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چکیده

در کشورهای مختلف قوانین سخت‌گیرانه‌ای برای کاهش مقدار گوگرد موجود در سوخت‌ها اعمال می‌شود. روش 
گوگردزدایی اکسایشیی کی از بهترین روش‌های تکمیلی برای فرآیند گوگردزدایی هیدروژنی است. در این مقاله با استفاده 
از روش سطح پاسخ، اثرهای اصلی و متقابل دما، مدت زمان واکنش و غلظت اولیه گوگرد موجود در نفتا بر درصد تبدیل 
گوگرد در فرآیند گوگردزدایی اکسایشی نفتای سبک در حضور کاتالیست اکسید روی بر پایه‌ی زئولیت بررسی گردید. 
تحلیل واریانس نشان داد داده‌های تجربی به‌خوبی توسط مدل فاکتوریل خطی برازش شده است. متغیرهای دما، مدت 
زمان واکنش و غلظت اولیه‌ی گوگرد موجود در سوخت بر درصد تبدیل ترکیبات گوگرد اثر معنادار دارد. همچنین بین 
متغیرهای دما و مدت زمان واکنش اثر متقابل وجود دارد. بیشترین مقدار درصد تبدیل گوگرد به میزان ۹۰% در دمای 

واکنش K 320، زمان واکنش 40 دقیقه در حضور نفتای سبک با درصد اولیه گوگرد ppm 244 حاصل گردید.

کلیدواژه‌ها: نفتای سبک، گوگردزدایی، روش سطح پاسخ، رآکتور ناپیوسته، مدل‌سازی تجربی، اثر متقابل، تحلیل آماری

۱. مقدمه 
وجود گوگرد در ترکیبات نفتی و سـوخت‌ها تأثیر زیادی بر 
آلودگی محیط‌زیست دارد و باعث تولید گازهای SOx می‌شود 
که علت باران اسیدی است. همچنین بوی بد محصولات نفتی 
نیز به دلیل وجود ترکیبات گوگردی مانند مرکاپتان‌ها می‌باشد 
]1[.ی کی دیگـر از آثار مخرب وجود گوگرد در ترکیبات نفتی، 
ایجـاد خوردگـی در خطوط لولـه و دیگر تجهیزات اسـت ]2[؛ 
بنابراین حذف ترکیبات گوگرددار از سوخت‌های کی از مهم‌ترین 
چالش‌های حال حاضر دنیا اسـت. آژانـس بین‌المللی حفاظت 
محیط‌زیسـت آمریـکا با وضـع قوانینی میزان گوگـرد مجاز در 
سـوخت‌ها را تا سـال 2004 برابر ppm 30 اعلام کرد؛ اما بعد 
قوانین سخت‌گیرانه‌تری اعمال شد و این مقدار در سال 2006 

بهك متر از ppm 15 رسید ]3[.

از مهم‌تریـن ترکیبـات گوگـرد موجود در نفـت می‌توان به 
تیوفن، بنزوتیوفن، دی‌بنزوتیوفن و 4 و 6 دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفن 
اشاره کرد ]4[. روش‌های متعددي برای حذف ترکیبات گوگرد 
وجود دارد؛ مانند روش گوگردزدایی استخراجی1، گوگردزدایی 
جذبی2، گوگردزدایی زیستی BDS(3(، گوگردزدایی هیدروژنی  
HDS(4( و گوگردزدایـی اکسایشـی 5)ODS( ]5, 6[. روش 

1. Extractive desulfurization
2. Adsorptive desulfurization
3. Biodesulfurization
4. Hydro desulfurization
5. Oxidative desulfurization
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گوگردزدایی هیدروژنی روش صنعتي متداول برای گوگردزدایی 
اسـت. با اين حال جداسـازی برخی ترکیبات گوگردي حلقوی 
ماننـد دی-بنزوتیوفنDBT(1( و 4 و 6 دی‌متیل‌دی‌بنزوتیوفن 
بـا روش گوگردزدایی هیدروژنی امکان‌پذیر نیسـت.ی کی دیگر 
از مشـکلات این روش شرایط عملیاتی سخت آن است. در این 
روش برای حذف ترکیبات گوگردي به دمای بالای 400 درجه 
سـانتي‌گراد و فشـار بالای 100 بار نیاز است. از دیگر مشکلات 
این روش می‌توان به هزینه‌ی بالای تهیه هیدروژن اشـاره کرد 
]7[. از ایـن‌رو روش‌های تكميلي جدیدتـر و کارآمدتری مانند 
گوگردزدایـی اکسایشـی مـورد توجـه قرارگرفته اسـت. روش 
گوگردزدایـی اکسایشـی عالوه بـر بـازده بـالا در حـذف تمام 
ترکیبـات گوگرد، به دلیل شـرایط عملیاتی معمولی در فرآیند 
)دمای کمتر از 100 درجه سـانتی‌گراد و فشار نزدیک به فشار 
اتمسـفر( و عـدم نيـاز بـه هیـدروژن و درنتیجه قیمـت پایین 

عملیات مورد توجه محققان قرارگرفته است ]8[.

در مرحلـه اول روش گوگردزدایـی اکسایشـی ترکیبـات 
گوگرد به سولفون‌ها و سولفوکسیدهای مربوط به خود تبدیل 
می‌شـود. در مرحله بعد این ترکیبات اکسید شده توسطی ک 

حلال استخراجی ا جذب می‌گردد ]1[.

کاتالیسـت‌ها و اکسـیدکننده‌های مورد استفاده در فرآیند 
گوگردزدایـی اکسایشـی با توجـه به ترکیبات گوگـرد موجود 
در نفـت انتخاب می‌شـود. در ایـن فرآیند اکسـیدکننده‌های 
مختلفـی مانند هیدروژن پراکسـید )H2O2(، اکسـیژن، هوا و 
همچنین کاتالیسـت‌های متعددي مانند اسـید فرمیک، اسید 
استیک، کربن فعال، پلی اکسامتالیت2 و اکسیدهای فلزی حد 

واسط استفاده می‌شود ]9, 10[.

در حـذف ترکيبـات گوگرد، فلزات واسـطه داخلی بسـیار 
مؤثـر عمل می‌کنـد، ولی به دلیل جداسـازی سـخت آن‌ها از 
ترکیبـات نفتـی به‌صورت مسـتقیم قابل اسـتفاده نیسـت. از 
این‌رو اسـتفاده از پایه با مساحت سطح ویژه زیاد برای پخش 
بهتر فلزات واسـطه در کاتالیسـت‌ها ضروری اسـت ]11[. در 
بیـن پایه‌های مختلف، زئولیت‌ها دارای مسـاحت سـطح ویژه 
نسـبتاً زیـاد، منابـع در دسـترس و هزینـه کـم تولید اسـت. 
تحقیقـات متعددی در مـورد اسـتفاده از زئولیت‌ها در فرآیند 
گوگردزدایی اکسایشـی انجام گرفته و بر اسـتفاده از ترکیبات 

1. Dibenzothiophene
2. Polyoxometalate
3.Box-Behnken design
4. Yu
5. Zhao
6. Phthalocyanine molecular sieve catalyst

سـیلیکا-آلومینا به‌عنوان کاتالیسـت و پایه کاتالیسـت تمرکز 
شده است. البته زئولیت‌ها محدودیت‌هایی نیز دارند که باعث 
کاهش سـرعت واکنـش و غیرفعال شـدن آن‌ها می‌شـود، اما 
بارگـذاری فلزات بـر روی زئولیت‌ها ایـن محدودیت را کاهش 

می‌دهد ]12, 13[.

قربانی و همکاران برای گوگردزدایی اکسایشی از نمونه‌های 
نفتـی واقعی و مدل از کاتالیسـت مولیبدن بر پایه‌ی سـیلیکا-
آلومینا و از هیدروژن پراکسـید به‌عنوان اکسـیدکننده استفاده 
کردنـد ]2[. همچنین اثـر پارامترهای واکنش را با اسـتفاده از 
طراحی آزمایش روش باکس بنکن3 محاسـبه نمودند. شـرایط 
بهینـه‌ی گوگردزدایی بـا کاتالیسـت Mo/hAl–Si6% دمای 
واکنش C° 67، زمان واکنش 42 دقیقه، نسـبت اکسیدکننده 
به گوگـرد 8 و مقـدار g 0/008 کاتالیسـت دری ـک میلی‌لیتر 
محلول برای رسـیدن به درصد تبدیل ۹۵% گزارش شده است. 
یو4 و همکاران از کمپلکس‌های کبالت و مس بر پایه‌ی زئولیت 
نـوع NaY به‌عنـوان کاتالیسـت بـا اکسـیدکننده‌ی اکسـیژن 
مولکولـی )O2( بـرای حـذف دی بنزوتیوفـن اسـتفاده و تأثیر 
پارامترهـای مختلف عملیاتی مانند دمای واکنش، غلظت اولیه 
دی بنزوتیوفن و زمان واکنش بررسـی کردند. در شرایط دمای 
واکنـش C° 100، غلظـت اولیـه کمتـر از ppm 500 و مدت 
زمان 4 سـاعت بیشـترین درصد تبدیل گوگـرد )۹۷%( حاصل 
شـد ]14[. در آن تحقیق اثر متقابل فاکتورها بر پاسـخ مطالعه 
نشد. ژائو5 و همکاران از کاتالیست غربال مولکولی فتالوسیانین6  
مس بر پایه‌ی زئولیت )Cu2(PcAN)2–W-HZSM-5( برای 
گوگردزدایـی از نفت کوره اسـتفاده کردند. آن‌هـا تأثیر دمای 
واکنـش، مدت زمان واکنـش و میزان بارگذاری کاتالیسـت را 
بدون اسـتفاده از روش‌های طراحی آزمایش بررسی کردند. در 
دمـای C° 60، مـدت زمان 3 سـاعت و بارگذاری کاتالیسـت 
0/1 گـرم درصـد تبدیـل ۹۱/۲۳%، ۹۳/۸۲% و ۸۷/۳۲% بـه 
ترتیـب برای تیوفـن، بنزوتیوفن و دی بنزوتیوفن حاصل شـد 
]15[. الهیاری و همکاران زئوليت‌هاي طبيعي کلينوپتيلوليت، 
فرريـت و موردنيت پس از اصلاح به روش شـيميايي به‌عنوان 
فرآینـد گوگردزدايـي  در   Ni-Mo-W کاتاليسـت‌هاي  پايـه 
اکسايشـي يـک سـوخت مدل مـورد آزمايـش قرار دادنـد. در 
ميـان نانوکاتاليسـت‌هاي مطالعه شـده، 2 گرم نانوکاتاليسـت 
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در  را  بنزوتيوفـن  دي   %۹۲/۸ توانسـت   NiMoW-Ferr

غلظـت اوليه ppm 250 در دمـاي C° 60 در مدت 60 دقیقه 
حـذف کند. مقادير زياد غلظـت دي بنزوتيوفن موجب کاهش 
درصد گوگردزدايي اکسايشـي گردید. همچنين افزايش مقدار 
کاتاليست پس از يک مقدار مشـخص بر بازدهي گوگردزدايي 
اکسايشي تأثیری نداشت ]16[. جرولاه1 و همکاران کاتالیست 
دی‌اکسـید منگنـز بـر پایـه‌ی زئولیـت نانـو سـاختار بـرای 
گوگردزدایی از نفتای سبک مطالعه کردند. برای تعیین شرایط 
بهینه‌ی واکنش با اسـتفاده از نرم‌افزار جی پرومز2 پارامترهای 
دمـا، زمـان و غلظت اولیه گوگرد در سـوخت را مورد بررسـی 
قراردادنـد. طبـق نتایج به‌دسـت‌آمده بـا افزایش غلظـت اولیه 
گوگـرد، دمـا و زمـان واکنش، درصـد تبدیل حـذف ترکیبات 
گوگـرد افزایـشی افـت ]17[. احمـد و همـکاران بـا تغییر در 
طراحی رآکتور فرآیند گوگردزدایی اکسایشی نفتا را در حضور 
هوا به‌عنوان اکسـیدکننده و نانو کاتالیست اکسید روی بر پایه 
زئولیـت بررسـی و پارامترهـای سـینتیکی واکنش بر اسـاس 
داده‌های آزمایشـگاهی تعیین کردنـد ]18[. محمدی ممان و 
همکاران گوگردزدایی اکسایشـی نفتا را در حضور کاتالیسـت 
پالادیوم بر پایه نانولوله‌های کربن چند دیواره در دمای محیط، 
فشار اتمسفر و اکسیدکننده هیدروژن پراکسید مطالعه کردند. 
درصد تبدیل گوگرد در غلظت اولیه گوگرد ppm 870 حدود 
۹۰% گـزارش شـد ]19[. بشـکوفه و همـکاران بـرای حـذف 
گوگـرد از نفتا از کاتالیسـت‌های چندفلزی مولیبیـدن بر پایه 
گاما آلومینا تهیه شـده از روش تلقیح مرطوب استفاده کردند. 
ترکیـب کاتالیسـتی Co10%Mo/γ-Al2O3%5 توانسـت در 
دمای C° 45 و فشار اتمسفر مقدار گوگرد نفتا را در مدتی ک 
سـاعت زمان واکنش از ppm 160 بـه ppm 20 کاهش دهد 
]20[. شیبانی و همکاران کاتالیست دو فلزی نیکل-مولیبیدن 
بر پایه گاما آلومینا را برای کاهش میزان گوگرد نفتای سـبک 
به کاربردند. در این مطالعه اثر پارامترهای زمان واکنش، دمای 
واکنش، نسـبت جرمی کاتالیسـت به خوراک و نسبت حجمی 
اکسیدکننده هیدروژن پراکسـید به حجم خوراک را بر میزان 
حذف گوگرد مورد مطالعه قراردادند. نتایج این تحقیق نشـان 
داد در دمـای C° 35، نسـبت وزن کاتالیسـت به وزن خوراک 
0/013، حجم هیدروژن پراکسید به خوراک 0/045 در حضور 
0/5 گرم کاتالیسـت میزان گوگرد موجود در سوخت در دمای 
 38 ppm 160 به ppm 35 در مدت زمانی ک سـاعت از °C

کاهشی افت ]21[.

1. Jarullah
2. GPROMS

گوگردزدایـی  فرآینـد  در  اخیـر  پژوهش‌هـای  بررسـی 
اکسایشی نشان داد در بین پارامترهای عملیاتی، غلظت اولیه 
گوگـرد در سـوخت، دمـا و زمان واکنـش اهمیت بسـزایی بر 
میزان حذف گوگرد دارد. این در حالی است که اثرات متقابل 
این فاکتورها هم می‌تواند اثر معناداری بر میزان تبدیل گوگرد 
در سیسـتم‌های کاتالیسـتی مختلف داشـته باشـد. بررسی‌ها 
نشـان می‌دهد در واکنش گوگردزدایی اکسایشی نفتا تاکنون 
مطالعه‌ای بر اثرات متقابل این فاکتورها و مدل‌سـازی تجربی 
مبتنی بر تحلیل‌های آماری گزارش نشـده است. در این مقاله 
بـا اسـتفاده از داده‌هـای مرجـع ]18[ و کاربـرد تحلیل‌هـای 
آمـاری در روش طراحی آزمایش سـطح پاسـخ، اثـرات اصلی 
و متقابل بیـن پارامترهای عملیاتي غلظت اولیه گوگرد، دما و 
زمان واکنش بر درصد حـذف گوگرد در واکنش گوگردزدایی 
اکسایشـی از نفتـا در حضـور کاتالیسـت اکسـید روی بر پایه 
زئولیت )ZnO/zeolite( و هوا به‌عنوان اکسـیدکننده بررسي 
و شـرايط بهينه براي افزايـش ميزان درصـد تريكبات گوگرد 
ارائه گردید. همچنین مدل تجربی برای پیش‌بینی رابطه بین 
پاسـخ، اثرات اصلـی و متقابل ارائـه و پارامترهـای مدل مورد 

بررسی قرار گرفت.

2. روش انجام آزمایش‌ها

2-1. ساخت كاتاليست

برای ساخت کاتالیست اکسید روی بر پایه‌ی زئولیت مطابق 
)شـکل 1( از روش تلقیح مرطوب اسـتفاده شده است. در ابتدا 
مقدار 2/3 گرم از استات روی در 105 میلی‌لیتر آب مقطر حل 
گردید و محلول به مدتی ک سـاعت در دمای اتاق با اسـتفاده 
از همزن مغناطیسی هم زده شـد. 10 گرم از نانوذرات زئولیت 
به محلول اشباع اضافه و با همزن مغناطیسی به مدت 2 ساعت 
مخلوط گردید. زئولیت تلقیح شـده ابتدا با محلول استات روی 
خشـک و سـپس در چهار مرحلـه در کوره الکتریکی کلسـینه 
شـد. در مرحلـه اول به مدت 2 سـاعت در کوره قـرار گرفت و 
دمـا تـا K 393 افزایشی افت. سـپس بـه مدت 2 سـاعت دما 
تـا K 523 افزایـشی افت. در مرحله بعد به مدت 1 سـاعت در 
 853 K 673 و درنهایت به مدت 2 سـاعت در دمای K دمـای
قـرار گرفت و بعد از آن دما به‌صورت پله‌ای کاهشی افت. هدف 
از کلسیناسـیون پله‌ای تبدیل نمک‌های فلز بارگذاری شـده بر 
روی زئولیت به اکسیدهای متناظر بود. جزئیات بیشتر در مورد 

ساخت کاتالیست در مرجع ]18[ ارائه شده است.
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شکل 1. مراحل تهیه کاتالیست اکسید روی بر پایه زئولیت 
)ZnO/zeolite( از روش تلقیح مرطوب ]18[

۲-۲. بررسی عملكرد كاتاليست

واکنـش شـیمیایی دری ک رآکتور ناپیوسـته سـه دهانه به 
حجم 250 میلی‌لیتر )شـکل 2( انجام شـده اسـت. کندانسـور 
عمودی متصل به دهانه رآکتور جهت تقطیر بخار نفتای سبک و 
دهانه‌های دیگر رآکتور جهت کنترل دمایی به کمک ترموکوپل 
و ورود مواد شیمیایی و اکسیدکننده می‌باشد. هنگامی که دما 
به مقدار مورد نظر رسـید عملیات هم زدن آغاز شده و زمان از 
لحظه آغاز واکنش ملاحظه شـد. در انجام آزمایش‌ها مقدار 80 
میلی‌لیتر از نفتای سـبک در رآکتور قرار داده شد. هنگامی که 
دمای مورد نظر حاصل گردید، مقدار 0/8 گرم کاتالیست تهیه 
شـده به خوراک اضافه گشـت. در این آزمایش‌ها از هوای تهیه 

شده توسط کمپرسور به‌عنوان اکسیدکننده استفاده شد.

شکل 2. رآکتور ناپیوسته برای بررسی عملکرد کاتالیست 

]18[ )ZnO/zeolite( اکسید روی بر پایه زئولیت

1. Historical design of experiments
2. Stat-Ease Design-Expert v7.0.0

2-۳. روش سطح پاسخ

طراحـی آزمایشی ک تکنیک سـاختاری افته بـرای تعیین 
روابـط بین فاکتورهـای مختلف مؤثر در واکنش اسـت. روش 
سـطح پاسخی ک روش کاربردی برای بهینه‌سازی پارامترهای 
مؤثر در واکنش و پیش‌بینی مدل ریاضی حاکم بین فاکتورها 

و پاسخ‌های مورد بررسی مطابق معادله )1( است ]22[.

)۱(

در ایـن رابطه d0 عدد ثابـت، dj ضرایب خطی، dij ضرایب 
میان‌کنشی و djj ضرایب درجه دوم است. 

پاسـخ  سـطح  روش  از  اسـتفاده  بـا  مقالـه  ایـن  در   
هیستوریکال1 و نرم‌افزار دیزاین اکسپرت نسخه27 مدل‌سازی 
و بهینه‌سـازی فرآیند گوگردزدایی اکسایشـی از نفتای سبک 
در حضورکاتالیست اکسید روی بر پایه‌ی زئولیت مورد بررسی 
قـرار گرفـت. متغیرهای آزمایش شـامل دما، زمـان واکنش و 
غلظت اولیه گوگرد در سـوخت و پاسـخ درصد تبدیل گوگرد 
اسـت. )جدول 1( سـطح بـالا و پاییـن هرکـدام از متغیرها را 
نشـان می‌دهد. محـدوده این متغیرها بر اسـاس آزمایش‌های 

اولیه تعیین گردیده است.

جدول ۱: محدوده و سطح‌های پارامترها در فرآیند

حد بالاحد پایینواحدنمادمتغیرها

TK303323دما

tmin2040زمان

غلظت 
اولیه 

گوگرد در 
سوخت

Cppm150250

۳. نتایج و بحث

مقادیـر هرکـدام از فاکتورهای دمـا، زمـان و غلظت اولیه 
گوگرد در سوخت و پاسخ درصد تبدیل گوگرد در هر آزمایش 

در جدول 2 ارائه‌شده است
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2. طراحی آزمایش‌ها و مقدار پاسخ درصد تبدیل گوگرد

دماآزمایش
)K( 

زمان
)min( 

غلظت
)ppm( 

تبدیل گوگرد
)%( 

13۲3۲۰25081
23033025065
33093025072
43232025079
53034025074
63104025081
73154025086
83092015056
93152015064
103232015073
113033015058
123083015063
133153015071
143233015080
153094015072
163174015080
173034020070
183094020076
193174020084
20۳۲۰4020087

۳-۱. تحلیل واریانس

تحلیل واريانس همانند منشوري استك ه دليل تغييرات در 
پاسخ‌ها را مشخص ميك‌ند. تغييرات در پاسخ‌ها مي‌تواند ناشي 

از تغييرات فاكتورها يا خطاي آزمايش باشد. )جدول 3( تحلیل 
واريانس فاکتورهای مورد بررسی را نشان مي‌دهد.

جدول 3. نتایج تحلیل واریانس و پارامترهای مدل

p-valueF-valueMean SquaredfSum of SquaresSource

Significant0.0001 <5992.070.03840.15Model

Significant0.0001 <15169.030.09610.096A-T

Significant0.0001 <6490.190.04110.041B-t

Significant0.0001 <3308.500.02110.021C-C

Significant0.0001 <76.074.836E-00414.836E-004AB

6.358E-006159.537E-005Residual

190.15Cor Total

0.99R-Squared

0.99Adj R-Squared

0.99Pred R-Squared

243.969Adeq Precision

با توجه به نتایج ارزش پی1 در جدول تحلیل واریانس، پارامترهای 
دمـای واکنش، زمـان واکنش و غلظـت اولیه گوگـرد موجود در 
سـوخت بر درصد تبدیل گوگـرد اثر معنـاداری دارند. همچنین 
اثر متقابل بین دما و زمان واکنش اثر معناداری بر پاسـخ دارد. از 

1. P-value
2. F-test

این‌رو رفتار فاکتور زمان باید در کنار دمای واکنش شیمیایی مورد 
ملاحظـه قرار گیرد. تحلیـل آماری آزمون اف2 نشـان داد فاکتور 
دمای واکنش بیشـترین اثر و فاکتور اثر متقابل بیـن دما و زمان 
واکنش کمترین اثر بر تغییرات درصد تبدیل گوگرد داشته است.
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۳-۲. مدل‌سازی

معادلـه  از  معنـادار  غیـر  عبارت‌هـای  حـذف  از  پـس 
چندجملـه‌ای، معادلـه )2( ارتبـاط بین درصـد تبدیل گوگرد 
به‌عنـوان پاسـخ و فاکتورهای دما و زمان واکنـش و اثر متقابل 

بین دما و زمان واکنش برقرار می‌کند.

Conversion (%) = -4.12 + 0.014 × T + 0.04 × t + 

7.78E - 004 × C - 1.045E - 004 × T × t                  (2)

در معادله )2( پارامترهای T، t و C به ترتیب زمان واکنش، 
دمـای واکنش و غلظت اولیه گوگرد در سـوخت اسـت. مقدار 
ارزش پـی مـدل کمتـر از 0/05 در )جدول 3( نشـان می‌دهد 
مدل ارائه‌شـده معنادار اسـت. همچنین مقدارهـای نزدیک به 
R2 حاکـی از بـرازش مناسـب داده‌های 

predic و R2، R2
adj یـک

تجربی توسط مدل ارائه ‌شده است.

در جدول تحلیل واریانس، نسبت کفایت دقت مدل۱بزرگ‌تر 

از 4 مطلـوب می‌باشـد. مقـدار 243/9 بـرای این پارامتـر آماری 
نشان‌دهنده مقدار سیگنال کافی و دقت مدل ارائه‌شده است. 

۳-۳. تحلیل واریانس

به‌منظـور بررسـي فرضيه‌هاي حاكـم بر تحلیـل واريانس، 
نمودارهاي نرمال باقی مانده‌ها2، باقی‌مانده برحسب پیش‌بینی 
شده3، باکس کاکس4، دوبعدی5 و سه‌بعدی6 مورد بررسی قرار 

گرفت.

همان‌طـور که در )شـکل الف 3( مشـاهده می‌شـود نقاط 
ازی ـک توزیـع طبیعـی در اطرافی ـک خط مسـتقیم پیروی 
می‌کنند کـه نرمال بودن داده‌ها را نشـان می‌دهد. بر اسـاس 
)شـکل ب 3( تعداد نقاط در نمودار در بالا و پایین خط افقی 
برابـر اسـت و از روند خاصی پیـروی نمی‌کنـد. از این‌رو نقاط 
تجربـی توزیـع تصادفی دارند. با توجه به )شـکل ج 3(، مقدار 
ضریب لامبدا برابر بای ک نشـان می‌دهد که داده‌ها از جمعیت 

نرمال بوده و نیاز به تغییر و تبدیل ندارد.

1. Adeq. Precision
2. Normal plot of residual
3. Residual versus predicted
4. Box-Cox
5. Contour plot
6. 3-D graph

ب(الف(

ج(
شکل 3. الف(: نمودار نرمال باقی‌مانده‌ها ب(: نمودار باقی‌مانده‌ها برحسب مقادیر پیش‌بینی شده ج(: نمودارباکس-کاکس
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)شکل 4( نمودار آشفتگی  مربوط به فاکتورهای دما و زمان 
واکنـش و همچنیـن غلظت اولیه گوگرد موجود در سـوخت را 
نشـان می دهد. بر این اساس همه فاکتورهای مورد بررسی در 
این آزمایش ها اثر مثبتی بر پاسخ دارند، به گونه ای که افزایش 
مقدار آن ها سـبب افزایش میزان درصد تبدیل گوگرد موجود 
در سوخت گردیده است. در بین این فاکتورها اثر دمای واکنش 
بیشـتر اسـت. فرم خطی این نمودارها نیز نشـان مـی دهد که 
مربع فاکتورها )توان دوم( اثر معناداری در مدل ریاضی ندارند.

شکل 4. نمودار آشـفتگی برای الف(: دمای واکنش 
ب(: زمان واکنش ج(: غلظت اولیه گوگرد در سوخت

در شـکل 5 )الف و ب( اثر تغییرات هم‌زمان فاکتورهای دما 
و زمان واکنش بر درصد تبدیل گوگرد نشـان داده شـده است. 
اثر زمان واکنش در دماهای مختلف متفاوت اسـت. به گونه ای 
کـه در حد پایین دما )K 303( درصد تبدیل گوگرد بیشـتر از 
حد بالای دما )K 323( تغییر می‌کند. این پدیده نشـان‌دهنده 
اثـر متقابـل بین دما و زمان آزمایش اسـت. افزایش دما سـبب 
افزایش ضریب ثابت سـرعت واکنش شـیمیایی شده و افزایش 
سـرعت واکنش تجزیه ترکیبات حلقوی گوگـردی را به دنبال 
دارد. از این رو در مدت زمان کمتری درصد تبدیل بالاتر گوگرد 

حاصل می‌شود.

الف(

ب(

شـکل 5. الف: نمودار سه‌بعدی دما-زمان واکنش 
)کانتور( نمودار دوبعدی  ب: 

بر اساس نتایج بهینه‌سازی، در دمای K 320، غلظت اولیه 
گوگـرد ppm 244 و مدت‌زمان واکنش 40 دقیقه، بیشـترین 
درصد تبدیل گوگرد به مقدار ۹۰% حاصل شـد. بر اسـاس داده 
هـای ارائه‌شـده در مرجـع ]18[، درصد تبدیل گوگـرد در این 
شـرایط ۹۰/۵۵% اسـت کـه بـه مقدار پیش‌بینی شـده بسـیار 

نزدیک است.

4. نتیجه‌گیری

فرآینـد گوگردزدایـی اکسایشـی روشـی امیدبخـش برای 
حـذف ترکیبات گوگرد حلقوی از سـوخت های هیدروکربنی 
اسـت. در ایـن فرآینـد بـدون نیـاز بـه هیـدروژن در شـرایط 
عملیاتی ملایم و در حضور کاتالیسـت گوگردزدایی انجام می 
شـود. در این مقالـه اثر پارامترهای مهـم عملیاتی مانند زمان 
واکنـش، دمای واکنش و غلظت اولیه گوگرد در سـوخت نفتا 
بـر میزان تبدیل گوگرد مطالعه شـد و مـدل ریاضی حاکم بر 
مسـئله ارائه گردید. بـرای این منظـور روش طراحی آزمایش 
سطح پاسخ به‌کاربرده شد. نتایج تحلیل آماری نشان داد مدل 
فاکتوریـل خطـی به خوبـی داده های تجربی را بـرازش کرده 
اسـت. بر اسـاس تحلیل واریانس فاکتورهای مورد بررسی اثر 
معناداری بر پاسخ داشته است. همچنین اثر متقابل بین زمان 
و دمای واکنش معنادار اسـت. در بین فاکتورها دمای واکنش 
بیشـترین اثـر معنـادار و اثر متقابـل بین دما و زمـان واکنش 
دارای کمترین اثر اسـت. بر اساس تحلیل های آماری داده ها 
از توزیـع نرمال برخوردار بـوده و نیاز به تبدیـل ندارند. نتایج 
بهینه‌سـازی نشـان داد برای رسـیدن به درصد تبدیل گوگرد 
۹۰% در ایـن آزمایش‌ها مقدار دمـای واکنش، زمان واکنش و 
 40 ،320K غلظـت اولیه گوگرد موجود در نفتا باید به ترتیب

دقیقه و ppm 244 باشد.
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تشکر و قدردانی

نویسندگان از حمایت های مادی و معنوی معاونت پژوهشی 
و فنـاوری دانشـگاه سیسـتان و بلوچسـتان تشـکر و قدردانـی 

می‌نمایند.
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Abs‌tract

In various countries, strict rules are considered for reducing sulfur in the fuels. Oxidative 
desulfurization is known as one of the best complementary methods for the hydro-desulfurization. 
In this paper, using the response surface methodology, the effects of initial sulfur concentration in 
the naphtha fuel, reaction temperature, and reaction time on the sulfur conversion were investigated 
in the presence of zeolite supported zinc Oxide catalyst. Experiments were conducted at the 
conditions as follows: T=303.15-323.15 K, t=20-40 min, and initial sulfur concentration=150-250 
ppm. Analysis of variance showed that the linear factorial model well fitted the experimental data. 
All the parameters as well as the interaction between reaction time and temperature affected the 
response, significantly. Maximum sulfur conversion of 90% was achieved at the temperature of 
320 K, reaction time of 40 min, and initial sulfur concentration of 244 ppm.

Keywords: Light naphtha, Desulfurization, Response surface methodology, Batch 
reactor, Empirical modeling; Interactions, Statistical analysis


