  80°افزایش  کاسته  زدایی  گوگرد  میزان  شود.  از 
از  اکسایشی سوختگوگردزدایی   استفاده  با  پراکسیدها  ،  هیدروژن 

به  میباعث  دوفازی  محیط  یك  آمدن  که  وجود  هیدروژن شود 
گوشودار در فاز آلی حضور دارند   یهادر فاز آبی و ترکیب  پراکسید

های انتقال ایجاد محدودیت  ناپذیر بودن این دو فاز، باعثکه امتزاج 
شود. افزایش جرم و کاهش سرعت فرایند گوگردزدایی اکسایشی می

مقاومت کاهش  به  منجر  سرعت دما  افزایش  و  جرم  انتقال  های 
هیدروژن با توجه به افزایش مقدار تجزیه گرمای  شود اما  واکنش می

تواند منجر به  )دمای بهینه( می  C  75°در دماهای بالاتر از    پراکسید
و تولید گاز اکسیژن و خارج    هیدروژن پراکسیدتغییر مسیر تجزیه  

که انرژی گیبس   کردن آن از سامانه شود، همچنین با توجه به این
دی کاهش اکسایش  به  منجر  دما  کاهش  است،  مثبت  بنزوتیوفن 

شود. بنزوتیوفن به سولفون متناظر آن میگوگردزدایی و تبدیل دی
های جانبی ناخواسته همراه است که بالا با واکنش  یهمچنین گرما

گیری پلیمرها و کك ناخواسته و همچنین از  شکل  موجب  تواندمی
 .[19] شودهای مایع و کاهش عدد ستان دادن هیدروکربندست 
 

 اثر کاتالیست 

جدول   نویز  به  سیگنال  نسبت  به  مربوط   7نمودارهای 
ترین  بیش   K10روی  ر  دهنده این است که کاتالیست تنگستن بنشان

ی تنگستن یجافرایند گوگردزدایی اکسایشی داشته و با جابه   را بر اثر  
 

1 Silicotungstic 

نین پایه کاتالیست چیابد. همپبا مولیبدن اثر کاتالیست کاهش می
K10    نسبت بهKSF  جایی با جابه دهد.  عملکرد بهتری را نشان می

کاهش   اسیدیته  قدرت  سیلیسیم  با  فسفر  و  مولیبدن  با  تنگستن 
کاتالیست  می عملکرد  اکسایش  فرایند  در  دلیل  همین  به  و  یابد 

کم میبازدهی  نشان  را  اسیدیته  تری  مقدار  کلی  طور  به  دهد. 
کاتالیست با کاهش مقدار بار آنیون هتروپلی اسید یا افزایش بار اتم 

ها منجر یابد. خاصیت اسیدی مونت موریلونیتمرکزی افزایش می
شود برای همین عملکرد به دی هیدراسیون هیدروژن پراکسید می

اسید و    هیدروژن پراکسیدهای  محلولدهد.  کاتالیست را افزایش می
ی کاتالیستی بسیار فعالی هاهایشان سامانه فسفوتنگستیك و نمك

دی اکسایش  هستندبرای  سامانه  بنزوتیوفن  که  حالی  های در 
  ی ها ترکیب   2و سیلیکومولیبدیت   1مولیبدنی متناظرشان، سیلیکوتنگستیك 

های شامل تنگستن از مؤثرترین انواع  کاتالیست.  تری دارندفعال کم
برایکاتالسیت ناهمگن  دیزل   های  سوخت  اکسایش  گوگردزدایی 

. فعالیت کاتالیست در حذف [20]هستند    هیدروژن پراکسیدوسیله  به
هگزا تنگستات بر روی سطح   طور عمده به حضور هپتا وگوگرد به 

 پایه کاتالیستی وابسته است.  
 

 اثر نسبت اکسنده به گوگرد 

 هیدروژن پراکسید میزان گوگردزدایی در حضور عامل اکسنده  
عامل  از   یهابه  مقداری  استخراج  و  دما  کاتالیست،  فعالیت 

داده می  یها ترکیب نسبت  با حلال  اکسیدشده  در  گوگردی  شود. 
بهینه   میزان  بررسی  برای  پراکسیدادامه  در  هیدروژن  آزمایش   ،

مورد بررسی قرار گرفت که مقدار بهینه آزمایش   14تا    8های  نسبت
 هیدروژن پراکسیدبالاتر    یانتخاب شد و در مقدارها  14در مقدار  

  ، 2آمده از شکل   دست به  ا یه نتیجه  بر اساس اثر ناچیزی مشاهده شد.  
اکسیدکننده و مقدار افزایش    افزایش  در مثبتی تأثیر غلظت 

اثر چندانی روی میزان  آن حد از افزایش بیش اما  دارد، گوگردزدایی
ندارد. مقدارها گوگردزدایی   های رادیکال اکسیدکننده، کمی  برای 

 گوشودار  آلیی  هاترکیب اختیار در  را اکسیژن اتمی که تولیدی آزاد
 اختیار در  ترکم،  دلیل به واکنش بهره لذا است،  ترکمدهد،  می قرار

  حال در   عین  یابد. درمی کاهش رادیکالی،  هایاکسیژن قرار گرفتن
اکسیدکننده، حدی شرایط افزایش به بالای   غلظت دلیل 

  احتمال افزایش و O ، OHشامل شده، تشکیل آزاد هایرادیکال
تشکیل یکدیگر، کنار در هاآن حضور  واکنش  جایبه  آب واکنش 

انجام یها ترکیب اکسیدشدن بهمی گوگردی   علت، همین پذیرد. 

2 Silicomolybdic (1)  Silicotungstic       (2 )  Phosphomolybdic 
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اثر چندانی روی پیشرفت  و شده کم در محیط هارادیکال  این میزان
  دهد می نشان واکنش استوکیومتری چند،  هر.  [21،2]  واکنش ندارد

 اکسید سولفون به که گوگردی اتم  هر برای  پراکسید، مول دو  که
 و  تجزیه خود پراکسیدها از بعضی عمل، در است.  نیاز مورد شود،می

 کنند. نمی اکسید را گوگردهای شوند و اتمبه اکسیژن تبدیل می
 

 گیرینتیجه
در این پژوهش، فرایند گوگردزدایی عمیق اکسایشی با استفاده  

  هیدروژن پراکسید های تنگستن و مولیبدن در حضور  از کاتالیست
عنوان اکسنده در شرایط فشار اتمسفری و دماهای گوناگون مورد  به

گوگردی   یهابررسی قرار گرفت. پس از عملیات اکسایش، ترکیب
مدلبه   از  استونیتریل  بررسی  وسیله  شدند.  خارج  واقعی  های 

مقدار کاتالیست و    از جمله دما، میزان اکسیدانتگوناگون    یهاعامل 
دهنده این است که گوگردزدایی شده نشانهای ساختهدر کاتالیست

  14و نسبت اکسنده به گوگرد    C  75°روی مدل بنزین در دمای  

دقیقه و یك مرحله جداسازی با حلال استونیتریل   90پس از زمان  
ترین تأثیر در فرایند اکسایش دارد و برای % بیش  33/70به میزان   

های تهیه شده تغییر چندانی عملکرد کاتالیست  80دماهای بالاتر از  
تحلیل   در  داشت.  مربع  ANOVAنخواهد    2R  یها مقدار مجموع 

دهندهبه  987/0ا  ببرابر   نشان  که  آمد  برای   دست  مدل  کارایی 
 پیشبینی میزان گوگردزدایی اکسایشی در شرایط بهینه واکنش است. 

 

 ها پیشنهاد

استفاده از فراصوت برای اختلاط بهتر و همچنین اسیدشویی پایه  •
 کاتالیست برای بهبود سطح ویژه آن.

نانوذره • فرایند    یهابررسی  در  تنگستن  و  مولیبدن  کاتالیستی 
 . های نفت خامگوگردزدایی اکسایشی برش 
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