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* فرامیر بهروزي

  هاي پالایش نفت، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایرانمسئول پروژه، پژوهشکده توسعه فناوري
  20/10/97پذیرش:          14/5/97دریافت: 

  
  چکیده

ــتفاده  ــيلي محيطاز ســوختروزافزون اس ــار د. علاوه بر کنميآلوده اƽ زيســت را با نرخ فزايندههاƽ فس انتش
ƽفســيلياحتراق ســوختاکســيدکربن، د ƽاکســمنجر به توليد  هاƽت زيسدر محيطشود که مي گوگرد يدها

ود. شميدر انسان ي تنفسي و قلب ƽهايمارƽب يدتشدباعث و  هاآب آلودگي ،خاک، شدن باران يدƽاس موجب
دن شــفعالريباعث غ راينامطلوب اســت ز نيز شيپالا هاƽنديدر فرا ƽگوگرد باتيحضــور ترک، علاوه بر اين

در  ها،ندهيآلا نيابار زيانبه منظور کاهش اثرات  شود.ميرسوب و...  لي، تشکزاتيتجه ي، خوردگهاستيکاتال
 ينفت ƽهاگوگرد در فراورده زانيکاهش م ƽبرااƽ گيرانهســخت يطيمحســتيمقررات زاز کشــورها  ƽاريبســ

رد کاهش مقدار گوگبراƽ ها که در پالايشگاه است ƽفرايندترين رايج گوگردزدايي هيدروژني .است وضع شده
ــتفاده  ــودمياس ــار زياد . اين فناورƽ گوگرد موجود در ترکش ــط يبات آلي را در دما و فش هيدروژن و در توس

ايي هبا چالش گوگردزدايي هيدروژنيبا اين وجود، کند. تبديل مي ســولفيد هيدروژنبه  حضــور کاتاليســت
  ها پرداخته شده است.آنترين مهممواجه است که در اين مقاله به بررسي 

  
  زیست، انتشار آلاینده، محیطسوخت فسیلی، گوگردزدایی هیدروژنیگوگردزدایی،  کلیدي: کلمات
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  مقدمه -1
گوگرد کم با  زانیبا م يهاگوگرد، امتزاج ســـوخت زانیم يبرا رانهیگســـخت ياز وضـــع اســـتانداردها شیپ

 دیگردیمحسوب م یبه اهداف فن دنیرس يمتداول برا يهااز راه یکیگوگرد،  ادیز ریمقاد يحاو يهاسوخت
کم محدود  رایبس ریمقادرا به  یلیفس يهامجاز گوگرد در ســوخت زانیم ،دیو مقررات جد نی. اگرچه قوان]1[
 یه چالششده بنییسطح تع نیبه ا دنیرس یمطلوب است، ول اریبس یطیمحســتیاز نقطه نظر ز که ،دنکنیم

براي مثال در ایالات  .]3, 2[ شــده است لیتبد یشــگاهیپالا عیصــنا يبرا يو اقتصــاد یاتیاز نظر عمل میعظ
 هاي بنزین و گازوئیلهایی براي کنترل میزان گوگرد در سوختزیست برنامهفاظت از محیطمتحده، آژانس ح

  . سه راهکار براي برآورده کردن الزامات این استانداردها وجود دارد:]4[تدوین کرده است 
ها براي تمام یا بخشــی از نفتاي واحد شکست : هیدروفرآوري یا فرآوري به ســایر روش٢فرآوريپس .1

تقطیر تولید تقطیر مستقیم، میانمیان )، هیدروفرآوري نفت سفید،FCC3کاتالیســتی بســتر ســیال (
 .FCCسازي، و محصولات گردشی سنگین واحد شده در واحد کک

ي گوگرد، نیتروژن و فلزات، ابه منظور کاهش محتو FCC: هیدروفرآوري خوراك واحد ٤فرآوريپیش .2
ـــی از نفتاي واحد  ـــینگ تمام یا بخش ـــفید،FCCهیــدروفینیش تقطیر میان ، هیدروفرآوري نفت س

 .FCCسازي، و محصولات گردشی سنگین واحد ه در واحد ککتقطیر تولید شدمستقیم، میان
به منظور کاهش  FCCجزیی خوراك واحد  شکست هیدروژنی: ٥تبدیل جزیی شــکســت هیدروژنی .3

 گوگرد کم، هیدروفرآوريتقطیر بــا میزان محتوي گوگرد، نیتروژن و فلزات و نیز تولیــد نفتــا و میــان
سازي، و محصولات گردشی تولید شــده در واحد ککتقطیر تقطیر مســتقیم، میانمیان نفت ســفید،

 .FCCسنگین واحد 
وجود نخواهد  FCCبا اســـتفاده از هیدروفرآوري تبدیل جزیی، نیازي به فرآوري نفتاي تولید شـــده در واحد 

محیطی کافی فرآوري به تنهایی براي برآورده کردن الزامات اســـتانداردهاي زیســـتداشـــت. فرایندهاي پس
  .باشندمیها ي نسبت به سایر روشترکمگذاري و عملیاتی هاي سرمایهمستلزم هزینههستند و نیز 

در د. نباشو یا در حال توسعه می نداهاي فسیلی توسعه یافتههاي گوناگونی براي گوگردزدایی از ســوختروش
ـــت و در رایج گوگردزدایی هیدروژنیهاي گوگردزدایی، میــان روش ـــگاه تربیشترین فناوري اس  ها بهپالایش

گیرد. با این وجود، شــیمی هاي محصــول میانی و نهایی مورد اســتفاده واقع میمنظور حذف گوگرد از جریان
فرایند پیچیده اســت و نیز در صــورتی که اقدامات پیشــگیرانه مقتضــی صــورت نپذیرد، ممکن اســت فعالیت 

داراي معایب دیگري نظیر مصــرف انرژي  گوگردزدایی هیدروژنی. علاوه بر این، ]7-5[کاتالیســت کاهش یابد 
ـــب براي حذف گوگرد از ترکیبات  فرآینــد و عملیــاتواحــد زیــاد، هزینــه زیــاد احــداث  و عدم کارایی مناس

زدایی گوگردهاي باشد. از همین رو، تحقیقات اخیر بر روي بهبود فرایندها و کاتالیستارگانوسولفور مقاوم می
                                                

2 Post-treatment 
3 Fluid catalytic cracking 
4 Pre-treatment 
5 Partial conversion hydrocracking 
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هاي ترین چالشمهم در این مقاله .]9, 8[هاي جایگزین تمرکز یافته اســت وريیز توســعه فناو ن هیدروژنی
به صورت اجمالی مورد بررسی قرار  هاي فســیلیســوختاي حذف گوگرد از بر گوگردزدایی هیدروژنیفرآیند 
  اند.گرفته

  
  هاي فسیلیهاي گوگردزدایی از سوختروش-2

. در حال حاضر در ]15-9[هاي فســیلی گزارش شــده است هاي گوناگونی براي گوگردزدایی از ســوختروش
هاي گوگردزدایی توســط ي برخوردار اســت. روشتربیشاز اهمیت  گوگردزدایی هیدروژنیها، میان این روش

ذف پتانسیل مناسبی براي ح زیستی، جذب سطحی انتخابی، گوگردزدایی اکسایشی و گوگردزدایی اســتخراج
گاهی از در صنایع پالایش گوگردزدایی هیدروژنیترکیبات گوگردي و تبدیل شــدن به جایگزینی براي فناوري 

ها به صورت صنعتی براي گوگردزدایی از ال حاضــر هیچ یک از آنبا این وجود در ح .]8[اند خود نشــان داده
  گیرد.هاي فسیلی مورد استفاده قرار نمیسوخت

به صــورت گســترده براي نفت خام و مشــتقات نفتی (به ویژه نفتا، نفت ســفید و که فرایند رایج گوگردزدایی 
. این فناوري گوگرد موجود در اســت گوگردزدایی هیدروژنیفناوري ، شــودمیگازوئیل) مورد اســتفاده واقع 
) توســط گاز هیدروژن و در bar 210 – 10) و فشــار زیاد (C 455 – 290°ترکیبات آلی را در دماي زیاد (

و ســـایر  ســـولفید هیدروژن) به 3O2NiMo/Alیا  3O2CoMo/Alهاي فلزي (نظیر حضـــور کاتالیســـت
تولید شده سپس توسط هوا و در حضور کاتالیست  سولفید هیدروژنکند. گاز ســولفیدهاي معدنی تبدیل می
هاي نفت خام در ســراسر دنیا به این فرایند بسیار . امروزه پالایشــگاه]9[شــود به گوگرد عنصــري اکســید می

گوگردزدایی . اگرچه ]16[میلیون بشکه نفت خام نیاز دارند  20بر براي فرآورش روزانه حدود هزینه دشــوار و
ــادگی می هیدروژنی گوگردهاي معدنی یا ترکیبات گوگرددار آلی ســاده را حذف نماید، اما کارایی تواند به س

ـــیکلیک (نظیر دي بنزوتیوفن و این روش براي حــذف گوگرد از ترکیبــات چنــد حلقــه اي آرومــاتیک هتروس
قســمت در  15از  ترکم. براي رســیدن به میزان گوگرد کم (]19-17[مشــتقات آن) چندان مناســب نیســت 

کنند، نظیر گوگردزدایی )، دما و فشـــار زیاد مورد نیاز اســـت. فرایندهایی که هیدروژن مصـــرف نمییلیونم
ا در توان گوگرد رکنند. توسط این فرایندها میي عمل میترکمو اکســایش شیمیایی، در دما و فشار  زیســتی

رد توان گوگرد. همچنین، میها، حذف کابتداي فرایند از نفت خام، قبل از تفکیک و تبدیل شــدن به سوخت
ــته از جریان ــگاهی که با یکدیگر مخلوط میرا از آن دس ــوختی را تولید هاي پالایش ــولات س ــوند و محص ش

  حذف کرد.نیز کنند، می
ـــته ـــب هاي گوگردزدایی وجود ندارد. این فرایندها را میبندي روشیک روش عمومی براي دس توان بر حس

لفور در طی گوگردزدایی، نقش هیدروژن و یا ماهیت فرایند مورد اســـتفاده ماهیت نهایی ترکیبات ارگانوســـو
نشــان داده شده است، بر اساس  ]20[ 1شــکل بندي کرد. همان طور که در (شــیمیایی و یا فیزیکی) دســته

بندي متوان به سه گروه تقسیشوند، فرایندهاي گوگردزدایی را میروشی که ترکیبات ارگانوسولفور تبدیل می
  کرد:
 شوند.ها ترکیبات ارگانوسولفور تجزیه میفرایندهایی که در آن 



    

    FARAYANDNO 

64/ شماره 1397 زمستانفصلنامه تخصصی علمی ترویجی/   76  

 شوند.بدون تجزیه شدن جدا میها ترکیبات ارگانوسولفور فرایندهایی که در آن 
 شوند.ها ترکیبات ارگانوسولفور ابتدا جدا شده و سپس تجزیه میفرایندهایی که در آن  

گوگردزدایی

 آلکیلاسیون
 استخراج
 اکسایش به مشتقات سولفونی
 ترسیب
 جذب سطحی

 هیدروگوگردزدایی
  اکتانعدد هیدروگوگردزدایی با افزایش
 اکسایش انتخابی
 جذب سطحی واکنشی
 گوگردزدایی زیستی

 تقطیر کاتالیستی

ترکیب جداسازي و تجزیهحذف ترکیب ارگانوسولفور بدون تجزیه آن تجزیه ترکیب ارگانوسولفور به همراه حذف 
گوگرد 

  
  ]20[ بندي فرایندهاي گوگردزدایی بر حسب روش تبدیل ترکیبات اورگانوسولفورطبقه - 1شکل 

وند و شــشــوند، محصــولات گوگردƽ گازƽ يا جامد تشــکيل ميهنگامي که ترکيبات ارگانوســولفور تجزيه مي
ــده و در جريان ،بخش هيدروکربني ــگاهي باقي ميبازيابي ش ــته فرايندها هاƽ پالايش ماند. مثال بارز اين دس

 ƽباشد. در ساير فرايندها، ترکيبات ارگانوسولفور از جريانات پالايشگاهي جدا مي گوگردزدايي هيدروژنيفناور
ها نبات ديگرƽ که جداسازƽ آشوند. برخي از فرايندهاƽ اين گروه، ابتدا ترکيبات ارگانوسولفور را به ترکيمي

کنند. هنگامي که جريانات گوگردزدايي شدند، ممکن است برخي از ترکيبات مطلوب تر است تبديل ميساده
از دســت بروند و در نهايت دفع ترکيبات ارگانوســولفور باقيمانده کماکان يک معضــل اســت. در ســومين نيز 

شوند و به صورت همزمان در يک سولفور از جريانات جدا ميدسته از فرايندهاƽ گوگردزدايي، ترکيبات ارگانو
هاƽ هايي که براƽ کاربردشــوند. اين فرايندهاƽ ترکيبي، که پايه و اساس بسيارƽ از فناورƽراکتور تجزيه مي

د بسيار هاƽ با گوگرباشــند، ممکن است پتانسيل بسيار مناسبي براƽ توليد سوختاند ميصــنعتي ارايه شــده
  اƽ از اين دسته فرايندها است.باشند. گوگردزدايي توسط تقطير کاتاليستي نمونهکم داشته 

ـــته زير همچنين مي ـــب نقش هيدروژن در حذف گوگرد به دو دس توان فراينــدهــاƽ گوگردزدايي را بر حس
ـــيم ـــتقل از روش ) فناور٢ƽو ( گوگردزدايي هيدروژنيهــاƽ بر پــايــه ) فنــاور١ƽبنــدƽ کرد: (تقس هاƽ مس
  .ايي هيدروژنيگوگردزد

ـــولفور و حذف گوگردزدايي هيدروژنيهــاƽ بر پايه فنــاورƽدر  ، هيدروژن به منظور تجزيه ترکيبات اورگانوس
ـــتفاده قرار مي ـــتقل از روش گيرد؛ در حالي که در فناورƽگوگرد از جريانات پالايشـــگاهي مورد اس هاƽ مس

ــرف هيدروژن نميگوگردزدايي هيدروژني ــد. فر، نيازƽ به مص ــگاهي هيدروفرآورƽ که به باش ايندهاƽ پالايش
ـــتفاده قرار مي ـــولات به مقادير مورد نظر مورد اس ـــانــدن خواص محص توان جزء گيرند را نيز ميمنظور رس

ƽبر پايه فناور ƽبا يکديگر همپوشــاني دارند.  گوگردزدايي هيدروژنيها ƽدر نظر گرفت. اين دو دســته تا حد
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ـــتن گوگردزدايي هيدروژنيد، به جز اکســـايش انتخابي، بر پايه فرايندهاƽ حذف گوگر تربيشعملاً  د. در هس
ƽــولفور، فناور ــازƽ ترکيبات اورگانوس  گوگردزدايي هيدروژنيهاƽ مســتقل از مقابل، اغلب فرايندهاƽ جداس

  هستند.
 يتوان بر حســب ماهیت فیزیکی/شــیمیایی فرایند مورد اســتفاده برادر نهایت، فرایندهاي گوگردزدایی را می

ـــته ـــعه یافتهحذف گوگرد دس ـــتند که ترکیبات ها آنترین فناوريترین و تجاريبندي نمود. توس هایی هس
نمایند. این فرایندهاي تبدیل کنند و گوگرد را حذف میارگانوســـولفور را به صـــورت کاتالیســـتی تبدیل می

  باشند:هاي زیر میکاتالیستی شامل فناوري
  مرسومهیدروفرآوري 
 ها و یا طراحی راکتور بهبود یافتهبا کاتالیست هیدروفرآوري 
 هاترکیب هیدروفرآوري با برخی فرایندهاي شیمیایی اضافی به منظور حفظ کیفیت سوخت  

هاي نوع دوم استفاده از فرایندهاي فیزیکی/شیمیایی، که از نظر ماهیت با هیدروفرآوري ویژگی اصلی فناوري
یشگاهی هاي پالااسازي و یا تبدیل ترکیبات ارگانوسولفور از جریانکاتالیســتی متفاوت هســتند، به منظور جد

ها شــامل یک مرحله تقطیر کلیدي، آلکیلاســیون، اکســایش، اســتخراج، جذب سطحی، یا اســت. این فناوري
  .]23-21[تري است ترکیبی از این فرایندها است؛ اگرچه معمولاً اکسایش و پس از آن استخراج فرایند رایج

  
  گوگردزدایی هیدروژنی-3

باشــد. تم گوگرد میها و محل قرارگیري اپذیري ترکیبات ارگانوســولفور بســیار وابســته به ســاختار آنواکنش
ـــولفور آلیفاتیک نظیر مرکاپتانبرش ـــامل ترکیبات ارگانوس ها، هــاي نفــت خــام با نقطه جوش کم عمدتاً ش

بسیار فعال هستند و به سادگی  مرسومها در یک فرایند هیدروفرآوري سولفیدها هستند. آنســولفیدها و دي
ــوخت حذف می ــوند. براي برشاز س ــتقیم، تربیشش هاي نفت خام با نقطه جوش ــنگین مس ، نظیر نفتاي س

. این ترکیبات هستندهاي تیوفنی ، ترکیبات گوگردي عمدتاً شــامل حلقهFCCگازوئیل و نفتاي ســبک واحد 
باشند. در فرایند هیدروفرآوري، ترکیبات حاوي حلقه تیوفنی نسبت به شامل مشتقات تیوفن و بنزوتیوفن می

ل هایی که به استخرهاي بنزین و گازوئیترین برششوند. سنگینیل میتر تبدها و ســولفیدها سختمرکاپتان
ــنگین واحد افزوده می ــوند (نظیر نفتاي س ــازي، گازوئیل واحد ، نفتاي واحد ککFCCش و گازوئیل  FCCس
ر بنزوتیوفن و ترکیبات ارگانوسولفوبنزوتیوفن، مشتقات دي-ســازي)، عمدتاً شــامل مشــتقات آلکیلواحد کک

ـــند؛ که این ترکیبات اي میچنــد حلقــه  گوگردزدایی هیدروژنیهاي پذیري را در واکنشین واکنشترکمباش
  دارند.
ـــر رایجهمان ـــد، در حال حاض هاي ترین فرایندي که به منظور کاهش میزان گوگرد در برشطور که گفته ش

رد، گیتفاده قرار مینفتی (عمدتاً محصـــولات میان تقطیر و گازوئیل) در صـــنایع پالایش نفت خام مورد اســـ
و  ادیز يدر دماها و فشــارها هاي نفتیفرآوردهند، ین فرآیدر ااســت.  )٦HDS( گوگردزدایی هیدروژنیفناوري 

                                                
6 Hydrodesulfurization 
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اتم گوگرد در د. نشـــویدروژن، حرارت داده میو ه 3O2NiMo/Alیا  3O2CoMo/Alســـت یدر حضـــور کاتال
. گردداحیا می سولفید هیدروژنترکیب حاوي آن در حضــور گاز هیدروژن و بر روي ســطح کاتالیست به گاز 

ته به گردد. بستوسط جریان هوا و در حضور کاتالیست به گوگرد عنصري اکسید می سولفید هیدروژنســپس 
ــت در دماي م گوگردزدایی هیدروژنینوع برش هیدروکربنی و میزان گوگردزدایی،   C 455 – 200°مکن اس

در قسمت  15از  ترکمهاي کم گوگرد (. براي رسیدن به غلظت]16[انجام شــود  bar 210 – 10و در فشــار 
  ي ممکن است مورد نیاز باشد.تربیش) در جریان محصول تولیدي، دماها و فشاهاي میلیون
ــد، طور که پیشهمان ــولات اتر گفته ش م و گوگرد ک يبا محتوا هاي نفتیفرآوردهند عبارتند از ین فرآیمحص

 شودیل میدروژن تبدیو ه يافت شده و به گوگرد عنصریباز ٧ند کلازیکه با استفاده از فرآ ســولفید هیدروژن
، گوگردزدایی هیدروژنینشــان داده شده است، در فرایند  ]17, 10, 9[ 2شــکل  همان طور که در .]24-26[

ات قســولفیدها، مشتها، ســولفیدها، ديهاي تبدیل ترکیبات ارگانوســولفور مختلف (از جمله مرکاپتانواکنش
 هیدروژن سولفیدبنزوتیوفن و ...) به محصولات هیدروکربنی و گاز تیوفن، مشــتقات بنزوتیوفن، مشــتقات دي

  شوند.انجام می
واحدهاي گوگردزدایی متعددي هاي امروزي شــود، در پالایشگاهمشــاهده می ]17[ 3شــکل  طور که درهمان

گردند. شایان ذکر است که یکی از هاي مختلف نفتی طراحی و ساخته میبراي کاهش میزان گوگرد در برش
دلایل اصــلی وجود واحدهاي مختلف گوگردزدایی در یک پالایشــگاه، حضور ترکیبات گوگردي متفاوت در هر 

اي هشــرایط عملیاتی متفاوت براي حذف گوگرد از برشهاي نفتی اســت که به نیاز داشــتن به یک از برش
  گردد.مختلف منجر می

  
  گوگردزدایی هیدروژنیمشکلات فرایند -4

ها، مرکاپتان توان به چهار گروههاي نفتی را میو فرآوردهخــام  يهــاموجود در نفــت دارگوگرد یآل بــاتیترک
 يحاو توانندیخام م يهانفت ن،ی. علاوه بر ابندي کردتقســـیم ]27[ هاوفنیو ت دهایســـولفيد دها،یســـولف

توزیع نسبی ترکیبات  ]30[ 4شکل  .]29, 28[باشــند  زین دهایو ســولف يمانند گوگرد عنصــر یگوگرد معدن
ـــان می 2/1هــاي مختلف یــک نمونه نفت خام با محتوي گوگرد %گوگردي در برش طور که دهد. همانرا نش

ــاهده می ــود، با افزمش ــولفیدي کاســته ش ایش محدوده جوش برش نفتی، از میزان ترکیبات مرکاپتانی و س
ـــود و میزان ترکیبات گوگردي حلقوي افزایش میمی ـــت که علاوه بر تغییر آرایش ش ـــایان ذکر اس یابد. ش

ـــت. به عنوان مثال براي نفت  ترکیبــات گوگردي، محتواي گوگرد نیز تــابعی از محدوده جوش برش نفتی اس
هاي نفتا، نشان داده شده است، محتواي گوگرد برش ]30[ 4شــکل  توزیع ترکیبات گوگردي آن درخامی که 

 9/2و  8/1، 9/0، 2/0، 02/0نفت ســفید، گازوئیل اتمسفریک، گازوئیل خلاء و باقیمانده خلاء به ترتیب برابر 
  .]30[باشد درصد وزنی می

                                                
7 Claus 
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  ]17, 10, 9[ هاهاي فسیلی و مسیر واکنش هیدروفرآوري آنترکیبات ارگانوسولفور رایج در سوخت - 2شکل 
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  ]17[ موقعیت واحدهاي گوگردزدایی در یک پالایشگاه نفت خام - 3شکل 

 

  
گوگرد. (سایر ترکیبات گوگردي نشان داده شده  2/1توزیع ترکیبات گوگردي در یک نمونه نفت خام محتوي % - 4شکل 

  ]30[ باشند.)ها و ... میها، دي بنزوتیوفنشامل بنزوتیوفن
 

حتوي گوگرد و نوع ترکیبات گوگردي از نظر بــا افزایش محــدوده جوش یــک برش نفتی، علاوه بر تغییر در م
کل شــ کنند. به عنوان مثال درهاي عاملی، ترکیبات گوگردي متعلق به یک گروه مشــخص نیز تغییر میگروه

نتایج آنالیز کروماتوگرافی ســه نمونه برش نفتی (بنزین، ســوخت جت و دیزل) به منظور شــناســایی  ]31[ 5
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 نشـــان داده شـــده ،ها) موجود در هر برشها و دي بنزوتیوفنها، بنزوتیوفنترکیبات گوگردي حلقوي (تیوفن
تر شــدن برش نفتی (افزایش محدوده جوش آن)، ترکیبات با ســنگینگردد، طور که ملاحظه میاســت. همان

ــرایط عملیاتی مورد می تربیشها تر و جرم مولکولی آنگوگردي موجود در آن پیچیده ــود و از همین رو ش ش
ـــخت محدوده پارامترهاي فرایندي براي  ]11[ 1جدول  گردد.تر مینیــاز براي حــذف ترکیبــات گوگردي س

  دهد.هاي مختلف نفتی را نشان میگوگردزدایی از برش
  

  

  
  ]31[ براي بنزین، سوخت جت و دیزل به منظور شناسایی ترکیبات گوگردي ٨FPD-GCهاي کروماتوگرام - 5شکل 

                                                
8 Gas Chromatography – Flame Photometric Detector 
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  ]11[ هاي مختلف نفتیمحدوده پارامترهاي فرایندي براي گوگردزدایی از برش - 1جدول 

  برش
محدوده دماي 

جوش برش نفتی 
)°C( 

دماي عملیاتی 
  )C°راکتور (

فشار جزیی 
  )barهیدروژن (

نسبت هیدروژن 
به خوراك 

)3/m3Sm(  

سرعت فضایی 
خوراك 

)٩LHSV(  

  مدت زمان نیاز
به احیا کاتالیست 

  (ماه)

  36 – 48  5 – 8  45 – 267  7 – 31  300 – 370  70 – 170  نفتا
  36 – 48  4 – 6  89 – 267  10 – 34  330 – 370  160 – 240  نفت سفید

  36 – 48  2 – 6  178 – 356  10 – 48  340 – 400  240 – 350  گازوئیل
گازوئیل 

  36 – 48  1 – 3  178 – 712  31 – 55  360 – 400  350 – 650  خلاء

  12 - 24  5/0 – 2  267 – 1781  52 – 155  370 – 450  650>  ته ماند
  

 انيجر) ١٠UDDS( ديشد ييگوگردزدا نديانجام فرا ازمنديکم ن اريبا مقدار گوگرد بس ƽهابه سوخت دنيرســ
 اريبســـ ƽنديبه لحاظ فرا ديشـــد ييبه گوگردزدا يمعمول ييگوگردزدا ندي. انتقال از فرا]٣٢[ خوراک اســـت

ــه دهيچيپ ــاخص ــت. ش ــ ƽهااس ــتيکاتال لياز قب ƽاريبس و منبع خوراک،  تيفيک ،ƽنديفرا ƽپارامترها ها،س
ـــولفيد هيدروژناثر بازدارنده  ،ƽگوگرد بــاتيترک ƽريپــذواکنش ـــور ترکس  ريو ... تاث دارتروژنين باتي، حض
مشــاهده  ]٣٤[ ٦شــکل  طور که دربه عنوان مثال همان .]۳۵-۳۳, ۱۷[ دارد ييگوگردزدا زانيبر م ييبســزا

برابر  ٥/١در حدود  قسمت در ميليون ٣٠تا  ٥٠٠شود، حجم بستر مورد نياز براƽ کاهش ميزان گوگرد از مي
اســـت و به صـــورت کلي  قســـمت در ميليون ٥٠٠تا  ١٠،٠٠٠حجم مورد نياز براƽ کاهش ميزان گوگرد از 

  بستر تابع نمايي از ميزان گوگرد در محصول خروجي است.مورد نياز حجم توان گفت که مي
 

اتم گوگرد در  کينزد ٦و  ٤ ƽهاتيــدر موقع يليآلک ƽهــاهريزنج ƽکــه دارا ƽگوگرد يآل بــاتياز ترک يبرخ
 ƽهابه روش ييگوگردزدا معمول طي) در شـــراوفنيبنزوت ليمت ƽد ٦و  ٤هســـتند (مانند  وفنيمولکول بنزوت

ـــخ ـــونديحــذف م يتمتــداول بــه س ـــدن مولکولبا بزرگ .]٣٦, ٥[ ش تم گوگرد و وجود هاƽ حاوƽ اتر ش
 ترکمرƽ پذيو در نتيجه واکنش تربيشدر مجاورت اتم گوگرد، ممانعت فضايي  تربيشهاƽ آلکيلي اســتخلاف

اثر پيشــرفت واکنش گوگردزدايي بر نوع ترکيبات گوگردƽ حذف شـــده از يک  ]٣٤[ ٧شــکل  گردد. درمي
ــول نهايي به ــده اســت. در اين تحقيق، ميزان گوگرد در خوراک و محص ترتيب  نمونه گازوئيل نشــان داده ش

هاƽ لقهاند، حبوده است. ترکيباتي که در نهايت در نمونه گازوئيلي باقيمانده قسمت در ميليون ٣٥٠و  ٧٠٦٠
 باشند.هاƽ آلکيلي در مجاورت اتم گوگرد ميدƽ بنزوتيوفني هستند که داراƽ گروه

                                                
9 Liquid hourly space velocity 
10 Ultradeep desulfurization 
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از یک خوراك فرضی حاوي یک درصد حجم نسبی بستر کاتالیستی مورد نیاز براي گوگردزدایی با درجات مختلف  - 6شکل 

  ]34[ وزنی گوگرد
  

  
  ]34[ گوگردزدایی هیدروژنیپذیري ترکیبات گوگردي موجود در یک نمونه گازوئیل در فرایند واکنش - 7شکل 

ـــت کبالتواکنش ]37[ 2جــدول  در ـــور کاتالیس  مولبدن بر پایه-پذیري ترکیبات گوگردي مختلف در حض
آلومینا آورده شــده اســت. در بخش اول این جدول، اثر بزرگ شدن مولکول حاوي گوگرد و در بخش دوم اثر 

 پذیريگردد، واکنشطور که مشاهده میحضور استخلاف متیل بر ثابت شدت واکنش آورده شده است. همان
ـــبت به تیوفن در حدود  دي متیل دي بنزوتیوفن -6و4پذیري و نیز واکنش ترکمبرابر  23دي بنزوتیوفن نس
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برابر  15باشــد) نسبت به دي بنزوتیوفن در حدود (که داراي دو اســتخلاف متیلی در مجاورت اتم گوگرد می
  است. ترکم

  ]37[ مولبدن بر پایه آلومینا-کاتالیست کبالتپذیري ترکیبات گوگردي مختلف در حضور واکنش - 2جدول 

  ثابت فرضی شدت واکنش  ماده  شرایط واکنش
 )mg catalyst3cm/مرتبه اول (

  ناپیوسته راکتور
  C 300°دماي 
  atm 71فشار 

  1380  تیوفن
  811  بنزوتیوفن

  1/61  دي بنزوتیوفن

  راکتور پیوسته
  C 300°دماي 
  atm 102فشار 

  8/73  دي بنزوتیوفن
دي متیل دي -8و2

  2/67  بنزوتیوفن

دي متیل دي -7و3
  3/35  بنزوتیوفن

  64/6  متیل دي بنزوتیوفن-4
دي متیل دي -6و4

  92/4  بنزوتیوفن

  
 ییگوگردزدا يراکتورهافرایندها و  ،کم اریبا مقدار گوگرد بســ ییهابه ســوخت دنیرو به منظور رســ نیاز ا

هاي صاحب به عنوان مثال، تغییراتی که شرکت .]38, 25[ هســتند يو بازســاز يســازنهیمرســوم در حال به
قسمت در  30تا  500میزان گوگرد در سوخت دیزل از  کاهشگوگردزدایی به منظور هاي فناوريدانش فنی 

 آورده شده است. ]39[ 3جدول  اند، دردر فرایندهاي موجود انجام داده میلیون
از دیزل به منظور کاهش فرآیندهاي گوگردزدایی  هاي صاحب دانش فنی دراصلاحات انجام شده توسط شرکت - 3جدول 

  ]39[ قسمت در میلیون 30تا  500میزان گوگرد از 

شرایط   پارامتر
 UOP IFP  Akzo  Criterion  Topsoe  کنونی

 LHSV(  2  5/1  45/1 08/1 5/0 1سرعت فضایی (

 بله بله بله بله  بله  خیر  نصب برج شستشو با محلول آمین

خلوص هیدروژن گردشی 
)%mole(  75  90  3/91 75 75 75 

 scf/bbl(  1000  1900  3649 1000 1600 1160نسبت هیدروژن گردشی (

 غیر متراکم غیر متراکم غیر متراکم غیر متراکم  متراکم  غیر متراکم  روش بارگذاري کاتالیست

  
تر ، شرایط فرایندها سختترکمشود، به منظور رسیدن به محصول با میزان گوگرد طور که مشــاهده میهمان
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 و در نتیجه تربیش(که معادل زمان اقامت  ترکمها از سرعت فضایی شــده اســت. به عنوان مثال، تمام شرکت
تر و یا از ها از جریان هیدروژن خالصاند. همچنین برخی از شرکتاســت) استفاده کرده تربیشحجم راکتور 

ها به منظور کاهش میزان علاوه بر این تمامی شرکتاند. بهره برده تربیشنسبت جریان هیدروژن به خوراك 
در جریان هیدروژن گردشــی، در واحد گوگردزدایی یک برج شــســتشــوي گاز ترش با  ســولفید هیدروژنگاز 

  اند.محلول آمین نصب کرده
هاي جانبی (نظیر سوخت، الکتریسیته گذاري ثابت و مصرف سرویستوان گفت میزان ســرمایهدر مجموع می

ـــت تربیشو ...) مورد نیاز براي کاهش  ـــتانداردهاي زیس ـــیدن به محدوده اس محیطی، با میزان گوگرد و رس
توســط آژانس محافظت از  2004افزایش چشــمگیري همراه اســت. به عنوان نمونه، در تحقیقی که در ســال 

ــت ــت  محیط زیس ــده اس ــه]40[ایالات متحده انجام ش اي میان دو واحد گوگردزدایی از گازوئیل به ، مقایس
گذاري مورد نیاز، از نظر میزان سرمایه ،قسمت در میلیون 15و  500تولید محصولاتی با میزان گوگرد منظور 

لیســت مصــرفی و میزان مصــرف هیدروژن، الکتریســیته و سوخت انجام شده است که نتایج آن به هزینه کاتا
گذاري ثابت گردد میزان سرمایهآورده شده است. همان طور که مشاهده می ]40[ 4جدول  صورت خلاصه در

برابر و  5/1برابر، میزان مصـــرف هیدروژن بیش از  5/2بیش از دو برابر، هزینه کاتالیســت مصـــرفی بیش از 
  میزان مصرف الکتریسیته در حدود سه برابر افزایش یافته است.

بشکه  25،000هاي جانبی در یک واحد گوگردزدایی از گازوئیل به ظرفیت ي و مصرف سرویسگذارمیزان سرمایه - 4جدول 
  ]40[ قسمت در میلیون 15و  500در روز براي تولید محصولاتی با میزان گوگرد 

  نسبت تغییرات  قسمت در میلیون 15  قسمت در میلیون 500  پارامتر
گذاري ثابت سرمایه

)١١$/BPSD(  840 – 600  1720 – 1280 
1/2 – 0/2  

هزینه کاتالیست 
)$/BPSD(  3/0 – 1/0  8/0 – 3/0  0/3 – 7/2  

  scf/bbl(  725 – 144  1100 – 240  7/1 – 5/1مصرف هیدروژن (
مصرف الکتریسیته 

)kWh/bbl(  4/0 – 2/0  2/1 – 6/0  0/3  

  BTU/bbl(  8410 – 8770  8160 – 8880  1/1 – 9/0مصرف سوخت (
 

کم  اریسوخت با مقدار گوگرد بس يتقاضا زانیم شیبا آن مواجه هستند، افزا هاشــگاهیکه پالا يگرید مشــکل
در حال افت است، چرا که  هاشــگاهیقابل دســترس آن در پالا يهانفت خام و فراورده تیفیک یاســت. از طرف

ها اســتخراج شده از آن نیگاند و نفت ســنشــده کیعمر خود نزد مهیقابل برداشــت به ن یمخازن نفت تربیش
رو به اتمام گذاشته و  ینفت خام معمول ریذخا ر،یاخ انیدر طول سال .]41[ اســت يادیگوگرد ز ریمقاد يحاو

 70از % شیکه ب يریو ق ینفت يهاو ماسه نیســنگ ارینفت بســ ن،یمعمول مانند نفت ســنگ ریغ یمخازن نفت

                                                
11 barrels per stream day 
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نفت،  یجهان متیق شی. با افزا]43, 42[ اندکرده دایپ يتربیش تیاهم دهند،یم لیمنابع نفت جهان را تشک
 ده استکر دایپ يتربیش تیجذاب ياز نظر اقتصاد ینفت يهامعمول مانند ماســه ریاز منابع غ امنفت خ دیتول
ـــبتاً ز ریمقاد يمعمول، حــاوریغ یمنــابع نفت نیوجود، ا نی. بــا ا]42[ گوگرد،  ریخاص نظ يهاندهیآلا ادینس
در  آتاباسکامخزن  يریق يهاگوگرد ماســه ي. به عنوان مثال، محتوا]44[ باشــندیم میو واناد کلین تروژن،ین

دار و با مق تیفیسوخت با ک دیناچار به تول هاشگاهیپالا نی. بنابرا]45[گزارش شــده است  یوزن 86/4حدود %
میزان متوســـط به عنوان مثال،  هســـتند. ادیز نامرغوب و با مقدار گوگرد هیکم از خوراك اول اریگوگرد بســـ

هاي هاي ایالات متحده بر حســب درصــد وزنی در ســالهاي خام پالایش شــده در پالایشــگاهگوگرد در نفت
و در نتیجه به طور متوسط در  ]33[بوده اســت  42/1و % 13/1، %89/0به ترتیب % 2001و  1991، 1981

  افزایش یافته است. 26هر ده سال میزان گوگرد در نفت خام حدود %
ـــتقــات بنزوتیوفن و دي اگرچــه غلظــت ـــط فرایند مش ل به مقدار قاب دایی هیدروژنیگوگردزبنزوتیوفن توس

اي مدت زمانی طولانی به صــورت صــنعتی مورد استفاده قرار و این فرایند بر ]46[یابد اي کاهش میملاحظه
ترین مدهعها غلبه شود. گرفته است، اما این فرایند داراي مشکلاتی است که به منظور بهبود آن بایستی بر آن

 اند.بندي شدهجمع 5جدول  در ادامه و نیز در گوگردزدایی هیدروژنیفرایند مشکلات 
 ــیار خوراك  گوگردزدایی هیدروژنی ــول با میزان گوگرد کم (یا بس گازوئیل با هدف رســیدن به محص

ـــرف هیدروژن و انرژي زیاد  کم)، نیــازمنــد راکتوري با حجم زیاد، زمان فرآوري طولانی مدت، و مص
 باشد.می
  ،ـــخت ـــارهاي تربیشنیازمند دماهاي  گوگردزدایی هیدروژنیبراي حذف ترکیبات گوگردي س ، فش

 هاي زیاد (به دلیلباشد که منجر به تحمیل هزینهتر میان اقامت طولانی، زمتربیشن ژجزیی هیدرو
 .]47[گردد نیاز به راکتور و تجهیزات مقاوم در برابر دما و فشار زیاد) می

 منظور گوگردزدایی از ترکیبات ارگانوســولفور سخت منجر به رسوب کردن  کاربرد شــرایط دشــوار به
 د.شوکک کربنی بر روي سطح کاتالیست می

 ــوار، به ویژه دماي قرار دادن برش ــرایط دش ، منجر به C 360°از  تربیشهاي نفت خام در معرض ش
ها منجر به کاهش که محصولات این واکنش ]10, 9[ شدههاي شکست مولکولی فعال شــدن واکنش

 .شودمیکیفیت محصول فرآوري شده 
  ـــت که ترکیبات گوگردي با فعالیت آنعمیق (که در  گوگردزدایی هیدروژنیفراینــدهــاي ها نیاز اس

ـــونــد) نیازمند هزینه ترکم ـــرمایهنیز تبــدیــل ش  هايگذاري زیاد براي تجهیزات و نیز هزینههاي س
 باشند.عملیاتی زیاد می

  هاي این فرایند را مسمومهاي گوگردزدایی کاتالیستتولید شده در اثر واکنش سولفید هیدروژنگاز 
 کاهد.ها میکند و در نتیجه از عمر مفید آنمی
 ــی (نظیر ترکیبات هترو انیک و ارگ-گوگردزدایی عمیق تحت تاثیر ترکیبات موجود در مخلوط واکنش

 .]48[اي) است هاي آروماتیکی چند حلقههیدروکربن
 جدیدِ محیطیِزیســت د محصــولاتی که الزاماتِی براي تولیبراي واحدهاي قدیمی، که کارایی چندان 
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گوگردزدایی ســیســات أهاي فســیلی را برآورده نمایند ندارند، احداث تســوخت گوگردِ میزانِ حداکثرِ
 اجتناب ناپذیر است. ،گذاريهاي سرمایهمالی زیاد هزینه رجدید و با هیدروژنی

 ترکیبات گوگردي پارافینی نظیر مشــتقات مرکاپتانی، مشــتقات سولفیدي و  ،گوگردزدایی هیدروژنی
ـــتقــات دي ـــولفیدي را به خوبی حذف میمش کند، اما برخی ترکیبات گوگرددار آروماتیکی نظیر س

داراي استخلاف هستند و نیز ترکیبات گوگرددار  6و  4یا  4بنزوتیوفنی که در موقعیت مشــتقات دي
ـــبــت بــه  ،ايآرومــاتیکی چنــد حلقــه ـــندمیمقاوم  گوگردزدایی هیدروژنینس و پس از فرایند  باش
 .]49, 46[د شونبه صورت کامل از محصول حذف نمی گوگردزدایی هیدروژنی

 منجر به هیدروژناسیون مشتقات اولفینی  گوگردزدایی هیدروژنید وجود اتمســفر هیدروژنی در فراین
ـــوخــت می ـــوو کــاهش ارزش کــالریــک س گوگردزدایی د. براي افزایش ارزش کــالریــک، جریــان ش

, 50[گردد هاي فرآوري میشود که منجر به افزایش هزینهفرستاده می FCCشده به واحد هیدروژنی
51[. 
  ــرفه گوگردزدایی هیدروژنیاگر چه ــوختروش مقرون به ص ــیلی هااي براي گوگردزدایی از س ي فس

ـــدمی ـــتباش ـــط این روش زیاد اس . به عنوان مثال، ، اما هزینه حذف ترکیبات گوگردي مقاوم توس
ــت که هزینه کاهش میزان گوگرد از پیش ــده اس ــمت در میلیون  50تا  200بینی ش چهار برابر قس
 .]52[ باشدمیقسمت در میلیون  200تا  500از هزینه کاهش گوگرد از  تربیش
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  هیدروژنیگوگردزدایی فرآیند مشکلات ترین مهم - 5جدول 
  مشکلات فرآیندي  گذاري و عملیاتیهاي سرمایهمشکلات هزینه

i. گذاري ثابت زیاد به دلیل الف) تعدد تجهیزات میزان سرمایه
ــخامت  ــور؛ ب) ض مورد نیاز به ویژه راکتور، کوره و کمپرس
زیاد برخی تجهیزات به دلیل فشـــار و دماي عملیاتی زیاد؛ 

هیزات به دلیل هــاي گران قیمت براي برخی تجپ) جنس
ــور  ــرایط خورندگی زیاد ناشــی از حض ســولفید وجود ش

  .هیدروژن
ii. به دلیل دما و فشار عملیاتی زیاد به ویژه  ادیمصرف انرژي ز

ــده خوراك، هــاي گــرمدر پــمــپ خــوراك، کــوره کــنــن
  کمپرسورهاي گاز گردشی و ...

iii. ـــت، هیدروژن،  ادیهاي مواد اولیه زهزینه ـــامل کاتالیس ش
سازي کاتالیست، محلول براي فعال DMDSمحلول آمین، 

ـــوز آور و گــاز آمونیــاك در طی فرآینــد احیاي  ـــود س س
ـــکیل کف و  ـــت، ترکیبات بازدارنده خوردگی، تش کاتالیس

  تشکیل رسوب و ...

i.  هاي با ارزش (به هیدروکربناشــباع شدن
که  )نفتابرش هــاي موجود در الفینویژه 

توانــد منجر بــه اتلاف اکتان (در مورد می
 .]33[ د بنزین) شودتولی

ii.  د تولی سولفید هیدروژنترکیب شدن گاز
دن ش شــده با ترکیبات اولفینی و تشکیل

 .]53[ترکیبات مرکاپتانی 
iii. هاي با ارزش ی هیدروکربنشکست حرارت

 .]54[در دماهاي عملیاتی زیاد فرآیند 
iv. دن کاتالیست به دلیل ترسیب غیر فعال ش

کــک و فلزات بر روي آن و نیاز به احیا و 
  .]55, 6[یا تعویض کاتالیست 

  
  
  بنديجمع-5

ازƽ و س، سوخت جت و گازوئيل) به دليل چگالي انرژƽ زياد، سادگي ذخيرهفسيلي (نظير بنزينهاي ســوخت
باشند. جابجايي و وجود شــبکه گسترده توزيع، گزينه بسيار مناسبي براƽ استفاده در صنعت حمل و نقل مي

هاها بايســتي ناچيز باشد تا هم منجر به غير فعال شدن کاتاليستبا اين وجود، ميزان گوگرد موجود در آن
با توجه به موارد بيان شده، . ]۵۶[المللي را برآورده سازند محيطي بينپالايشگاهي نشوند و هم الزامات زيست

هاƽ آينده ضرورƽ که براƽ سوختقسمت در ميليون  ۱از  ترکمهاƽ فسيلي به کاهش ميزان گوگرد ســوخت
ــت. اخيراً  ــنعتي ايجاد کرده اس خواهد بود، از نظر فني و اقتصــادƽ چالش بزرگي براƽ جامعه تحقيقاتي و ص

ƽ حذف تر براتر و فرايندهاƽ اقتصادƽهاƽ فعالمگيرƽ در توسعه کاتاليستصــنايع پالايشــي پيشــرفت چشــ
ه اين فرايند کيفيت گازوئيل . با اين وجود، اگر چ]۶۰-۵۷[اند هاƽ بنزين و گازوئيل داشــتهگوگرد از ســوخت

, ۱۷[يابد بخشــد، اما کيفيت بنزين به واسطه کاهش عدد اکتان کاهش ميرا با افزايش عدد ســتان بهبود مي
هاƽ بســـيار پاک، المللي براƽ توليد ســـوختمحيطي بينبه منظور برآورده ســـاختن الزامات زيســـت .]۳۴

مورد نياز است؛ زيرا فرايند  ،تقريباً صــفرگذارƽ اضــافي براƽ رســيدن به محصــولات با ميزان گوگرد ســرمايه
 هاƽ با فعاليتگوگردزدايي عميق نيازمند دماها و فشــارهاƽ زياد، مصــرف انرژƽ زياد و اســتفاده از کاتاليست

شود اکســيد کربن ميهاƽ ثابت و عملياتي و نيز افزايش انتشــار دƽباشــد، که منجر به افزايش هزينهزياد مي
  تند.هس گوگردزدايي هيدروژنيدر نتيجه، صنايع پالايشي به دنبال راهکارهاƽ جايگزين براƽ فرايند . ]۶۱[
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