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Abstract 

Today, the drawbacks of the hydrodesulfurization process have led to the development of new 
methods such as adsorptive desulfurization (ADS), extraction, oxidation, etc. Unlike the 
hydrodesulfurization method, ADS has the ability to remove resistant sulfur compounds such as DBT 
and its derivatives without the need for expensive and risky hydrogen and under low operating 
conditions (temperature and pressure). In this article, in addition to the comparison of modern 
desulfurization methods, among the solid adsorbents used in the ADS process, the performance of 
porous carbon adsorbents is investigated due to their unique characteristics such as high surface area 
and porosity, easy modification of physical-chemical properties and the cost is affordable and has 
been paid. Also, for a better understanding of the process, the effective process parameters, kinetics 
and thermodynamics and various adsorption mechanisms in the ADS process by carbon materials 
have been investigated. And finally, various methods of recovery of carbon adsorbents are introduced 
and the challenges of advancing the ADS process are mentioned. 

Keyword: Desulfurization Methods, Adsorptive Desulfurization, Porous Carbon Materials, 
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  مقدمه -1
ود ري که انتظار میطوربهی انرژي، نیاز جهانی به انرژي از در حال افزایش است المللنیآژانس بي هاگزارشمطابق 

هایی نظیر بنزین، سوخت جت، نفت سفید و میلادي همچنان ادامه داشته باشد. سوخت 2040این روند تا سال 
هاي شود. اما سوختشده در جهان است، استحصال میمنبع انرژي شناخته نیتربزرگ عنوانبهگازوئیل از نفت خام که 

نایع، ي صبر روگوگردداري هستند که به دلیل آثار مخرب و نامطلوبی که  آلی و معدنیهاي شده حاوي ترکیبتولید
س بر اسا ي نفتی باید گوگردزدایی شوند.هافراوردهقبل از مصرف  حتماًگذارند می هاانسانزیست و سلامت محیط

جان خود را از دست  هوا یآلودگمیلیون نفر به دلیل  3، سالانه حدود )WHO( ١یبهداشت جهان گزارش سازمان
اي در مورد حدود مجاز گوگرد وضع گیرانههاي اخیر، کشورهاي مختلف قوانین سختدهند، بنابراین در سالمی

 .]1-4[کنید مشاهده می 1در جدول  اندکرده

 ]5[مختلف  کشورهاي در نفتی هايفراورده  در ٢گوگرد کل مجاز محدوده -1جدول 

١- Diesel (total sulfur-ppm)  ٣  -٢- Gasoline (total sulfur-ppm)  
۴- Country 

۵-  ۶- 2019  ٧- 2018  ٨- 2017  ٩- 2016  
١٠-  

١١- 2019  ١٢- 2018  ١٣- 2017  ١۴- 2016  

١۵- 15  ١۶- 15  ١٧- 15  ١٨- 15  
١٩-  

٢٠- 15  ٢١- 30  ٢٢- 30  ٢٣- 30  ٢۴- USA  

٢۵- 10  ٢۶- 10  ٢٧- 50  ٢٨- 50  
٢٩-  

٣٠- 10  ٣١- 10  ٣٢- 50  ٣٣- 50  ٣۴- China  

٣۵- 10  ٣۶- 10  ٣٧- 10  ٣٨- 10  
٣٩-  

۴٠- 10  ۴١- 10  ۴٢- 10  ۴٣- 10  ۴۴- Europe  

۴۵- 10  ۴۶- 10  ۴٧- 10  ۴٨- 10  
۴٩-  

۵٠- 10  ۵١- 10  ۵٢- 10  ۵٣- 10  ۵۴- Japan  

هاي جایگزین براي رفع ایرادهاي موجود، توسعه مرسوم گوگردزدایی دارند روشي هاروشهایی که چالش به توجه با 
ز ا یگوگرد آل يهابیاست که شامل حذف ترک یجذب ییروش گوگردزدا ،اند. یکی از این رویکردهاي جدیدیافته

و  میلافشار م در دما و ندیانجام فرا لیاست که به دل ییایمیشو  یکیزیجذب ف يندهایتوسط فرا ینفت يهافرآورده
 نیاستفاده از ا ي. براباشدیو صنعتگران م نیصرفه و موردعلاقه محققبهکاملاً مقرون یروش دروژن،یبه ه ازیعدم ن

 شیافزا در هنکت نیتراست. مهم يشتریب اتیبا جزئ ندیفرا نیا یبه بررس ازیبازده، ن نیشتریبا ب ییروش گوگردزدا
  .است يگوگرد يهابیجذب ترک يبرا عالیو مشخصات  هایژگیانتخاب جاذب مناسب با  و ند،یفرا نیا بازده

هاي مرسوم و نوین گوگردزدایی پرداخته و سپس روش نوین گوگردزدایی روش ايمقایسهدر این مقاله ابتدا به بررسی 
انواع  ریتأثمبسوط مورد بررسی و تحلیل قرار گرفته است. علاوه بر  صورتبهجذبی توسط مواد متخلخل کربنی 

و ترمودینامیک جذب، اشاره گردیده است.  کینتیسهاي کربنی، به شرایط عملیاتی فرایند، زمان و دماي بهینه، جاذب
ي جذب در هاسمیمکانقرار گرفته و انواع  موردبحثحفظ ارزش اقتصادي فرایند  منظوربهي بازیابی جاذب هاروش

ها و پیشنهادهاي گوگردزدایی جذبی توسط مواد ، چالشتاًینهابیان شده و  لیتفصبهفرایند گوگردزدایی جذبی 
  متخلخل کربنی ارائه شده است.

                                                        
1 World Health Organization 
2 Total sulfur 
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 هاي نفتییی از فراوردهگوگردزداهاي روش -2
ها و اکثر پالایشگاهدر که  :مرسوم روش -1شامل  ینفت يهااز فرآورده هاي گوگرديترکیبحذف  هايروش

 منظوربهمرسوم بوده و  هایی جایگزین براي روشروشکه  :نینو يهاروش -2و  ها به کار گرفته شده استپتروشیمی
  شده است. انیب لیتفصکه در ادامه هرکدام به اندتوسعه داده شده رفع ایرادهاي آن

  )HDS( ٣یدروژنیه ییمرسوم گوگردزدا روش -2-1
ی ول ؛]6[گوگردزدایی هیدرو معمول ترین روش مورد استفاده براي کاهش گوگرد از نفت خام در صنعت نفت است 

. از دشویم ندیفرا نۀیهز شیکه منجر به افزااست بالا  يدر فشار و دما ندیانجام فرامشکلات آن،  نیترمهمیکی از 
 ،وفنیبنزوتيد -6و  4 رینظ یوفنیت نیسنگ باتیدر مورد حذف ترک این روش هاي فراوانچالش لیبه دلطرفی 

   . ها پرداخته شده استر ادامه به آنکه د هستند نیگزیجانوین  يهاروشدر تلاش براي یافتن محققان 
  ینفت هاياز فراورده ییگوگردزدا نوین هايروش -2-2

 ییاند از: گوگردزداشده است عبارت شنهادیپ ي گوگردزدایی هیدروژنیفناور يبراکه  ینیگزیجا يهاروش
 .)ADS( ٧یجذب ییگوگردزدا و )(٦ODSیونیداسیاکس ییگوگردزدا ،)(٥BDSیستیز ییگوگردزدا ،(EDS)٤یاستخراج

 یدارد؛ ولی شدن وجود صنعتمهینهاي گزارش ODSو  ADSهاي یاد شده، براي روش گوگردزدایی که از میان روش
  آزمایشگاهی است.ها در مراحل تحقیقات روش ریسا

  )EDS(گوگردزدایی استخراجی  -2-2-1
گوگردزدایی به روش استخراج به حلالیت ترکیبات آلی گوگرددار در حلال معینی بستگی دارد و این فرایند را روش 

مراحل انجام این فرایند به نحوي . ]6[نامند که دو فاز مایع باید باهم غیر قابل امتزاج باشندمایع می-استخراج مایع
هاي آلی گوگرددار به دلیل حلالیت بیشتر در مخزن اختلاط، خوراك و حلال با هم مخلوط و ترکیباست که ابتدا 

هاي گوگردي از حلال جداسازي شده شوند؛ سپس در مرحله بعد ترکیبدر حلال حل شده و از سوخت جداسازي می
گردد. از مزایاي این فرایند، کاربرد آن در دما و فشار ه به مخزن اولیه استخراج باز میشود و دوبارو حلال بازیابی می

کند. ویژگی بعدي این فرایند، کارکرد آن پایین است، به طوري که فرایند در دمایی نزدیک به دماي اتاق کار می
از معایب این روش، راندمان بسیار پایین آن در . ]5[بصورت کاملا فیزیکی بوده و در آن تبدیل هاي شیمیایی نداریم 

هاي گوگردي است. علاوه بر این، این روش به دلیل استخراج همزمان بخش قابل توجهی از حذف ترکیب
  .]9[شود هاي گوگردي، باعث کاهش حجم و کیفیت سوخت میهاي آروماتیک با ترکیبهیدروکربن

  )BDS(گوگردزدایی زیستی  -2-2-2
BDS هاي مقاوم آلی سوخت، تحت دما و فشار دار محیط زیست است که گوگرد را از ترکیبهاي دوستروش یکی از

نیاز به سرمایه کم و قیمت پایین  BDS. از مزایاي ]10[کند محیط، بدون کاهش ارزش حرارتی سوخت، حذف می
                                                        
3 Hydrodesulfurization 
4 Extractive desulfurization 
5 Biodesulfurization 
6 Oxidative desulfurization 

desulphurization Adasorbtive10  
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درصد  15، به طور تقریبی نصف سرمایه و HDSدر مقایسه با  BDSآن است. طبق گزارشاتی که ارائه شده است، 
هاي ها به عنوان کاتالیزور براي حذف ترکیبها یا آنزیمشامل استفاده از میکروارگانیسم BDS. ]6[قیمت کمتر است 

ه بر کنند، بدون اینکهاي گوگرد آلی را حذف میها به طور انتخابی اتمباشد. میکروارگانیسمگوگرد آلی از سوخت می
 هاي مختلف را برايیدروکربنی ترکیب آلی گوگرد تاثیر بگذارند. محققان استفاده از میکروارگانیسمقسمت ه

، بروي ٩، باسیلوس٨توان به آگروباکتریوماند. که از این میان میهاي نفتی مورد مطالعه قرار دادهگوگردزدایی از فراورده
  .]9-11[اشاره کرد  ١٤و لیزینی باسیلوس ١٣یا، گوردون١٢، دسولفوباکتریوم١١، کورینه باکتریوم١٠باسیلوس

  اکسیداسیونیگوگردزدایی  -2-2-3
ضور هاي گوگردي در حاي است که در آن ابتدا ترکیبگوگردزدایی اکسیداسیونی یک فرایند غیرمستقیم دو مرحله

ز تر، اکسید شده و سپس با استفاده اها و سولفوکسیدهاي قطبییک اکسیدان و یک کاتالیزور مناسب به سولفون
در شرایط دما و فشار ملایم بدون آسیب به  شوند. مزیت عمده این روش، عملکردحلال قطبی مناسب استخراج می

ها روي اتم گوگرد جایی الکترونبه دلیل جابه١٥حذف ترکیبات تیوفن .]12-13[باشد ساختار هیدروکربنی سوخت می
شوند. ولی در عوض دي بنزو حذف می HDSدر حالی که به راحتی توسط روش  ؛دشوار است ODSتوسط روش 

توانند به راحتی اکسید شده و توسط بسیار دشوار است، می HDSها توسط روش و مشتقات آن، که حذف آن١٦تیوفن
هاي ها به دلیل تامین اکسیژن لازم براي ترکیب، اکسیدانODSگوگردزدایی اکسیداسیونی حذف شوند. در روش 

هاي موجود در سایر هیدروکربنتر از ها قطبینقش کلیدي دارند. چون سولفون ١٧گوگردي جهت تشکیل سولفون
از معایب . ]15[ها را توسط یک حلال و یا جاذب مناسب از فاز سوخت جدا کرد توان به راحتی آنسوخت هستند می

وجود در هاي گوگردي مپذیري پایین براي اکسیداسیون ترکیبتوان به گزینشروش گوگردزدایی اکسیداسیونی می
هاي گوگرد، حذف هاي گوگردي همراه با اتمیل حذف قسمت هیدروکربنی ترکیبمواد اولیه، کاهش عملکرد به دل

ا و هها و سولفوکسیدها و همچنین بازیابی دشوار اکسیدانهاي آروماتیکی/اولفینی مطلوب همراه با سولفونترکیب
  .]4[کاتالیزورها اشاره نمود 

 گوگردزدایی جذبی -2-2-4
ي در بین ترین فناورزدایی به دلیل شرایط عملیاتی ساده و همچنین قابلیت تجدید پذیري، اقتصادياین روش گوگرد

 هايزدایی جذبی توانایی مواد جاذب براي جذب ترکیبرود. اساس گوگردهاي گوگردزدایی مختلف به شمار میروش
ها باید هرچه بیشتر ظرفیت جذب و بازیابی جاذب وري روش گوگردزدایی جذبی،براي افزایش بهرهگوگردي است. 

، می توان به انجام فرایند در فشار و دماي پایین HDSدر مقایسه با روش  ADS.  از مزایاي روش ]15-17[بهبود یابد 
                                                        
8 Agrobacterium 
9 Bacillus 
10 Brevibacillus 
11 Corynebacterium 
12 Desulfobacterium 
13 Gordonia 
14 Lysinibacillus 
15 Thiophene 
16 Dibenzothiophene 
17 sulfones 
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تواند رخ و عدم استفاده از هیدروژن پرهزینه، اشاره نمود. همچنین در این روش، ظرفیت بالایی در گوگردزدایی می
جداسازي این  HDSشوند؛ در حالی که در روش هد زیرا در آن ترکیبات مقاوم و مستحکم گوگردي، جداسازي مید

 جذب فیزیکی، -تواند اتفاق بیفتد: الفدو رویکرد براي گوگردزدایی جذبی می .]5، 18، 19[ ترکیبات ممکن نیست
یب شوند. انرژي مورد نیاز براي بازیابی ترکجایی که ترکیبات گوگرددار براي جداسازي متحمل تغییرات شیمیایی نمی

جذب  -بجذب فیزیکی شده بستگی به نیروي جذب دارد. اما یک جذب صرفاً فیزیکی چندان سخت نیست. 
از پارامترهاي موثر . ]6[پذیر، شامل واکنش شیمیایی بین ترکیبات آلی گوگرددار و سطح جاذب جامد است واکنش

سازي اثرات دما و زمان فرایند ها،  بهینهتوان به انتخاب جاذب مناسب و مقادیر مصرف آن، بازیابی جاذب، میADSبر 
 ستمیس نیا قابل مشاهده است. 1 شکل درمعروف شده،  IRVAD ندیفرابه  که ADS ندینمونه از فرا کاشاره کرد. ی

گرد از گو یخوراك غن انیکه بطور ناهمسو با جر کندیجاذب جامد استفاده م کیشده و از  لیاز بستر متحرك تشک
ظور که جاذب مصرف شده به من یدر حال شود،یبرج خارج م يشده از بالا ییخوراك گوگردزدا انیدر تماس است؛ جر

جذب شده از سطح جاذب  يهادروکربنیاز ه یو برخ يگوگرد هايبیترک شود؛یبرج جذب خارج م نییاز پا یابیباز
  .]20[ گرددیاستفاده مجدد به درون برج جذب برم يشده و برا یابیجاذب باز شوند،یدفع م

 
  ]20[فرایند گوگردزدایی جذبی  -1شکل 

 بر فرایند گوگردزدایی جذبی مؤثرپارامترهاي  -3
گذارند شامل انتخاب جاذب مناسب که از سطح فعال بیشتري می ریتأثپارامترهایی که بر روي فرایند و مکانیسم جذب 

باشد. همچنین شرایط عملیاتی فرایند براي جذب برخوردار بوده و ظرفیت جذب و سایر مشخصات آن مناسب می
 لیصتفبهو دماي فرایند اهمیت بسیار بالایی دارند که در ادامه کلیه پارامترها  هشوندجذبشامل زمان تماس جاذب و 

  بیان شده است.
  نوع جاذب -3-1

، گیردو جداسازي است که با هزینه کم و سهولت بالا انجام می سازيخالصدر حالی که جذب یک روش مطلوب براي 
   .]21[چرخد کارایی فناوري جذب حول محور انتخاب جاذب می
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 هاي غیرکربنیجاذب -3-1-1
هاي جامد مختلفی از قبیل جاذب هاي معدنی یا غیرآلی بندي از گوگردزدایی جذبی با استفاده از جاذباین دسته

ها و آلومینا)، اکسیدهاي فلزي (همچون اکسید منیزیم، اکسید روي)، ها، آلومنیوم سیلیکات(همچون زئولیت
  پذیرد.میفلزي انجام -هاي آلیچهارچوب

 هاي کربنیجاذب -3-1-2
باشد. می 20و نانوالیاف کربنی 19هاي کربنی، نانو لوله18هاي کربنیهاي کربنی شامل سه گروه نانو جاذبجاذب

دارند و  2sp ضلعی هیبرید شدهو ساختار شش شده تشکیل شدهاز صفحات گرافن رول (CNT)هاي کربنینانولوله
ن هاي کربطور کلی، مشخص شده است که وقتی یک ورق گرافن از تعداد نسبتاً کمی اتمبه  .مرکز آنها توخالی است

شکلی از کربن با ارزش افزوده بالا (CNFs) تشکیل شده باشد، از نظر ترمودینامیکی پایدارتر است. نانوالیاف کربن
هاي هوافضا و خودرو خشها براي بهستند که براي فرآیندهاي مختلف در مقیاس بزرگ، از جمله ساخت کامپوزیت

هایی براي آنها همچنین می توانند به عنوان زیرلایه هاي آلی یا فلزات سنگین قابل استفاده هستند.و جذب آلاینده
قطر آنها از چند ده  .سازي انرژي استفاده کردپشتیبانی کاتالیزور عمل کنند و همچنین می توان از آنها براي ذخیره

هاي کربنی خود . نانو جاذب]22[ه و ساختار آنها از نواحی گرافیتی و آمورف تشکیل شده است تا چند صد نانومتر بود
 اتمیتک بعدي 2 لایه یک گرافن باشند.می ٢٤و کربن فعال اصلاح شده ٢٣، کربن فعال٢٢، گرافن اکساید٢١شامل گرافن

 از گرافیت که هنگامی .است شده متصل ضلعیشش ساختار یک به که است اتم یک ضخامت با کربن هاياتم از
 ار گرافیت اکسید سپس. شودمی تولید گرافیت اکسید شود، اکسید 25هامر روش مانند استاندارد هايروش طریق

 رافنگ اکسید. کرد تولید گرافن اکسید لایه تک توانمی بنابراین. کرد برداريلایه آب یا آلی هايحلال در توانمی
 رد اپوکسی و هیدروکسیل هايگروه معمولاً اکسیژن، حاوي عاملی هايگروه با که است گرافن از دارعامل شکل یک

. ]22[است  شده دارعامل هالبه در کینون و لاکتون فنل، کربوکسیل، کربونیل، هايگروه همچنین و پایه، صفحه
هاي ها از ویژگیقبل از میلاد) است، که به موجب آن مصري 1500مربوط به مصر باستان( (AC)منشاء کربن فعال 

در صنایع به عنوان یک  ACهاي اخیر، در دهه کردند.کنندگی آن براي تصفیه آب و اهداف دارویی استفاده میجذب
در واقع در طول جنگ   ACاز لقوهبا این حال، استفاده با .زدایی و جاذب گازها مورد استفاده قرار گرفتعامل رنگ

و  ها براي حفاظت از گازهاي سمی استفاده شددر ماسک AC جهانی اول مورد استفاده قرارگرفت و به موجب آن
ها ساخته هاي تنفسی به عنوان ابزارهاي محافظ شخصی در برابر استفاده از گازهاي سمی در طول جنگدستگاه

در طول جنگ جهانی اول مشخص شده و هنوز هم مورد استفاده  26از این رو، کاربرد عمده کربن فعال گرانول .شدند
. کربن فعال، جاذبی با سطح و حجم منافذ بالایی است که علاوه بر ظرفیت جذب بالا، نسبتا ارزان ]23[قرار می گیرد 

                                                        
18 Carbon Nanomaterials 
19 Carbon Nanotubes 
20 Carbon Nanofibers 
21 Graphene 
22 Graphene Oxide 
23 Activated Carbon 
24 Modified Activated Carbon 
25 Hummer method 
26 granular activated carbon 
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اهی و پلیمري، لجن فاضلاب، چوب و غیره تولید است. کربن فعال از منابع مختلفی نظیر زغال سنگ، ضایعات گی
. اصلاح ]24[شود که استفاده از آن براي کاهش میزان گوگرد در سوخت مورد توجه محققان قرار گرفته است می

ده از آمطوري که نتایج به دستجاذب کربن فعال با اسیدها تاثیر زیادي بر روي نتایج جذب گوگرد نهایی دارد به
دهد بوریک بازده گوگردزدایی را افزایش می عال با اسید سولفوریک غلیظ و یا اصلاح جاذب با اسیداصلاح کربن ف

سازي و  ، از طریق کربن٢٧بها یعنی ضایعات پلی اتیلنتوان از یک زباله جامد گرانکربن فعال را می .]22-21[
 DBTسازي با بخار، سنتز کرد. در یکی از تحقیقات که از این روش براي سنتز استفاده کرده است، درصد حذف فعال

گرم کربن فعال سنتز شده، به  3/0گراد با استفاده از درجه سانتی 50دقیقه و در دماي  60از سوخت بنزین مدل در 
دیر مورد استفاده از جاذب در فرایند جذب از اهمیت بسیار بالایی برخوردار است به . مقا]27[رسد درصد می 10/97

قادیر دهند که مها نشان میوري سیستم گردد. بررسیتواند باعث افزایش بهرهطوري که انتخاب میزان بهینه از آن می
ایند جذب براي گوگردزدایی، با تغییر باشد؛ در یک بررسی فرگرم می 8/0تا  25/0استفاده شده از جاذب اغلب در بازه 

درصد  95درصد به  24گرم باعث افزایش ظرفیت حذف گوگرد از  35/0گرم به  25/0از  AC3O2Al/میزان جاذب 
براي جذب گوگردهاي محلول، بیشترین مقدار جذب، در  AC/Ce/Fe. همچنین در استفاده از جاذب ]28[شود می
  .]27[افتد گرم اتفاق می 5/0و  25/0، 1/0ذب گرم جاذب، در بررسی مقادیر جا 5/0
  شرایط عملیاتی -3-2

و نیز  دماي  شوندهجذباست شامل زمان تماس جاذب و قرار گرفته  موردمطالعهشرایط عملیاتی که در این بررسی 
  باشد.می فرایند

 شوندهاثر زمان تماس جاذب و جذب -3-2-1
وري و راندمان جذب هر جاذب دارد. به طوري که با افزایش زمان تماس، ظرفیت زمان تماس تاثیر زیادي بر بهره

یابد. همچنین زمان تماس جاذب، یک عامل مهم در جذب یک جاذب تا زمانی که به تعادل خود برسد افزایش می
باید ظرفیت جذب بالایی را در زمان تماس  گیري در مورد کاربرد صنعتی هر جاذب است؛ به طوري که جاذبتصمیم

محققان در آزمایشات خود  2020کوتاه از خود نشان دهد تا براي کاربردهاي اقتصادي در نظر گرفته شود. در سال 
هاي تماس مختلف از سوخت مدل را با جاذب کربن فعال استحصال شده از پلی اتیلن براي دوره DBTدرصد حذف 

دقیقه اول  10براي  PETACتوسط  DBTها مشاهده کردند که درصد حذف کردند؛ آن) دقیقه بررسی 5-150(
شود که حذف شدند. این نتایج به این واقعیت مربوط می DBTهاي درصد از مولکول 85بسیار سریع بوده و حدود 

ند، بیشترین در ابتداي فرایند در دسترس هستند؛ و سپس با ادامه فرای DBTهاي فعال بیشتري براي جذب سایت
هاي محققان در مورد زمان تماس . بررسی]27[درصد بود  1/97دقیقه به دست آمد که  60میزان جذب در زمان 

یابد هاي فعال سطحی جاذب کاهش میکند که پس از جذب اولیه، به شدت مکانجاذب و جذب شونده، مشخص می
با جاذب  ADSول بکشد؛ در یک تحقیق که فرایند شود به تعادل رسیدن فرایند جذب، زمان بیشتري طو باعث می

کند و پس از گذشت را جذب می DBTدرصد از  86ساعت، جاذب،  3شود، ابتدا و پس از گذشت کربن فعال انجام می
  .]30[رسد درصد از ترکیب گوگردي حذف شده و فرایند به تعادل می 6/92ساعت،  48

                                                        
27 Polyethylene 
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 اثر دماي فرایند -3-2-2
د و مکانسیم گذاریم ریجذب تأث تیجذب و هم بر ظرف زانیجذب است. هم بر م فرایند در یاتیپارامتر ح کیدما 

 يگوگرد هايیبترک رایز ابدی شیرود سرعت جذب افزایدما، انتظار م شی. با افزاکندفرایند جذب را کنترل می
اندیشمندان  2016در سال   ند.کنیغلبه م يسازفعال يکنند و بر سد انرژیمنافذ جاذب حرکت م قیاز طر ترعیسر

، 40، 35، 30، 25هاي جذب مدل خود را در دماهاي به منظور بررسی اثر دما در فرایند گوگردزدایی جذبی، آزمایش
گراد انجام دادند. بقیه پارامترها نظیر سرعت همزدن، میزان جاذب و غلظت اولیه درجه سانتی 70و  65، 60، 50، 45

و در  4/99درجه سانتیگراد، درصد جذب  25ها یکسان است. مشاهده شد که در دماي گوگرد در تمامی آزمایش
رسد. حذف گوگرد یابد و پس از آن به یک حالت بهینه و پایدار میدرصد افزایش می 98درجه سانتیگراد به  60دماي 

هاي شکستن پیوند بین گروهیابد که دلیل آن افزایش انرژي جنبشی ذرات جاذب و همچنین با افزایش دما افزایش می
و  50، 40. در تحقیق مشابه، فرایند جذب در دماهاي ]31[باشد عاملی مختلف در سطح جاذب و ظاهر شدن آن می

درجه سانتیگراد در حالی که بقیه پارامترهاي زمان، میزان جاذب، حجم سوخت مدل و غلظت گوگرد اولیه در  60
گراد، درصد درجه سانتی 50دهد که با افزایش دما تا دماي ایج نشان میتمامی مراحل یکسان بود، بررسی شد؛ نت

لی پس رسد؛ وهاي گوگردي با توجه به گرماگیر بودن فرایند، صعودي بوده و به بیشترین مقدار خود میحذف ترکیب
ضعیف کند  و مراکز فعال سطح جاذب را DBTشود، زیرا افزایش دما ممکن است برهمکنش بین از آن دچار افت می

]27[.  
 سینتیک فرایند جذب -2

 ADSتوان براي توصیف فرایندهاي هاي مختلف جذب مانند مدل مرتبه اول و یا مدل مرتبه دوم را میسینتیک
ها و ...) را ها، دي بنزوتیوفنتیوفن( هاکنش بین جاذب و آنالیتسینتیک جذب، مکانیسم جذب و برهماستفاده کرد. 

 هاي کربنی قابل مشاهده است.توسط انواع جاذب ADSپارامتر هاي سنتیکی  2کند. در جدول روشن می

  یکربن يهاتوسط انواع جاذب ADS یکینتیس يهاپارامتر -2 جدول

  جاذبنوع  -55
نوع  -56

هاي ترکیب
  يگوگرد

نتیک جذب مرتبه یس -57
  اول

58- Pseudo first order  
59- ]:mg/ge[q 
60- ]:L/min1[k 

نتیک جذب مرتبه یس -61
  دوم

62- Pseudo second 
order 

63- ]:mg/ge[q 
64- ]:mg/g.min2[k  

  مرجع -65

۶۶- PETAC  ۶٧- DBT  ۶ݍ -٨௘ = 3.09 
۶٩- ݇ଵ = 0.0225	  

௘ݍ -٧٠ = 45.45 
٧١- ݇ଶ = 0.223  ٧٢- [27]  

٧٣- Sn/AC  ٧۴- DBT  ٧۵- ݍ௘ = 25.94 
٧۶- ݇ଵ = 0.0345	  

௘ݍ -٧٧ = 25 
٧٨- ݇ଶ = 0.32  ٧٩- [31]  

٨٠- AC/Ce/Fe  ٨١- BT  ݍ -٨٢௘ = 2.26 
٨٣- ݇ଵ = 0.039	  

௘ݍ -٨۴ = 7.11 
٨۵- ݇ଶ = 0.095  ٨۶- [29]  

٨٧- AC/Ce/Fe  ٨٨- DBT  ݍ -٨٩௘ = 0.4 
٩٠- ݇ଵ = 0.056	  

௘ݍ -٩١ = 16.52 
٩٢- ݇ଶ = 0.394  ٩٣- [29]  

٩۴- AC/CoMo  ٩۵- Thiophene  ٩۶- ݍ௘ = 2.1723 
٩٧- ݇ଵ = 0.0623  

௘ݍ -٩٨ = 2.4443 
٩٩- ݇ଶ = 0.0439  ١٠٠- [32]  
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١٠١- AC/CoMo  ١٠٢- BT  ݍ -١٠٣௘ = 1.9431 
١٠۴- ݇ଵ = 0.0562  

௘ݍ -١٠۵ = 2.666 
١٠۶- ݇ଶ = 0.0345  ١٠٧- [32]  

١٠٨- AC/CoMo  ١٠٩- DBT  ݍ -١١٠௘ = 2.8778 
١١١- ݇ଵ = 0.0688  

௘ݍ -١١٢ = 4.1477 
١١٣- ݇ଶ = 0.0304  ١١۴- [32]  

١١۵- AC/CoMo  ١١۶- MDBT  ݍ -١١٧௘ = 2.7555 
١١٨- ݇ଵ = 0.0792  

௘ݍ -١١٩ = 3.9825 
١٢٠- ݇ଶ = 0.0441  ١٢١- [32]  

١٢٢- AC/CoMo  ١٢٣- DMDBT  ١٢۴- ݍ௘ = 3.4515 
١٢۵- ݇ଵ = 0.0736  

௘ݍ -١٢۶ = 4.1494 
١٢٧- ݇ଶ = 0.0311  ١٢٨- [32]  

(PUPW-ACA)  ١٢٩- DBT ݍ -١٣٠௘ = 148.88 
١٣١- ݇ଵ = 0.0943 

௘ݍ -١٣٢ = 163.99 
١٣٣- ݇ଶ = 0.0009 ١٣۴- [33] 

١٣۵- /AC3O2Al  ١٣۶- DBT  ݍ -١٣٧௘ = 148.88 
١٣٨- ݇ଵ = 0.0943  

௘ݍ -١٣٩ = 163.99 
١۴٠- ݇ଶ = 0.0009  ١۴١- [28]  

 ترمودینامیک فرایند جذب -3
 °ΔS و °ΔH، ΔGباشند. پارامترهاي ترمودینامیکی مانند روابط ترمودینامیکی براي درك بهتر رفتار جذب می
اي مقادیر متغیرهاي ترمودینامیکی نمونه 3جدول دهند. در اطلاعاتی در مورد نوع و مکانیسم فرایند جذب ارائه می

 است.هاي کربنی گردآوري شدهاز جاذب

 هاي کربنیترمودینامیکی جذب براي انواع جاذبهاي متغیر -3جدول 

 دما  گوگرد  سوخت مدل
K  

 ΔH  جاذب
KJ/mol  

ΔG° 
KJ/mol  

ΔS° 
J/mol.K  مرجع  

 Activated   303  _  نفت خام
Carbon  3.255   -1.93973   17.098   [34]  

n -هپتان  DBT  313  PMAC 1/4  -0.1548   -13.8783  -271.96   [35]  

n -هگزان  DBT  303   PUPW-ACA  -19.57   -7.78  -38.91   [33]  

n -هگزان  DBT  303   AT-ACA  -5.54   -1.34  -13.85   [33]  

n -هگزان  DBT 303  PC-ACA -7.35  -2.60 -15.69  [33] 

n -هگزان  DBT 303  CS-ACA -23.21  -12.38 -35.74  [33] 

 مکانیسم فرایند جذب -4
توان در سه مورد زیر نفتی را می هايهاي فرایند جذب براي حذف ترکیبات گوگردي از فراوردهانواع مکانیسم

  بندي نمود:دسته
 يگوگرد یآل باتیترک π يهاتالیها از اوربکنش شامل انتقال الکتروننوع برهم نیا :π شدن کمپلکس .1

جاذب به  يهااتم d يهاتالیها از اوربمجدد الکترون ياهدا ای و جاذب يهااتم یخال يهاتالیبه اورب
 باشد.ي میگوگرد آلی باتیترک π تالیاورب
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 )رهیو غ Fe ،Cr ،Al ،Cu ،Zn ،Co ،Ag( يفلز يهامکان سم،یمکان نیدر ا :و باز دیکنش اسبرهم .2
 هیگوگرد پا يهااتم هو ب کنندیعمل م سیلوئ يدیاس يهاللوعنوان محبه ي اصلاح شدههاجاذب

 .شوندیمتصل م يگوگرد یآل هايبیترک
 ياهدا قیاز طر ،میمستق يگوگرد يفلز σ وندیپ کی لیشامل تشک: فلز و گوگرد میکنش مستقبرهم .3

 .ها استجاذب يفلز يهابه اتم يگوگرد هايیبگوگرد ترک يهاجفت تک الکترون اتم
هایی نظیر توان با مکانیسمرا می CO/ATGAC، طی یک تحقیق نشان داده شد که جاذب 2018در سال 
هاي شیمیایی است که در آن پیوند کووالانسی بین دهنده الکترون و گیرنده (زیرگروهی از کمپلکسπ شدن کمپلکس

هاي ضعیف مانند برهمکنش باز و سایر برهمکنش-شود)، برهمکنش اسید(عامل کمپلکس کننده)، تشکیل می
به عنوان گیرنده و  BTDو  CO+2، هر دو گونه πواندروالس، کنترل کرد. محققان مشاهده کردند که در کمپلکس 

پیوندي  σجزء کنند تا پوشانی میهم COبا اوربیتال خالی  DBTهاي مولکولی کنند. اوربیتالدهنده الکترون عمل می
دهند می DBTهاي ضد پیوندي هایی را از آن به اوربیتالالکترون CO+2در  dهاي را تشکیل دهند. همزمان اوربیتال

با ترکیبات  AC-MnOکنندگی جاذب دهد که قدرت جذب. نتایج نشان می]36[پیوندي را تشکیل دهند  πتا جزء 
جذب شود بیشتر  πکمپلکس شدن توسط  DBTباشد؛ و احتمال اینکه می DBT>BT>THگوگردي، بصورت روند 

همزمان چندین برهمکنش تر است، زیرا به طور ها قوياز سایر گونه DBTاست. در چنین حالتی، جذب  THو  BTاز 
π  کمپلکس وجود دارد. این مکانیسم همچنین ممکن است شامل تشکیلπ هاي منگنز هاي گوگرد و اتمبین ترکیب

مکانیسم جذب را براي  4. جدول ]37[هاي خالی منگنز ایجاد کند تواند پیوندهاي معمولی را با اوربیتالباشد، که می
  دهد.هاي گوگردي سوخت مدل، نشان میرکیبهاي کربنی با تانواع مختلف جاذب

 هاي مبتنی بر کربنمکانیسم جذب براي جاذب -4 جدول

  مرجع  مکانیسم  جاذب  گوگرد

DBT  Co/Acid 
activated AC   کمپلکس شدنπ [36]  باز -کنش اسیدو برهم  

DBT  Zn/AC   کمپلکس شدنπ [38]  باز -کنش اسیدو برهم  
DBT  Acid treated AC  [26]  باز -کنش اسید برهم  
DBT  Sn/AC   کمپلکس شدنπ [31]  باز -کنش اسیدو برهم  
DBT  Al/AC   کمپلکس شدنπ [28]  باز -کنش اسیدو برهم  
TH  MnO/AC   کمپلکس شدنπ [37]  کنش مستقیم فلز گوگردو برهم  

 ها بازیابی جاذب -5
هاي عملیاتی، پس از استفاده از جاذب در طول در فرایندهاي صنعتی و مخصوصا فرایند جذب براي کاهش هزینه

هاي مختلف کنند. در گوگردزدایی به روش جذب از روشفرایند، آن را بازیابی کرده و مجددا وارد برج جذب می
ها نشان ررسیشود. با ترکیبی از این دو استفاده میبازیابی مثل بازیابی حرارتی، بازیابی به روش شستشو با حلال و ی

 يازکلروفرم و تولوئن بازس ل،یتریحلال شامل متانول، استون يمصرف شده با شستشو با تعداد يهاجاذباند که داده
. طی یک تحقیق ]31[دهد میجاذب مصرف شده نشان  يرا در بازساز جینتا نیحال، تولوئن بهتر نی. با اشوندمی

ه انجام شد یحرارت يهابر اساس روش يمصرف شده، بازساز AC/Ni يهامشکل دفع جاذب حل يبراگرفته  صورت
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حذف  يبرا گرادیدرجه سانت 350 يدما بودندمعتقد محققان است و  گرادیدرجه سانت DBT ،333نقطه جوش است؛ 
جاذب  عات،یکاهش ضا يبرا 2020. پژوهشگران در سال ]39[ت اس یجاذب کاف جذب شده بر روي DBTتمام 

٢٨PETAC  حذف  يو مجدداً برا کردند بیایبازراDBT به نحوي که .دادندمورد استفاده قرار  متوالی يهاچرخه يبرا 
سطح آن با استفاده از  يجذب شده رو DBT يهاتا مولکول قرار گرفتمصرف شده در دستگاه سوکسله  ACنمونه 

n-دهد که راندمان حذف ینشان م نتایجاستخراج شود.  ،به عنوان حلال نهگزاDBT  با استفاده ازAC شده  يبازساز
پس از و  درصد بوده 10/97اول  مرحلهدر  DBTکه درصد حذف  يور، به طباشدمی کسانیدر هر چرخه  باًیتقر

پس از  PETACسطح  يدهد که مراکز جذب فعال رویها نشان مافتهی نای. رسددرصد می 03/95 به ششم چرخه
 کیتوان به عنوان یرا م PETAC ن،یو قابل دسترس هستند. بنابرا یعمل DBT يهاجذب مولکول يهنوز برابازیابی 

  . ]27[د کر هیتوص یصنعت اسیمقدر  ADS ندیفرآ يجاذب برا
است که شامل میزان گوگرد اولیه  مشاهدهقابل ADSهاي مربوط به روش نتایجی از جزئیات بررسی 5در جدول 

ها که براي تقلیل هزینه فرایند هاي بازیابی جاذبآن در فرایند، روش مورداستفادهسوخت مدل، نوع جاذب  و میزان 
  بیان شده است. ADSبسیار حائز اهمیت است و در نهایت درصد گوگردزدایی 

 هاي متخلخل کربنینتایج گوگردزدایی توسط جاذب -5جدول 

  خت مدلسو
 یبترک نوع

  يگوگرد

 یزانم
 اولیه

  گوگرد
ppm 

  جاذب یابیروش باز  جاذب
 یجهنت

 ییگوگردزدا
  (درصد)

  مرجع

  DBT  1000    AC-HCL  هگزانسیکلو
جاذب اشباع شده از  لترکردنیف

  [26]  98.5  روغن مدل در شرایط بهینه

  [31]  99.4  شستشو با حلال (تولوئن)  DBT  1000   Sn/AC  هگزانسیکلو

  DBT  100   /AC3O2Al  ایزو اکتان
شستشو با حلال (اتانول) و 

  C600   95  [28]° کلسیناسیون در 

-n دکان  DBT  500   /AC2ZnCl  
با استفاده از خلأ یا حرارتی یا 

  [30]  92.6  ترکیبی از هر دو

هگزان +  
  [39]  96  هاي حرارتیروش  DBT  59    Ni/AC  تولوئن

n -هگزان  DBT  200    PETAC  
هگزان) و  -n شستشو یا حلال (
  C 110(  97.1  [27]°روش حرارتی (

هگزان + 
  تولوئن

TF - BT - 
DBT  150   AC/Ce/Fe  هاي حرارتی (روش°C 350 (  

TF(31) 
BT(30) 

DBT(75)  
[29]  
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 سوخت
  ٢٩BDAC   4,6DMDBT  200  هیدروکربنی

 روش شستشو با حلال (اتانول) و
  C 60  (  93.32  [25]°حرارتی ( روش

هگزان +  
  تولوئن

TF - BT - 
MBT - 
DBT - 

MDBT - 
DMDBT  

250   AC/CoMo  
روش حرارتی با کلسینه کردن در 

     C 330°دماي 

درصد 90بالاي 
 DBTبراي 

MDBT 
DMDBT  

[32]  

n -هگزان  DBT  250   PUPW-
ACA  (تولوئن) [33] 98  با روش شستشو با حلال  

 ها و پیشنهادهاچالش -6
توان می ADSروش  هايجمله چالشاز هایی نیز است. ، این روش داراي برخی چالشADSرغم مزایاي روش علی

به  دنیرس ياست و اغلب برا نییها پااز جاذب ياریجذب بس تیظرف. ]40[د ها اشاره کرجاذب یابیباز یسختبه
که باعث افزایش هزینه تمام شده فرایند با توجه  باشدمی ازیها ناز جاذب يشتریب ریبه مقاد بالا گوگردزداییظرفیت 
باشد. ها در این فرایند زمان طولانی آن می. یکی دیگر از چالش]41[شود ها، میقیمت بودن اغلب جاذببه گران

حذف همزمان ترکیبات  ADSچالش بسیار مهم در   است. ازیني ادیزمان ز صرف ندیفرا نیابهتر انجام  يمعمولا برا
ها در خوراك کیبه حضور آرومات وجهاغلب با تباشد. به همراه ترکیبات آروماتیکی موجود در سوخت می گوگردي

  نند.جذب ک هاکیرا در حضور آرومات يگوگرد باتیترک یکه بطور انتخاب هستند ییهامحققان به دنبال جاذب ،يورود
 گیرينتیجه -7

اي مورد ارزیابی قرار گرفت و روش مقایسه صورتبههاي نفتی معرفی و هاي گوگردزدایی از فراوردهدر این مقاله روش
مفصل توضیح داده شد. انتخاب جاذب مناسب  صورتبهدر این مقاله  موردمطالعهروش  عنوانبهگوگردزدایی جذبی 

خل هاي متخلجاذب فردمنحصربهشرایط  بهباتوجهباشد که در روش گوگردزدایی جذبی از اهمیت بالایی برخوردار می
 نانیاطملقاباست، مشخص گردید که جاذبی  آمدهدستبهها کربنی و نتایج گوگردزدایی مناسبی که توسط این جاذب

جذب  ندیفرا يدماو شامل زمان تماس  یاتیعمل طیشراباشد. در ادامه می ADSو مناسب براي استفاده در روش 
 نیا یول ،دما و زمان ثابت شده است شیجذب با افزا شیافزا ریتأث هایکه در اغلب بررس گیردبررسی قرار می مورد

در ادامه به بیان پارامترهاي ترمودینامیکی و  رسیده باشد.زمان و دما  نهیبه ریکه به مقاد ابدییادامه م یروند تا زمان
 رتصوبههاي غالب در روش گوگردزدایی جذبی است. مکانیسم ها پرداخته شدهسینتیکی جذب و نحوه محاسبه آن

دزدایی ي روش گوگرشرویپهایی که به چالش تاًینهابندي شده و و غیره تقسیمو باز  دیکنش اسبرهم، π شدن کمپلکس
  جذبی وجود دارد، پرداخته شده است.
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