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 چکیده
 
 

های حمل و نقل، محققين در استانداردهای جدید به تصویب رسيده برای حداکثر ميزان گوگرد موجود در سوخت

های گوگردزدایی های پالایش مواد نفتی را بر آن داشته است که جهت رسيدن به این استانداردها درصدد بهبود روشحوزه

ترین ترکيبات گوگرددار در روش کنونی از آن جا که ترکيبات تيوفنی مقاوم. های جایگزین، برآیندمرسوم و یافتن روش

های اخير مطالعات زیادی روی چگونگی حذف این ترکيبات صورت گرفته هستند، در سال( HDS)گوگردزدایی هيدروژنی 

از هيدروژن پراکسيد به عنوان اکسيدکننده ( ODS)ش اکسيداسيون گوگردزدایی از نفتا به روبرای در این پژوهش  . است

ی سایر محققين حلال استونيتریل برای های قطبی و نتایج بدست آمده از مطالعهپس از بررسی حلال. استفاده شد

ها از طریق تسنتز نانوکاتاليس  .انتخاب گردید اکسيداسيون در حضور نانوکاتاليستحاصل از مرحله های استخراج سولفون

به . های کربنی، با هدف توليد کاتاليستی با فعاليت بالا در فرآیند گوگردزدایی اکسایشی صورت گرفتگيری از  نانولولهبهره

های کربنی با محلول منگنز اکسيد تلقيح شده و به عنوان کاتاليست در فرآیند گوگردزدایی اکسایشی این ترتيب که نانولوله

اکسيد منگنز ، ميزان بارگذاری نانوکاتاليست ترهای مختلفی نظير دما، زمان، مقداراثر پارام. ایش قرار گرفتاز نفتا مورد آزم

بر ميزان درصد تبدیل ترکيبات گوگردی در محصول نهایی گوگردزدایی مورد  اکسيدکننده ظتغل و کربنینانولوله بر پایه 

های کربنی بازدهی بسيار خوب کاتاليست اکسيد منگنز پایه نانولولههای مختلف بر مقایسه نانوکاتاليست. بررسی قرارگرفت

 93و مدت زمان  C̊ 12در دمای به منظور گوگردزدایی اکسایشی برش نفتا را دار شده های کربنی عاملبر پایه نانولوله

ميلی ليتر هيدروژن  4و ل ستونيتریاميلی ليتر  23گرم نانوکاتاليست،  32/3 استفاده از  در نهایت با .نتيجه داددقيقه 

 .بدست آمد ميلی ليتر نفتا 13از  گوگردزدایی% 7/37پراکسيد  ميزان 

  

 های کربنی، نفتانانولوله گوگردزدایی اکسایشی، نانوکاتاليست، :واژه های کلیدی
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 پدر و مادر عزیزم

یم است،  به رمتم ات ای ابرت  بز ستبز را درو  تا  ن به تمام زندگ شاخورشیدوار شی تاب زی امروزم پروردهسب که  

 .پیشکش وجودشان میکنم

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 د 

 

 

 

 :تشکر و قدرداني

 .به بنده عطا فرمودرا با ا ای از خداوند متعال که در سایه لطف و عنایت خود توفیق انجام ابر  پروژه 

ی ختود در ققتا م تلف تف انجتام ابرت  های دقیتق و ددمنتدا ام که بتا راننمتا ياز جناب آقای دکتر زارع نژاد ااتااد راننمتای فرزا 

 . پروژه مرا یاری کردند

جتتان انجتتام ها و همراهتتياز جنتاب آقای دکتتتر رشتیدی  ااتتااد راننمتتای کهربتوارم که بتتا راننمتا ي شتتان در تمتام ات تتا  ابرت  پروژه  ان

 .آن را فراهم آورده اس،

هاه  تکهنان  که در انجتام ابرت  پروژه همتراهم دواتاا یاز خانم مهندی آلاله افتخاری و همت  هاه عت ن،  وت، و داهگت ن ختومم در ووشگت

 .بودند



 ه 

 

 فهرست

 1 .............................................................................................. مقدمه -1 فصل

 2 ............................................................................................... شگفتاريپ -2-2

 4 ........................................................................... نامه انیپا ساختار و اهداف -2-1

 5 ...................... ییگوگردزدا مختلف یندهایفرآ بر یمرور و ییگوگردزدا تیاهم -2 فصل

 2 .............................................................. ینفت خوراک از ییگوگردزدا خچهیتار -1-2

 6 .................................................... یدروکربنيه یهابرش در گوگرد وجود مشکل -1-1

 8 .............................................................. خام نفت در موجود یگوگرد باتيترک -1-9

 23 ................................... نقل و حمل یهاسوخت در موجود یاصل یگوگرد باتيترک -1-4

 در یربندروکيه محصولات مجاز گوگرد زانيم یرو بر شده بیتصو نيقوان بر یمرور -1-2

 22 ................................................................................... مختلف یکشورها

 29 ........................................................... (HDS) دروژنيه با ییگوگردزدا ندیفرآ -1-6

 27 ............................................................. ییگوگردزدا دیجد یندهایفرآ توسعه -1-7

 27 ................................................................. استخراج روش به ییگوگردزدا ندیفرآ -1-7-2

 23 .......................................................... یواکنش جذب روش به ییگوگردزدا ندیفرآ -1-7-1

 12 .................................................... ریپذنشیگز یسطح جذب روش به ییگوگردزدا -1-7-9

 11 ...................................................... ( BDS)یکیولوژيب روش به ییگوگردزدا ندیفرآ -1-7-4

 12 ................................................................. (ODS) یشیاکسا ییگوگردزدا ندیفرآ -1-7-2

 26 ............. یشیاکسا ییگوگردزدا ندیفرآ نهیزم در شده انجام مطالعات بر مروری -3 فصل

 16 ............................................. ونيداسياکس روش به ییگوگردزدا ندیفرآ خچهیتار -9-2

 18 ................................................... (L-L)  عیما فاز دو با ونيداسياکس هایستميس -9-1



 

 و 

 

 

 13 ............................................ ناهمگن ستيکاتال با یدوفاز ونيداسياکس هایستميس -9-1-2

 98 ............................................. همگن ستيکاتال با یدوفاز ونيداسياکس هایستميس -9-1-1

 46 ......................................................... عیما فازی تک ونيداسياکس هایستميس -9-9

 29 ............................................................. عیما – گاز ونيداسياکس هایستميس -9-4

 26 ........................ ونيداسياکس روش به ییگوگردزدا یبرا شده ارائه یندهایفرآ سهیمقا -9-2

 28 ............................................ یتجرب مطالعات برای راه نقشه ميترس و ریيگجهينت -9-6

 55 ................................................................................... هاروش و مواد -4 فصل

 23 ................................................................................................ مقدمه -4-2

 63 ............................................................................... ستيکاتال هیپا ساخت -4-1

 63.......................................................................... یکربن یهانانولوله ديتول روش -4-1-2

 62................................... یکربن یهاهیپا سطح یرو بر یژنياکس دارعامل یهاگروه جادیا -4-1-1

 61 .................................................................................... ستيکاتال ساخت -4-9

 61........................................................... خشک حيتلق روش تحت ستيکاتال ساخت -4-9-2

 69 ......................................... شده ساخته یهاستيکاتال مشخصات نييتع یهاروش -4-4

 69......................................................... تخلخل و ژهیو سطح مساحت نييتع شیآزما -4-4-2

 64................................................................. (SEM) یشیرو یالکترون کروسکوپيم -4-4-1

 64................................................................. (TEM) یعبور یالکترون کروسکوپيم -4-4-9

 64............................................ ( FTIR)  قرمز مادون هیفور لیتبد یسنجفيط شیآزما -4-4-4

 62...................................................... (TGA/DTA) یتفاضل – یحرارت نیتوز شیآزما -4-4-2

 66 .................................................................... ( XRD) کسیا اشعه پراش شیآزما -4-4-6

 66 .................................................................................. ندیفرآ یکل حيتوض -4-2

 73 ........................................................................ شده مطالعه اکسنده عوامل -4-6



 

 ز 

 

 

 73 ...................................................................................... یآل یدهايپراس -4-7

 72 .................................................................................. یآل یدهايدروپراکسيه -4-7-2

 72 ....................................................................................... ديپراکس دروژنيه -4-7-1

 71 ........................................................ دشدهياکس ینفت برش از هاسولفون حذف -4-8

 71 .............................................................................. شده دياکس سوخت ريتقط -4-8-2

 71 ...................................................................................... یسطح جذب روش -4-8-1

 79 .................................................................................. حلال با استخراج روش -4-8-9

 73 .......................................................................... ونيداسياکس یهاشیآزما -4-3

 73 ......................................................................................ونيداسياکس ندیفرآ -4-3-2

 83 .......................................................................................... استخراج ندیفرآ -4-3-1

 82 .................. (ASTM D 5453) فرابنفش فلورسانس روش با نفتا در کل گوگرد یريگاندازه -4-3-9

 22 ............................................................................... هاشیآزما جینتا -5 فصل

 81 ................................................................................................ مقدمه -2-2

 81 .................................................................................... هیاپ یابیمشخصه -2-1

 TEM/SEM............................................................... 81 یکروسکوپيم یربرداریتصو -2-1-2

 FTIR .................................................................................... 82 شیآزما یبررس -2-1-1

 TGA/DTA ............................................... 86 یتفاضل – یحرارت نیتوز شیآزما یبررس -2-1-9

 XRD .................................................................................... 87 شیآزما یبررس -2-1-4

 ASAP ................................................................................... 88 شیآزما یبررس -2-1-2

 88 ........................................... ییگوگردزدا ندیفرآ بر مختلف یپارامترها اثر یبررس -2-9

 88 ............................. یگوگرد باتيترک لیتبد درصد یرو بر ستينانوکاتال نوع اثر یبررس -2-9-2

 32 .................................... یگوگرد باتيترک لیتبد درصد بر ستيکاتال مقدار اثر یبررس -2-9-1



 

 ح 

 

 

 37 .......................................... یگوگرد باتيترک لیتبد درصد بر ندیفرآ نوع اثر یبررس -2-9-9

 38 ........................................ یریپذنشیگز و تيفعال بر فلز یارگذارب زانيم اثر یبررس -2-9-4

 239...................................... یگوگرد باتيترک لیتبد درصد بر واکنش زمان اثر یبررس -2-9-2

 232...................................... یگوگرد باتيترک لیتبد درصد بر واکنش یدما اثر یبررس -2-9-6

 237............................... یگوگرد باتيترک لیتبد درصد بر دکنندهياکس مقدار اثر یبررس -2-9-7

 105 ................................................................... شنهاداتیپ و یریگ جهینت -6 فصل

 233 ................................................................................................ جینتا -6-2

 222 ......................................................................................... شنهاداتيپ -6-1

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 ط 

 

 

 فهرست اشکال

 3 ............................................. آن محصولات و خام نفت در موجود یوفنيت مشتقات. 2-1  شکل

 24 ..... هحلق در ليآلک نیگزیجا تيموقع و حلقه اندازه مقابل در سولفور یآل مختلف باتيترک 1-1  شکل

 22 ..................................................... وفنيبنزوت ید ینیگزیجا HDS واکنش ريمس 9-1  شکل

 26 ............................................................ یدروژنيه ییگوگردزدا ندیفرآ از یینما 4-1  شکل

 23 ........................................................... یاستخراج ییگوگردزدا ندیفرآ از یینما 2-1  شکل

 13 ................................................................. جذب ییگوگردزدا ندیفرآ از یینما.6-1  شکل

 19 ............................................................ یکیولوژيب ییگوگردزدا ندیفرآ از یینما 7-1  شکل

                                                                     CCVD روش به یکربن نانولوله ديتول یشگاهیآزما سامانه از یینما 2-4 شکل

: 3 کلون،يس: 8 کوره،: 7 راکتور،: 6 گرمکن، شيپ: 2 نگ،يپک بستر: 4 ر،يش: 9 فشارسنج،: 1 رگلاتور،: 2

 62 ................................................................................... (گاز کننده عیتوز: 23 مخزن،

 ODS ..................................................................... 67 ندیفرآ در آل دهیا واکنش1-4  شکل

 ODS ................................................................................. 68 ندیفرآ از یینما9-4  شکل

 63 ]228[هاآن یالکترون تهيدانس و یگوگرد مختلف باتيترک یبرا( K)واکنش ثوابت نيب رابطه 4-4  شکل

 73 ....................................................... ونيداسياکس یشگاهیآزما ستميس از یینما 2-4  شکل

 83 ............................................................................. (شیاکسا) ODS ندیفرآ 6-4  کلش

 82 ............................................................................. (استخراج)  ODS ندیفرآ 7-4  شکل

 89 ........................ هیپا عنوان به رفته کار به وارهید چند یکربن یهانانولوله SEM ریتصاو 2-2  شکل

 دارعامل از پس( ب شدن دارعامل از شيپ(الف وارهید چند یکربن یهانانولوله TEM ریتصاو 1-2  شکل

 89 ............................................................................................................... شدن

 84 .................................................. یکربن نانولوله یانتها به یعامل یهاگروه اتصال 9-2  شکل



 

 ی 

 

 

 82 ... شدن دارعامل از پس( ب شدن دارعامل از شيپ( الف یکربن یهانانولوله FTIR شیآزما 4-2  شکل

 طيمح در شده دارعامل( ب خالص( الف وارهید چند یکربن یهانانولوله TGA/DTA شیآزما2-2  شکل

 86 ............................................................................................................ تروژنين

 wt% MnOx/FMWNT23 ..................................... 87 ستيکاتال XRD شیآزما جهينت  6-2  شکل

 33 ...................................................... ییگوگردزدا درصد بر ستينانوکاتال نوع ريتاث7-2  شکل

 31 ......... ییگوگردزدا درصد یرو بر Pd/ FMWNT( نفتا حجم/ستيکاتال مقدار) غلظت ريتاث 8-2  شکل

 39 ..................................................................... ابهمش یکارها با جهينت سهیمقا 3-2  شکل

 32 ... ییگوگردزدا درصد یرو بر MnOx/ FMWNT( نفتا حجم/ستيکاتال مقدار) غلظت ريتاث 23-2  شکل

 36 ................................................. کسانی زمان در مشابه یکارها با جینتا سهیمقا 22-2  شکل

 38 ..................................................... سولفور یکل بازده بر ییگوگرزدا روش ريتاث 21-2  شکل

 233 ....................................... ییگوگردزدا بازده بر MnOx فلز یبارگذار زانيم ريتاث 29-2  شکل

 wt%23 ...... 232(ب wt%22 (الف یبارگذار زانيم با منگنز دياکس ستيکاتال TEM ریتصاو 24-2  شکل

 234 ........................................................ ییگوگردزدا بازده بر واکنش زمان ريتاث 22-2  شکل

 236 ...................................................... ییگوگردزدا بازده بر واکنش  یدما ريتاث 26-2  شکل

 238 ........................................... ییگوگردزدا بازده بر ديپراکس دروژنيه مقدار ريتاث27-2  شکل

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 ک 

 

 

 

 فهرست جداول

 

 27 ......... یشیاکسا ییگوگردزدا ندیفرآ در ونيداسياکس مختلف هایستميس عملکرد سهیمقا2-9  جدول

 76 ........................................ هاحلال از یبرخ یبرا( دلتا) لدربرانديه تيحلال پارامتر 2-4  جدول

 88 ... شدن دارعامل از پس و قبل وارهید چند یکربن یهانانولوله ASAP یابیمشخصه شیآزما2-2  جدول

 83 ............................................. مختلف  یهاستيکاتال ASAP یابیمشخصه شیآزما1-2  جدول

 ODS ......................................................................... 83 شیآزما انجام طیشرا9-2  جدول

 Pd/ FMWNT ..................... 32 ستيکاتال مختلف ریمقاد درحضور ODS شیآزما طیشرا 4-2  جدول

 MnOx/ FMWNT ................. 34 ستيکاتال مختلف ریمقاد درحضور ODS شیآزما طیشرا 2-2  جدول

 32 ..................................................................... مشابه یکارها با جینتا سهیمقا 6-2  جدول

 37 ......... یاستخراج ییگوگردزدا و یاستخراج -یشیاکسا ییگوگردزدا یهاشیآزما طیشرا 7-2  جدول

 MnOx/ FMWNT .......... 33 ستيکاتال مختلف یهایبارگذار درحضور ODS شیآزما طیشرا 8-2  جدول

 233 ......................... مختلف یهایبارگذار در هاستيکاتال ASAP یابیمشخصه شیآزما 3-2  جدول

 239 ................................................... مختلف یهازمان در ODS شیآزما طیشرا 23-2  جدول

 232 ..................................................... مختلف یدماها در ODS شیآزما طیشرا 22-2  جدول

 237 .............................. کننده دياکس مختلف ریمقاد حضور در ODS شیآزما طیشرا 21-2  جدول





 

 

2 

 

 

 مقدمه -1 فصل

 پیشگفتار -1-1

 هایصخره در زیرزمينی ذخایر صورت به که است مایع هایهيدروکربن از ایپيچيده ترکيب نفت

  توليد آن از نفتی هایآوردهفر که است ماده این از بخش ترینمهم خام نفت. دارند وجود رسوبی

 وسایل سوخت درصد 33 و جهان انرژی منابع درصد 97 تقریباً آن مشتقات و نفت امروزه .گردندمی

 ایجاده غير نقل و حمل های سيستم و (هاکاميون و هااتوبوس ها،اتومبيل مانند) هابزرگراه نقل و حمل

ها، افزایش رشد آوریگسترش فن.کنندمی تامين را (کشاورزی تجهيزات و هاکشتی قطارها، مانند)

 .]2[غلظت مواد آلاینده در جو شده استها باعث افزایش جمعيت و استفاده روز افزون از این سوخت

ها علاوه بر ترکيبات گوگردی موجود در سوخت. ترین مواد آلاینده ترکيبات گوگردی هستندیکی از مهم

ن، طی احتراق به اکسيدهای نتيجه اثر معکوس بر کيفيت آکاهش پارامترهای کيفی سوخت و در 

های جدی محيط زیستی را به دنبال تبدیل شده و باران اسيدی، آلودگی هوا و آسيب (SOX)گوگردی 

ای نيز هستند که پدیده گرم شدن این ترکيبات گوگردی یکی از اجزای اصلی گازهای گلخانه. دارند

به همين دليل در سراسر دنيا استانداردهای . باشدا در اتمسفر میهتدریجی زمين از تبعات حضور آن

مقدار . های حمل و نقل تصویب و اجرا شده استای در زمينه ميزان گوگرد مجاز سوختبسيار سختگيرانه

بایستی تا سال برآورد شده بود و این مقدار می ppm 23، 1332آل گوگرد در بيشتر کشورها تا سال ایده

 .]1 [رسيدمی ppm23 به  1333

های پيشرفته و مجهز در نقاط مختلف دنيا در حال حاضر سوختی این در حالی است که بيشتر پالایشگاه

های طرفدار محيط زیست همه کشورها را ملزم سازمان. کنندتوليد می ppm233 با محتوای گوگرد 

مقایسه . کاهش دهند  ppm 23دار تا مق 1322ها را تا سال اند که مقدار گوگرد سوخت اتومبيلکرده
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های نفتی با استانداردهای شرکت ملی نفت ایران و مقدار واقعی استانداردهای جهانی کيفيت فرآورده

ها در ایران فاصله بسيار زیاد محصولات نفتی داخل کشور با استانداردهای بين المللی گوگرد این فرآورده

 . کندگردزدایی را توجيه میآشکار و لزوم تمرکز بر روی فرآیندهای گو

های نفتی تر شدن چاهگوگرد و سنگينعلاوه بر استانداردهای جدید مقدار گوگرد، کاهش مخازن نفتی کم

ها کند و پالایشگاهگوگرد و سبک را بسيار مشکل میهای آتی امکان دسترسی به نفت خام کمدر سال

اگر به این عوامل افزایش تقاضا برای . د خواهند شدهای خام سنگين با گوگرد زیامجبور به پالایش نفت

های ميان تقطير کاملا مشخص خواهد محصولات ميان تقطير نيز اضافه شود؛ ضرورت گوگردزدایی برش

 .]9 [شد

به طور کلی فرآیندهای صنعتی و آزمایشگاهی موجود برای گوگردزدایی از سوخت به دو دسته کاتاليستی 

های نوین، صنایع پالایش های اخير و ارائه روشبا وجود پيشرفت. شوندمیکاتاليستی تقسيم و غير

دليل اصلی تمایل صنایع به استفاده از . دهنداستفاده از فرآیندهای گوگردزدایی کاتاليستی را ترجيح می

ه مانع ها نسبت داد کتوان به وجود تجهيزات مورد نياز این فرآیند در پالایشگاههای کاتاليستی را میروش

های اضافی برای ساخت واحدهای جدید و هم چنين طراحی مجدد بسياری از واحدهای مصرف هزینه

 . ]4[شودپالایشگاهی می

 2های نفتی، فرآیند گوگردزدایی با هيدروژنهم اکنون فرآیند متداول برای گوگردزدایی کاتاليستی از برش

(HDS )اما، فرآیند . استHDS های بسياری مواجه است، لذا دهای جدید با چالشبرای نيل به استاندار

ها که بنزوتيوفنها، لازم است برای حذف ترکيباتی چون دیبرای کاهش بيشتر گوگرد موجود در سوخت

های دیگری به عنوان فرآیندهای جایگزین یا مکمل فرآیند آوریقابل حذف نيستند از فن HDSبه روش 

                                                      
1
 hydro-desulfurization 
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HDS 2ی مختلف پيشنهادی، فرآیند گوگردزدایی به روش اکسيداسيوندر بين فرآیندها. استفاده کرد 

(ODS )مزایای زیادی از جمله شرایط ملایم فرآیندی و عدم نياز به گاز هيدروژن را داراست. 

های معمول چه طبق ترجيح صاحبان صنایع از روشبا این حال این مطلب را باید در نظر  داشت که چنان

لازم است تا حجم   ppm  2/3 تا 233اده شود، برای کاهش مقدار گوگرد از گوگردزدایی کاتاليستی استف

ی بسياری افزایش حجم راکتور در دما و فشار عملياتی بالا هزینه. برابر شود 7بستر کاتاليستی مورد نياز 

 چه کاهش این مقدار گوگرد بدون تغيير حجم راکتور مدنظر باشد، فعاليتدر حالت دیگر چنان. طلبدمی

یابی به این مقدار فعاليت، تنها با اعمال تغييرات جزئی در دست. برابر شود 7تا  1/9کاتاليست باید 

 .]2[های فعلی گوگردزدایی امکان پذیر نخواهد بودکاتاليست

های کنونی، فاکتورهایی بسياری باید مورد بررسی هایی با فعاليت بالاتر از کاتاليستبرای توليد کاتاليست

های ها ساختار خود کاتاليست، پایه کاتاليست و عناصر ارتقا دهنده و افزودنیترین آنيرند که مهمقرار بگ

روی پایه آلومينا نيز با افزایش مقدار   NiMoو   CoMoهای متداول در کاتاليست. باشندکاتاليست می

و هم (  NiMoلت به یا کبا CoMoنيکل به )یا افزودن یک فلز دیگر   Wو   Moبارگذاری فلزات فعال 

 اما واکنش. ]6[شود، فعاليت کاتاليستی اصلاح می(Rbو   Pt ،Pd)کارگيری فلزات نجيب چنين به

بنابراین لازم است . است روبرو شدن سولفيده مشکل با آلومينا پایه بر هایکاتاليست با گوگردزدایی

تيتانيوم و -بن، اکسيد تيتانيوم، آلوميناهای مختلف نظير کرها با استفاده از پایهفرمولاسيون کاتاليست

های مختلف های اخير تحقيقات گسترده بر روی کاتاليستبه این دليل در سال. ها بهبود داده شودزئوليت

. باشدمی کربنی هاینانولوله از استفاده حلراه یک. های متعددی در این زمينه بوده استموضوع پژوهش

 وجود عدم و پایه کوچک اندازه و شيميایی لحاظ از بودن اثر بی علت به رهدیوا چند کربنی هاینانولوله

 .دارند کاتاليست پایه عنوان به استفاده برای زیادی مزایای بطری مانند، هایحفره

                                                      
1
 Oxidative desulfurization 
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 اهداف و ساختار پایان نامه  -1-2

ارزیابی توليد نانوکاتاليست بر پایه نانوساختارهای کربنی و : این پروژه از دو بخش تشکيل شده است

در بخش ساخت کاتاليست تلاش . گوگردزدایی اکسایشی از نفتاعملکرد کاتاليستی این ماده در فرآیند 

آناليزهای . ای توليد شودبهينه با استفاده از نانوساختارهای کربنی به عنوان پایه، کاتاليستشده است تا 

ست، در بخش ارزیابی فعاليت کاتالي .دستگاهی مورد نياز برای بررسی این مواد به دقت انجام شده است

های تهيه شده، درون سيستم راکتوری بستر ثابت  ميزان گوگردزدایی انجام شده در حضور نانوکاتاليست

های مختلف با یکدیگر يستدر شرایط عملياتی مختلف مورد آزمایش قرار گرفته و نتایج مربوط به کاتال

 .مقایسه شده است

همچنين . شودهای هيدروکربنی اشاره میمه به اهميت گوگردزدایی از برشدر فصل دوم این پایان نا

در . گيردهای هيدروکربنی مورد بررسی و مقایسه اجمالی قرار میفرآیندهای مختلف گوگردزدایی از برش

مرور ( ODS)های نفتی به روش اکسایشی فصل سوم مطالعات انجام شده در زمينه گوگردزدایی از برش

گيرد و های مختلف اکسيداسيون، مزایا و معایب هرکدام مورد اشاره قرار میدر این فصل سيستم. شوندمی

در . شوددر نهایت سيستم اکسيداسيون مناسب که مزایای بيشتری دارد برای مطالعات تجربی انتخاب می

يزهای آنالهای بکارگرفته شده در ساخت کاتاليست، دستورالعمل مواد استفاده شده،فصل چهارم 

در  .گيرداکسایشی مورد مطالعه تجربی قرار می تجهيزات و سيستم گوگردزدایی، دستگاهی انجام شده

 و نظير دما، زمان، ميزان بارگذاری نانوذرات ODSاثر پارامترهای موثر در عملکرد سيستم  پنجمفصل 

سب اکسيداسيون برای برش گيرد و در نهایت شرایط منارفته مورد مطالعه قرار می مقدار کاتاليست بکار

گيری کلی بر مبنای تحقيقات انجام شده و پيشنهاداتی برای نتيجه در آخر .شودهيدروکربنی نفتا ارائه می

 .شودادامه تحقيقات در آینده مطرح می
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 مختلف اهمیت گوگردزدایی و مروری بر فرآیندهای -2 فصل

 گوگردزدایی

 تاریخچه گوگردزدایی از خوراک نفتی -2-1

 سوخت توليد منظور به و دوم جهانی جنگ خلال در بار اولين برای نفتی خوراک از یگوگردزدای   

 از گوگرد هایمولکول حذف گوگردزدایی، از هدف حاضر حال در. شد گرفته کار به جنگی آلات ماشين

 و دیزل سوخت سفيد، نفت جت، سوخت بنزین، گازوئيل، نظير هاپالایشگاه نفتی محصولات و طبيعی گاز

 محصولات کل از% 72-83 حدود در دیگر هایسوخت و بنزین گازوئيل،[. 7]باشدمی کوره نفت

 بنا محصولات این مبنای بر گوگردزدایی فرآیندهای از بسياری بنابراین. دهندمی تشکيل را پالایشگاهی

 .است شده

 بنزین

 کراکينگ واحدهای از آمده بدست نفتای مستقيم، برش از حاصل نفتای اختلاط از استفاده با بنزین

 از بنزین، در گوگرد عمده. شودمی تشکيل ککينگ واحد از آمده بدست نفتای و سيال بستر کاتاليستی

 برایبنابراین گوگردزدایی از نفتا   .شودمی حاصل سيال بستر کاتاليستی کراکينگ از حاصل نفتای برش

 با گوگرد زدایش نسبی، طور به. گيرد قرار جهتو مورد باید ppm 93 از کمتر گوگرد ميزان با بنزین توليد

اما . است انجام قابل  Ni-Mo  و Co-Mo هایکاتاليست مبنای بر پيشرفته یا متداول فرآیندهای از استفاده

 الفينی ترکيبات همزمان هيدروژناسيونمشکل  شود،می استفاده هيدروژنی گوگردزدایی روش زمانی که از

 نهایی محصول در آروماتيک ترکيبات چنينهم. شودمی بنزین اکتان دعد کاهش وجود دارد که باعث

 .]8[کنيممی استفاده اکسایشی زداییگوگرد مانند گوگردزدایی دیگر هایروش بنابراین از نيستند مطلوب
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 گازوئيل

 به ککينگ واحد و هيدروکراکينگ سيال، بستر کراکينگ واحدهای از بخشی و مستقيم برش از گازوئيل

 به پالایشگاهی هایجریان کليه هيدروژناسيون وسيله به گازوئيل از گوگردزدایی امروزه. آیدمی تدس

-می هيدروژناسيون در اساسی پارامتر تنها گوگرد زدایش مستقيم، برش گازوئيل مورد در. آیدمی دست

 بدست گازوئيل. شودیم تامين( هاآروماتيک ميزان و دانسيته ستان، عدد)گازوئيل هایویژگی سایر و باشد

 ميزان کاهش برای اضافه فرآوری به نياز و بوده بالایی کيفيت دارای معمولا هيدروکراکينگ از آمده

 در سازی کک و سيال بستر کاتاليستی کراکينگ واحد از شده توليد گازوئيل بنزین، همانند. ندارد گوگرد

-سخت باید عملياتی شرایط پایين، گوگرد ميزان با گازوئيل توليد برای[. 8]دارد گوگرد وزنی% 2/1 حدود

 گوگردزدایی برای هيدروژن تهيه اینکه ضمن باشدمی بالاتری هایهزینه مستلزم امر این که باشد تر

 و فعاليت با هاییکاتاليست از استفاده دنباله ب باید بنابراین. باشدمی روش این معضلات از خود هيدروژنی

  .کرد استفاده اکسایشی زداییگوگرد مانند گوگردزدایی دیگر هایروش از یا دبو بالاتری پذیریگزینش

 هاسوخت سایر

 کراکينگ و سازی کک واحدهای از ماندهباقی هایبرش یا و خلا برج هایبرش از هاسوخت سایر

 ،گازوئيل و بنزین جز به هایسوخت در موجود گوگرد ميزان. آیدمی دست به سيال بستر کاتاليستی

 احتراق، از حاصل گازهای تصفيه فرآیندهای توسط گوگردی هایآلاینده و بوده کمتری محدودیت دارای

 .]8[شوندمی زدوده

 های هیدروکربنیمشکل وجود گوگرد در برش  -2-2

 :باشدمی ضروری کاملا دليل چند به نفتی هایخوراک این از گوگرد حذف
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 در. هستند حساس خوراک در موجود گوگرد يزانم به رفرمينگ واحد در هاکاتاليست از بسياری .2

 گوگرد مقدار تا است لازم رفرمينگ، واحدهای فلزی دو هایکاتاليست برخی از محافظت برای واقع

 . شود داده تقليل کمتر ویا  ppm 2 به خوراک در موجود

 هاوختس انواع در موجود گوگرد مقدار% 83 از بيش هوا، آلودگی کنترل استانداردهای براساس .1

 ها در موتورها، ترکيبات گوگردی موجود در سوخت هنگامیابد زیرا در فرآیند احتراق سوخت کاهش باید

 به منجر که را سولفور اسيدهای اکسی مقدار خود، نوبه به که شوندمی اکسيدسولفور به تبدیل سوختن

 .]3-22[دهدمی افزایش شود می اسيدی باران

9. SOX ای حاوی گوگرد در موتورهای احتراق داخلی ضمن ایجاد هحاصل از احتراق سوخت

. شودهای کاتاليستی در محدوده زمانی کوتاه میخوردگی در قطعات داخلی موتور سبب مسموميت مبدل

چنين هم. های کاتاليستی کاهش انتشار اکسيدهای نيتروژن به محيط استیک نقش مهم این مبدل

دن سریع فيلترهای تعبيه شده در اگزوز جهت جلوگيری از اکسيدهای گوگردی منجر به غير فعال ش

های هيدروکربنی، علاوه بر لذا وجود ترکيبات گوگردی در برش. شودخروج ذرات معلق به اتمسفر می

-ایجاد مشکلات مربوط به انتشار اکسيدهای گوگردی به اتمسفر، منجر به تشدید مشکل انتشار آلاینده

 .]21[شودو ذرات معلق به محيط نيز می هایی نظير اکسيدهای نيتروژن

 شود،می کاتاليستی کراکينگ واحدهای وارد کک شکل به گازوئيل در موجود گوگرد از بخشی .4

 . شود مهار باید لزوما و داشته دنبال به فراوانی  محيطیزیست مضرات پدیده این

 خوراک در گوگرد آلی ترکيبات مقدار هيدروکراکينگ، هایکاتاليست مسموميت از اجتناب برای .2

 .]23[شود داده کاهش حتما باید واحدها این

شود که موجب های زیر تبدیل به اسيدسولفوریک و اسيد سولفورو میگوگرد طبق واکنش .6

 خوراک گوگرد مقدار کاهششود بنابراین خوردگی در خطوط انتقال و تجهيزات پالایشگاهی می

  ].29[بخشدمی بهبود را محصول کيفيت و کرده کم را پالایشگاه تجهيزات خوردگی ميزان نفتی،
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S + O2           SO2 

2S+3O2              2SO3 

SO3+H2O            H2SO4 

(1-2)                                                                        SO2+H2O            H2SO3 

 

 موجود در نفت خام یگوگرد باتیترک  -2-3

برای نفت خام  wt%83/7برای نفت خام سبک تا wt% 39/3ميزان کل گوگرد موجود در نفت خام از 

توان به دو گروه کلی ترکيبات ترکيبات گوگردی موجود در نفت خام را می. ]24[فوق سنگين متغير است

عنصری، ترکيبات گوگردی غير آلی شامل گوگرد . گوگردی غيرآلی و ترکيبات گوگردی آلی تقسيم کرد

ترکيبات گوگردی آلی موجود در نفت خام به صورت اشباع یا غير اشباع هستند و به . هستند H2Sپيریت، 

 :شوندصورت زیر دسته بندی می

 (هامرکاپتان)ها تيول .2

 .سولفيدها که شامل سولفيدهای خطی و سولفيدهای حلقوی هستند .1

-4)بنزوتيوفن متيل دی-4وفن بنزوتيها که شامل مشتقات تيوفن، بنزوتيوفن، دیتيوفن .9

MDBT ) بنزوتيوفندی متيل دی-4،6و(4,6-DMDBT )هستند. 

-ساختار مشتقات تيوفنی و محيط قرار گرفتن اتم گوگرد در هریک از ساختارها را نشان می 2-1شکل 

 تما قرارگيری محيط و هاساختار آن به ایگسترده طور به گوگردی آلی ترکيبات این پذیریواکنش. دهد

 .است وابسته سولفور

 

 


