
سال دوازدهم، شماره 2، تابستان 97*عهده دار مکاتبات:
59

JARC
تصفیه کاستیک دورریز واحدهای پتروشیمی با استفاده از فرایند اکسایش هوای مرطوب

اسما مرتضویان، حمیدرضا مرتهب*، مرتضی مافی

*تهران، پژوهشگاه شیمی و مهندسی شیمی ایران، پژوهشکده مهندسی نفت 

دریافت: خرداد 1396، بازنگری: اسفند 1396، پذیرش: فروردین 1397

چکیده: اکسایش هوای مرطوب، روشی کارآمد در تصفیه پساب های صنعتی است. در مطالعه حاضر، برای تصفیه کاستیک دورریز واحد اتیلن 
پتروشیمی از روش اکسایش با هوای مرطوب دمای پایین استفاده شد. پس از شناسایی ترکیب ها و خواص پساب موجود، فرایند موردنظر با استفاده 
از سامانه آزمایشگاهی با حجم واکنشگاه حدود یک لیتر و در دمای C° 200-170 با فشار جزئی اکسیژن bar 9-6 انجام شد. تأثیر پارامترهای مؤثر 
شامل حجم مایع، دما و pH فرایند موردبررسی قرار گرفت. انجام فرایند در دو حجم مایع 200 و 400 میلی لیتر نشان داد که اکسیژن موردنیاز سامانه 
اکسیژن اضافی در  به دلیل وجود  این حجم  اکسیژن در  تغییر فشار جزئی  تأمین می شود. همچنین،  برای حجم 200 میلی لیتر   190 °C در دمای 
سامانه، بر بازدهی فرایند بی تأثیر است. مقدار کاهش اکسیژن شیمیایی موردنیاز )COD( در دماهای 170، 190 و C° 200 پس از گذشت 3 ساعت به 
 ترتیب برابر 61، 63 و 67 درصد تعیین شد. انجام فرایند در دمای C° 200 و pH برابر 10 یا 12 پس از گذشت سه ساعت، COD پساب را به ترتیب

69 و 82 درصد کاهش داد. برخلاف انتظار، استفاده از کاتالیست های همگن +Fe3 و +Cu2 باعث بهبود چشمگیری در عملکرد فرایند نشد. همچنین، 
سینتیک واکنش های دومرحله ای فرایند اکسایش هوای مرطوب شامل ثابت های سرعت و انرژی های فعال سازی دومرحله ای واکنش نیز موردمطالعه 

قرار گرفت. 

واژه های کلیدی: فرایند اکسایش پیشرفته، اکسایش هوای مرطوب، کاستیک دورریز، تصفیه پساب

مقدمه
ترکیب های  تند  بوی  با  قهوه ای رنگ  مایعی  دورریز  کاستیک 
گوگردی است که در اثر شستشوی ترکیب های گوگردی و سایر 
با محلول کاستیک  از ترکیب های هیدروکربنی سبک  آلاینده ها 
دارای  پساب  این  می آید.  به وجود  هیدروکسید  سدیم  حاوی 
شوری زیاد، خاصیت بازی بالا، محتوای گوگرد زیاد، بوی تند و 

نامطبوع است که باید برای دفع یا تصفیه آن چاره اندیشی کرد 
به سه روش  دورریز  3[. روش های کلی تصفیه کاستیک  تا   1[
عمده زیستی، شیمیایی و گرمایی تقسیم بندی می شوند ]4 تا 7[. 
پساب  این  دفع  برای  خنثی سازی  روش  از  صنایع  بیشتر  اگرچه 
استفاده می کنند ولی این روش به دلیل آزادشدن و باقی گذاشتن 
دارد.  زیست  محیط  بر  زیان آوری  تأثیرهای  سمی،  ترکیب های 
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پایه  بر  روش های  ازجمله  جایگزین  روش های  یافتن  بنابراین، 
غشایی ]9[، روش حذف الکتروشیمیایی ]10تا 12[ و نیز روش 
الکتروانعقاد1 ]13[ که در آن مواد سمی موجود در این پساب به 

ترکیب هایی غیرمضر تبدیل شوند، ضروری است ]8[. 

پیشنهادشده  گوناگون  روش های  محدودکننده  کلیدی  نکات 
عملیات،  پیچیدگی  هزینه،  شامل  دورریز  کاستیک  تصفیه  برای 
و  انتقال  به  مربوط  مسائل  نیز  و  شیمیایی  مواد  بالای  مصرف 
اکسایش  همچون  پیشرفته2  اکسایش  روش های  هستند.  ایمنی 
شیمیایی، فنتون، فتوفنتون، فرایندهای بر اساس تابش فرابنفش، 
روش های  زمره  در  سونولیز  و  فتوکاتالیستی  اکسایش-احیای 
 .]14[ هستند  تصفیه  مورد  ترکیب های  اکسایش  پایه  بر  نوین 
فنتون  درروش  اکسایش  واکنش  انجام  برای  میان،  این  در  اما 
نیاز به اسیدی کردن محلول مورد آزمایش وجود دارد که افزون 
هیدروژن  گاز  آزادسازی  خطر  شیمیایی،  مواد  بالای  مصرف  بر 

سولفید نیز وجود خواهد داشت. 

روش اکسایش هوای مرطوب3 یا به اختصار WAO یک فرایند 
اکسایش در فاز آبی است که از اکسیژن موجود در هوا )یا هر گاز 
حضور  عدم  یا  حضور  در  اکسیدکننده  به عنوان  اکسیژن(  حاوی 
کاتالیست، استفاده می کند که در فشار بالا، پساب به صورت مایع 
باقی می ماند. همچنین، غلظت اکسیژن محلول و درجه اکسایش 
بالا می رود ]15 و 16[. زمان فرایند بر روی مقدار اکسایش تأثیر 
فاز  از  اکسیژن  انتقال  سرعت  بالا،  فشار  و  دما  دارد.  مستقیم 
گازی به فاز مایع و سرعت تخریب آلاینده را تسریع و درنتیجه 
یک  کلی  طرح   ،)1( شکل  می دهند.  افزایش  را  فرایند  بازده 
واکنش  گرمازابودن  به  توجه  با  می دهد.  نشان  را   WAO واحد 
اکسایش، از گرمای فراورده در یک مبدل بازیابی گرمایی برای 

گرم کردن خوراک استفاده می شود ]17[.
اکسایش از طریق تعدادی واکنش زنجیره ای مطابق با شکل 2 

صورت می پذیرد.

 

دی اکسید،  کربن  به غیراز  نهایی  فراورده   250  °C دمای  در 
کربوکسیلیک اسیدهای به شدت مقاوم مانند استیک اسید هستند 
از  می توان  فرایند  بازده  بردن  بالا  به منظور  خاطر،  بدین   .]18[
مرطوب  هوای  اکسایش  فرایند   .]19[ کرد  استفاده  کاتالیست 
و  آرنا   .]21 و  است]20  توسعه  مرحله  در  همچنان  کاتالیستی4 
همکارانش]22 و 23[ اکسایش کاتالیستی با استفاده از کاتالیست 
اکسایش  بررسی کردند.  را  پایه سلنیم  بر  ناهمگن مس و منگنز 
کامل فنل با کاتالیست منگنز در دمای C°150 و فشار 14 بار در 
استفاده  با  دیگری،  پژوهش  در  دقیقه صورت گرفت.  مدت 120 
درصد  حذف  فعال،  کربن  پایه  بر  مس  ترکیب  از  کاتالیستی  از 
دمایی  متوسط  شرایط  در  شیمیایی  آلاینده های  از  قبولی   قابل 

)تا C°160( گزارش شده است ]24[.
کاستیک دورریز واحدهای الفین پتروشیمی، حاصل شستشوی 
گازهای خروجی کوره های کراکینگ در برج شستشوی کاستیک 
و  برج شستشوی کاستیک، گاز سرد  به  گاز  از ورود  پیش  است. 
فشرده شده تا هیدروکربن های موجود در آن متراکم و از گاز جدا 
را  کاستیک  برج شستشوی  یک  جریان  نمودار   )3( شکل  شوند. 

نشان می دهد ]25[.

تصفیه کاستیک دورریز واحدهای پتروشیمی با استفاده از   ... 

1. Electrocoagulation        2. Advance oxidation processes (AOPs)        3. Wet air oxidation       4. Catalytic wet air oxidation (CWAO)

WAO شکل 1 طرح واره کلی فرایند
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 WAO یندافرکلی  وارهطرح 1 شکل

 

 .پذیردیم صورت 2 شکل مطابق باای هواکنش زنجیرتعدادی  از طریق اکسایش

 

 
 WAO یندافرای در های زنجیرهواکنش 2 شکل

 

 .[18]هستند استیک اسید  مانندمقاوم  شدتبه، کربوکسیلیک اسیدهای اکسیدیدکربن  غیرازبهنهایی  فراورده C° 250در دمای 

 1هوای مرطوب کاتالیستی اکسایشیند افر[. 19] کردت استفاده از کاتالیس توانیم یندافربالا بردن بازده  منظوربه ،بدین خاطر

استفاده از کاتالیست ناهمگن مس و  کاتالیستی با اکسایش [23و  22]شآرنا و همکاران. [21و  20]همچنان در مرحله توسعه است

دقیقه  120بار در مدت  14شار و ف C°150در دمای  منگنزکامل فنل با کاتالیست  اکسایش. کردندبررسی  رام سلنیپایه  بر منگنز

های با استفاده از کاتالیستی از ترکیب مس بر پایه کربن فعال، حذف درصد قابل قبولی از آلاینده ،دیگری پژوهشدر صورت گرفت. 

 [.24]است  شدهگزارش( C°160شیمیایی در شرایط متوسط دمایی )تا 

های کراکینگ در برج شستشوی کاستیک ازهای خروجی کورهحاصل شستشوی گ ،کاستیک دورریز واحدهای الفین پتروشیمی

و از گاز جدا  های موجود در آن متراکمهیدروکربنتا  شدهفشردهشستشوی کاستیک، گاز سرد و . پیش از ورود گاز به برج است

 .[25] دهدنمودار جریان یک برج شستشوی کاستیک را نشان می (3) شوند. شکل

                                                           
1. Catalytic wet air oxidation (CWAO) 

WAO شکل 2 واکنش های زنجیره ای در فرایند
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 WAO یندافرکلی  وارهطرح 1 شکل

 

 .پذیردیم صورت 2 شکل مطابق باای هواکنش زنجیرتعدادی  از طریق اکسایش

 

 
 WAO یندافرای در های زنجیرهواکنش 2 شکل

 

 .[18]هستند استیک اسید  مانندمقاوم  شدتبه، کربوکسیلیک اسیدهای اکسیدیدکربن  غیرازبهنهایی  فراورده C° 250در دمای 

 1هوای مرطوب کاتالیستی اکسایشیند افر[. 19] کردت استفاده از کاتالیس توانیم یندافربالا بردن بازده  منظوربه ،بدین خاطر

استفاده از کاتالیست ناهمگن مس و  کاتالیستی با اکسایش [23و  22]شآرنا و همکاران. [21و  20]همچنان در مرحله توسعه است

دقیقه  120بار در مدت  14شار و ف C°150در دمای  منگنزکامل فنل با کاتالیست  اکسایش. کردندبررسی  رام سلنیپایه  بر منگنز

های با استفاده از کاتالیستی از ترکیب مس بر پایه کربن فعال، حذف درصد قابل قبولی از آلاینده ،دیگری پژوهشدر صورت گرفت. 

 [.24]است  شدهگزارش( C°160شیمیایی در شرایط متوسط دمایی )تا 

های کراکینگ در برج شستشوی کاستیک ازهای خروجی کورهحاصل شستشوی گ ،کاستیک دورریز واحدهای الفین پتروشیمی

و از گاز جدا  های موجود در آن متراکمهیدروکربنتا  شدهفشردهشستشوی کاستیک، گاز سرد و . پیش از ورود گاز به برج است

 .[25] دهدنمودار جریان یک برج شستشوی کاستیک را نشان می (3) شوند. شکل

                                                           
1. Catalytic wet air oxidation (CWAO) 
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در مطالعه حاضر، تصفیه پساب کاستیک با استفاده از واکنشگاه 
واحد  یک  دورریز  کاستیک  پساب  واقعی  نمونه  روی  تحت فشار 
یا عدم  تأثیر شرایط عملیاتی و حضور  پتروشیمی مطالعه شده و 
حضور کاتالیست همگن بر بازده تصفیه موردبررسی قرار گرفت. 
تعیین  سینتیکی  ازلحاظ  انجام شده  واکنش های  درجه  همچنین، 

می شود.
واحد  یک  از  حاصل  خوراک  نمونه  بودن  واقعی  به  توجه  با 
پتروشیمیایی، تعیین شرایط بهینه عملیات، بررسی تأثیر کاتالیست 
و نیز تعیین درجه سینتیک واکنش اکسایش هوای مرطوب برای 
این  نوآوری های  از  پتروشیمی  واحدهای  دورریز  کاستیک  پساب 

پژوهش به حساب می آیند.

سازوکار واکنش های شیمیایی در فرایند اکسایش هوای مرطوب
فشرده  مدل های  از  مرطوب،  اکسایش  فرایند  توضیح  برای 
اکسیژن موردنیاز شیمیایی  پایه  بر  ترکیب هایی  یا شبه  ساده شده 
کلی2   سینتیکی  مدل   .]26[ می شود  استفاده  کل1  آلی  کربن  یا 
توسط لی و همکارانش ]27[ در سال 1991 بر اساس سه فرض 
هیچ  که  شد  فرض  مدل  این  در  یافت.  گسترش  و  ساده سازی 
همچنین،  ندارد.  وجود  واکنش  شروع  لحظه  در  میانه ای  ترکیب 
را  غلظتش  و  است  موجود  سامانه  در  اضافی  مقدار  به  اکسیژن 
می توان ثابت فرض کرد. بر اساس این مدل، سه گروه ترکیب در 

جریان مایع و گاز موجود است. گروه A شامل ترکیب های اولیه 
پایداری مثل استیک  B ترکیب های  ناپایدار آلی هستند، گروه  و 
اسید، و گروه C فراورده های نهایی اکسایش )CO2 و آب( هستند. 

این سازوکار به صورت طرح واره در شکل 4 آورده شده است. 

 

 B و   A گروه  به  نسبت  مدل،  این  در  ارائه شده  واکنش های 
از درجه یک و نسبت به اکسیژن مقداری بین صفر و یک است. 
مطالعه های صورت گرفته در مورد فرایند اکسایش مرطوب نشان 
انجام  آزاد  رادیکال  سازوکار  اساس  بر  واکنش ها  که  می دهد 
و  اکسایش  اصلی  عامل   )HO●(هیدروکسیل رادیکال  می شوند. 
جذب هیدروژن به عنوان مرحله شروع فرض شده است ]27[. در 
اثر واکنش بین اکسیژن و ضعیف ترین پیوند C-H و واکنش بین 
R●و ترکیب آلی، رادیکال آلی )OOH●( رادیکال هیدروپراکسیل

در   R● آلی  رادیکال  که  زمانی  و2(.   1 )واکنش  می آید  وجود  به 
 )ROO●(کنار اکسیژن مولکولی قرار بگیرد و رادیکال آلی پراکسی
 4 واکنش  در  )واکنش3(.  می یابد  توسعه  فرایند  شود،  تولید 
تولید  اکسیدشده  فراورده  کلی تر،  حالت  در  و  هیدروپراکسیدها 

می شود.

در  تولیدشده  پراکسید  هیدروژن  سامانه،  بالای  دمای  دلیل  به 
تجزیه   )HO●( هیدروکسیل  رادیکال  به  سریع  خیلی   2 واکنش 
یا  همگن  ترکیب   M  ،6 واکنش  در   .]9[  )5 )واکنش  می شود 

مرتهب و همکاران

شکل 3  نمودار جریان برج شستشوی کاستیک
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 ج شستشوی کاستیکنمودار جریان بر  3شکل 

 

روی نمونه واقعی پساب کاستیک دورریز یک واحد  فشارتحت واکنشگاهدر مطالعه حاضر، تصفیه پساب کاستیک با استفاده از 

. رفتگقرار  موردبررسیتصفیه  ضور کاتالیست همگن بر بازدهو تأثیر شرایط عملیاتی و حضور یا عدم ح شدهپتروشیمی مطالعه 

 .شودیم سینتیکی تعیین ازلحاظ شدهانجام یهاواکنشدرجه  ،همچنین

با توجه به واقعی بودن نمونه خوراک حاصل از یک واحد پتروشیمیایی، تعیین شرایط بهینه عملیات، بررسی تأثیر کاتالیست و نیز 

این پژوهش  هایینوآورهوای مرطوب برای پساب کاستیک دورریز واحدهای پتروشیمی از  اکسایشتعیین درجه سینتیک واکنش 

 .ندآیمی حساببه

 هوای مرطوب اکسایش یندرافهای شیمیایی در واکنش سازوکار

شیمیایی یا کربن  موردنیازاکسیژن  بر پایه هایییبترکیا شبه  شدهسادهفشرده  یهامدلمرطوب، از  اکسایش یندافربرای توضیح 

و سازی بر اساس سه فرض ساده 1199در سال  [27] شکارانتوسط لی و هم 2مدل سینتیکی کلی .[26] شوداستفاده می 1آلی کل
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شکل 4 مدل سینتیکی کل در اکسایش هوای مرطوب
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 هوای مرطوب اکسایشمدل سینتیکی کل در  4شکل 
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 شود.تولید می اکسیدشده فراوردهتر، هیدروپراکسیدها و در حالت کلی 4در واکنش . (3)واکنش یابدتوسعه می یندافرشود، 

 

(1)  2RH + O  ●+ HOO ●R 
(2)  2O2+ H ●R  ●RH + HOO 
(3) ●ROO  ●O + R-O 
(4) + ROOH ●R  +RH ●ROO 

 

 شودتجزیه می HO)●(به رادیکال هیدروکسیل  خیلی سریع 2در واکنش  تولیدشدههیدروژن پراکسید  ،سامانهبالای به دلیل دمای 
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 .[31تا  28] است قرارگرفته موردمطالعهطور گسترده تجزیه هیدروژن پراکسید به بر آن

(5) 2O2H  ●2HO 
(6) + M 2O2H  + M ●2HO 

 

 بخش تجربی

 هاروشمواد و 

و  هایبترکها به آلاینده و نوع قداردر این مطالعه، کاستیک دورریز واحد الفین پتروشیمی است. م مورداستفادهپساب 

 مشخصات گاز ورودی به برج شستشوی کاستیک و شرایط عملیاتی درون برج شستشو بستگی دارد. 
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پژوهش ها  از  بسیاری  در  کاتالیست  به عنوان  که  است  ناهمگنی 
استفاده شده و اثر آن بر تجزیه هیدروژن پراکسید به طور گسترده 

موردمطالعه قرارگرفته است ]28 تا 31[.
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بخش تجربی
مواد و روش ها

پساب مورداستفاده در این مطالعه، کاستیک دورریز واحد الفین 
پتروشیمی است. مقدار و نوع آلاینده ها به ترکیب ها و مشخصات 
به برج شستشوی کاستیک و شرایط عملیاتی درون  گاز ورودی 

برج شستشو بستگی دارد. 
محیط  در   1)COD( موردنیاز  شیمیایی  اکسیژن  اندازه گیری 
اسیدی بر اساس استاندارد ASTM D1252-06 در سال 2012 
Cr2O7( به عنوان اکسنده 

بازنگری شده و در حضور دی کرومات )-2
دورریز  کاستیک  موردنیاز  شیمیایی  اکسیژن  پذیرفت.  صورت 

مورداستفاده در این مطالعه برابر mg O2/L 14850 تعیین شد. 
آزمون کربن آلی کل  )TOC(2 با استفاده از اکسیژن و دما، امواج 
برای  روش ها  این  از  ترکیبی  یا  شیمیایی  اکسنده های  فرابنفش، 
دی اکسید  کربن  می پذیرد.  CO2 صورت  به  آلی  کربن  اکسایش 
تولیدشده با امواج فروسرخ متمرکز3 یا روش های تیترکردن مانند 
کولومتری اندازه گیری می شود. در پژوهش حاضر، این آزمون بر 
اساس استاندارد D2579 ASTM و با استفاده از دستگاه آزمون 
TOC شرکت Shimadzu ژاپن مدل TOC-VCSH انجام و مقدار 

TOC خوراک استفاده شده برابر ppm 44610 تعیین شد. 

مقادیر  حاوی  مورداستفاده  کاستیک  پساب  ظاهری،  ازلحاظ 
قابل مشاهده  نیز  زمان  باگذشت  که  است  روغنی  لکه های  کمی 
است. رنگ اولیه پساب متمایل به زرد تیره است که پس از انجام 

فرایند به رنگ قهوه ای و سپس به زرد روشن تبدیل می شود. 
جامد  ذره های  و   4)TDS( کل   حل شده  جامد  ذره های  مقدار 

استاندارد  بر اساس  )TSS(5 محلول کاستیک دورریز  معلق کل  
گرفته شده  اندازه   TDS مقدار  شد.  تعیین   ASTM D5907-03

در نمونه کاستیک دورریز برابر mg/l 120.000 تعیین شد. برای 
اسمی  قطر  با  واتمن  شیشه  الیاف  صافی  کاغذ  از   ،TSS تعیین 
از  پس  صافی  کاغذ  شد.  استفاده  میکرون   1 برابر  حفره های 
 شسته شدن با آب مقطر، در آون به مدت یک ساعت در دمای

C° 103 خشک شد. پس از سرد شدن درون خشکانه سرد، کاغذ 

صافی درون قیف گذاشته شده و پس از صاف کردن و شستن کاغذ 
صافی با آب مقطر، دوباره درون آون در دمای C° 103 به مدت 
یک ساعت خشک شد. بر اساس تفاوت وزن کاغذ صافی پیش و 
پس از صاف کردن، مقدار TSS در نمونه خوراک کاستیک دورریز 

برابر mg/l 90 تعیین شد.

تجهیزات مورداستفاده
شکل طرح واره سامانه استفاده شده برای انجام فرایند اکسایش 
شامل  سامانه  این  است.  شده  آورده   5 در شکل  مرطوب،  هوای 
کنترل  با  چرخشی  دهنده  گرما  سامانه  فشرده،  هوای  کپسول 
و  گرمایی،  المنت   ،)HL سری   FP-50 مدل   Julabo( دمایی 
واکنشگاه تحت فشار فولادی مجهز به همزن با درایو مغناطیسی 

)Büchiglasuster(، ترانسمیتر فشار و گرماجفت6 است. 

 

تصفیه کاستیک دورریز واحدهای پتروشیمی با استفاده از  ... 

1. Chemical oxygen demand (COD)        2. Total Organic Carbon (TOC)      3. Non-dispersive infrared    4. Total Dissolved Solids (TDS)               
  5. Total suspended Solids (TDS)          6. Thermocouple     

شکل 5 طرح واره سامانه مورداستفاده در فرایند اکسایش هوای مرطوب

 1- کپسول هوا، 2- رگولاتور، 3- شیر سوزنی، 4-گرماجفت، 5- موتور 
مکانیکی، 6- ترانسمیتر فشار، 7- واکنشگاه تحت فشار، 8- ژاکت گرمایی، 

9- شیر اطمینان  و 10- رایانه
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 هوای مرطوب اکسایش یندادر فر مورداستفادهسامانه  وارهطرح 5 شکل

 -8، فشارتحت واکنشگاه -7فشار،  ترانسمیتر -6انیکی، موتور مک -5، گرماجفت-4شیر سوزنی،  -3رگولاتور،  -2کپسول هوا،  -1 

 رایانه -10 و  شیر اطمینان -9، گرماییژاکت 

 

 تا دمای -C° 35توانایی گرم کردن روغن از دمای که  شداستفاده  گرماعنوان سیال انتقال از روغن سیلیکون به ،سامانهاین در 

 C° 200 .دستیابی به دمای بالاتر از و  چرخشی ما دهندهگر سامانه برای افزایش قابلیت را داردC° 200 ، برقی به گرماییاز المان

بار  50تا 1لیتر و فشار کاری  1دوجداره با حجم حدود  دارهمزنای مخزن استوانه واکنشگاه. شد استفاده گرما دهندهعنوان کمک 

، 33Xسری  KELLERبه ترانسمیتر فشار  واکنشگاه. استاست. پروانه همزن مغناطیسی از نوع تیغه صاف  ضدزنگو از فولاد 

  .استمجهز  فشارشکندما و یک شیر  گرماجفت

 ندرایفشرح 

 واکنشگاهدرشت، درون  یهاذره جدا کردناز صاف کردن و  پس (کاستیک دورریزخوراک ) ml 200مقدار در هر آزمایش 

 ریخته

از رسیدن  پس و شدهتنظیم C° 200تا  C° 170 گسترهدر  وردنظرمدمای  ی،چرخش گرما دهنده سامانه یاندازراهبا  .شودیم 

. با توجه به شدتزریق  واکنشگاهبه درون  ی فشرده از طریق کپسول و رگولاتور آن، مقدار مشخصی هواموردنظربه دمای  امانهس

 یندافر. شودیمبار تنظیم  30حدود  تا سامانهفشار کل تنظیم برای  امانهمقدار تزریق هوا به درون سکاری ترانسمیتر فشار،  گستره

نصب  واکنشگاهسری در پایین  صورتبهاز طریق دو شیر سوزنی که  یندافردر طول و  شدهانجامیک تا شش ساعت  زمانمدتدر 

ا از ت شدهمنتقلیخچال  بهشده بلافاصله  یآورجمع یهانمونهشد. نمونه گرفته می واکنشگاه، در فواصل زمانی مشخص از اندشده

 .شودادامه واکنش جلوگیری 
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انتقال گرما  به عنوان سیال  از روغن سیلیکون  این سامانه،  در 
تا   -35  °C دمای  از  روغن  کردن  گرم  توانایی  که  شد  استفاده 
دمای C° 200 را دارد. برای افزایش قابلیت سامانه گرما دهنده 
چرخشی و دستیابی به دمای بالاتر از C° 200، از المان گرمایی 
مخزن  واکنشگاه  شد.  استفاده  دهنده  گرما  به عنوان کمک  برقی 
استوانه ای همزن دار دوجداره با حجم حدود 1 لیتر و فشار کاری 1تا 
50 بار و از فولاد ضدزنگ است. پروانه همزن مغناطیسی از نوع 
تیغه صاف است. واکنشگاه به ترانسمیتر فشار KELLER سری 

33X، گرماجفت دما و یک شیر فشارشکن مجهز است. 

شرح فرایند
در هر آزمایش مقدار ml 200 خوراک )کاستیک دورریز( پس از 
صاف کردن و جدا کردن ذره های درشت، درون واکنشگاه ریخته 
می شود. با راه اندازی سامانه گرما دهنده چرخشی، دمای موردنظر 
در گستره C° 170 تا C° 200 تنظیم شده و پس از رسیدن سامانه 
به دمای موردنظر، مقدار مشخصی هوای فشرده از طریق کپسول 
و رگولاتور آن به درون واکنشگاه تزریق شد. با توجه به گستره 
برای  سامانه  درون  به  هوا  تزریق  مقدار  فشار،  ترانسمیتر  کاری 
فرایند  می شود.  تنظیم  بار   30 حدود  تا  سامانه  کل  فشار  تنظیم 
فرایند  طول  در  و  انجام شده  ساعت  شش  تا  یک  مدت زمان  در 
پایین واکنشگاه  به صورت سری در  از طریق دو شیر سوزنی که 
نصب شده اند، در فواصل زمانی مشخص از واکنشگاه نمونه گرفته 
می شد. نمونه های جمع آوری شده بلافاصله به یخچال منتقل شده 

تا از ادامه واکنش جلوگیری شود.

برای انجام آزمون COD، نمونه ها درون دستگاه گریزانه قرار 
داده شده و مطابق دستورالعمل استاندارد، مقدار 2 میلی لیتر از نمونه 
درون محلول هاضم ریخته و به مدت 2 ساعت درون گرم کن قرار 
داده شد. سپس، نمونه ها از گرم کن خارج شده تا به آهستگی سرد 
و به دمای محیط برسند. سپس، با استفاده از دستگاه طیف نورسنج 
مقدار یون +Cr3 در طول موج 600nm اندازه گیری و روند تغییرات 

COD ثبت شد. 

مرتهب و همکاران

نتیجه ها و بحث
اثر حجم خوراک

مشخص  دمای  یک  در   COD کاهش  مقدار   )6(  شکل 
)C° 190( برای دو آزمایش که در آن ها حجم مایع خوراک داخل 
با  می دهد.  نشان  است،  میلی لیتر   400 و   200 برابر   واکنشگاه 
توجه به شکل گفته شده، در حالتی که حجم مایع 400 میلی لیتر 
تا  ساعت  یک  از  پس   COD کاهش  باشد،  گرفته شده  نظر  در 
پایان آزمایش قابل توجه نیست. این نشان داد که مقدار اکسیژن 
موجود در فاز گاز واکنشگاه )فضای اشغال نشده با مایع(، در حالتی 
پیشبرد  برای  گرفته شده،  نظر  در  میلی لیتر   400 مایع  حجم  که 
اکسیژن  با محاسبه  این موضوع،  نیست.  کافی  اکسایش  واکنش 
موردنیاز برای تکمیل واکنش )با توجه به مقدار  COD خوراک( 
قابل تأیید است. بنابراین، سایر آزمایش ها با تثبیت مقدار حجم مایع 
داخل واکنشگاه برابر با 200 میلی لیتر )حداقل حجم قابل استفاده 
از واکنشگاه با توجه به شرایط و محدودیت های عملیاتی( به انجام 

رسیدند.
 
 
 

 
اثر دما

در دماهای کمتر از C° 170 باوجود گذشت 4 ساعت از شروع 
بر  دما  تأثیر  نشد.  COD مشاهده  در  فرایند، کاهش چشمگیری 
 200 °C فرایند اکسایش هوای مرطوب، در سه دمای 170، 190 و

COD شکل 6 اثر حجم خوراک بر در صد حذف
)pH= 14 ،190 °C دما( 
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از نمونه  لیتریلیم 2مطابق دستورالعمل استاندارد، مقدار و  شدهدادهقرار  دستگاه گریزانهدرون  هانمونه، COD آزمونانجام  برای

هستگی سرد تا به آ شدهخارج کنگرماز  هانمونهسپس، . شدقرار داده  کنگرمساعت درون  2و به مدت  درون محلول هاضم ریخته

و روند گیری اندازه nm600 موجطولدر  Cr+3یون  قدارم نورسنجطیفبا استفاده از دستگاه  ،سپسد. نو به دمای محیط برس

  .شدثبت  CODتغییرات 

 

 و بحث هایجهنت

 اثر حجم خوراک

وراک داخل خ ها حجم مایع( برای دو آزمایش که در آنC° 190در یک دمای مشخص ) CODکاهش  ( مقدار6) شکل

لیتر در میلی 400در حالتی که حجم مایع  ،شدهگفتهبا توجه به شکل  .دهدیمنشان  است،لیتر میلی 400و  200  برابر واکنشگاه

 موجود دراکسیژن  قدارم کهداد  . این نشاننیست توجهقابل تا پایان آزمایش از یک ساعت پس CODکاهش ، باشد شدهگرفتهنظر 

برای پیشبرد واکنش  ،شدهگرفتهلیتر در نظر میلی 400در حالتی که حجم مایع  ،مایع( با)فضای اشغال نشده  واکنشگاهفاز گاز 

 تأییدقابلخوراک(  COD )با توجه به مقدار برای تکمیل واکنش موردنیازبا محاسبه اکسیژن  ،. این موضوعنیستکافی  اکسایش

از  استفادهقابللیتر )حداقل حجم میلی 200برابر با  واکنشگاهحجم مایع داخل  با تثبیت مقدار هایشآزما، سایر بنابراین. است

 .ندعملیاتی( به انجام رسید هاییتمحدودبا توجه به شرایط و  واکنشگاه

 
 

 
 CODاثر حجم خوراک بر در صد حذف  6 شکل

 (= C° 190، 14pH)دما  
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بررسی شده و نتایج در شکل 7 آورده شده است. همان گونه که در 
شکل مشاهده می شود، مقدار کاهش  COD در یک ساعت اول 
فرایند در همه دماها مشابه یکدیگر است که به احتمال دما در مرحله 
از  COD پس  اما کاهش  نیست.  تعیین کننده  اول واکنش عامل 
این مدت، در دماهای بالاتر افزایش می یابد. فرایند اکسایش هوای 
 COD 200 و در مدت 3 ساعت، 67 درصد°C مرطوب در دمای
پساب موردمطالعه را کاهش می دهد. مقادیر مشابهی برای مقدار 
COD در منابع و پژوهش ها گزارش شده است. ماتسونو  کاهش 
 COD و همکارانش ]32[ در اکسایش با هوای مرطوب، پساب با
حدود mg/l 12000 در دمای C° 200 و فشار جزئی اکسیژن 6 

بار، مقدار 69 درصد کاهش COD را گزارش داده اند. 
 
 

 
pH اثر

ازآنجاکه فرایندهای اکسایش با هوای مرطوب، اغلب در محیط 
اسیدی یا خنثی صورت می گیرند، در بسیاری از واحدهای تصفیه 
در  دارد.  وجود  اکسایش  مرحله  از  پیش  خنثی سازی  مرحله  یک 
مورد پساب کاستیک دورریز، آزاد شدن احتمالی گازهای اسیدی 
 pH است.  پساب  خنثی سازی  اصلی  مانع   )H2S  عمده )به طور 
برای  است.   14 برابر  پژوهش  این  در  مورداستفاده  اولیه  خوراک 
شد.  انجام  نیز   10 و   12 های   pH در  آزمایش   ،pH اثر  بررسی 
کاهش pH خوراک، با سولفوریک اسید 98% و به آهستگی انجام 
شد. با کاهش pH تا مقادیر 12 و 10، کاهش اولیه ای به ترتیب 

تصفیه کاستیک دورریز واحدهای پتروشیمی با استفاده از  ... 

در حدود 16 و 33 درصد در مقدار  COD نمونه پساب )پیش از 
 COD در مقدار کاهش pH فرایند اکسایش( مشاهده شد. تأثیر
که  همان طور  است.  شده  آورده   8 شکل  در  اکسایش  فرایند  در 
مشاهده می شود، با کاهش pH تا مقدار 10 بازده COD در مدت 
یک ساعت از شروع فرایند، حدود 60 درصد است. همچنین، پس 
از گذشت سه ساعت از شروع فرایند، کاهش حدود 80 درصدی در 
مقدار  COD مشاهده می شود. دلیل این امر را می توان به دشواری 
دورریز  کاستیک  در  موجود  چرب  اسیدهای  بیشتر  شدن  اکسید 
مربوط دانست. کاهش pH می تواند بیشتر اسیدهای سبک را به 
فاز روغنی منتقل کرده و باعث تسهیل اکسایش در فاز آبی شود. 

 
 
 

اثر کاتالیست
برای بررسی تأثیر حضور کاتالیست همگن در فرایند اکسایش 
از  و   Fe3+ تأمین  برای   (Fe2(SO4)3) نمک  از  هوا،  با  مرطوب 
نمک سولفات مس برای تأمین +Cu2 استفاده شد. نتیجه عملکرد 
 فرایند در حضور یون آهن یا مس با غلظت 150ppm و در دمای 
مشاهده  که  همان گونه  است.  شده  آورده   9 شکل  در   200  °C

می شود، افزودن کاتالیست همگن تأثیر چندانی در بازده کلی فرایند 
نداشته است. همچنین، افزون بر عدم تأثیر حضور کاتالیسست در 
رسوب  ایجاد  با  محلول  در  ترکیب ها  این  وجود   ،COD کاهش 
سبب گرفتگی لوله ها و تجهیزات می شود. این رسوب ها، از رسوب 
افزودن کاتالیست در شرایط بازی  اثر  یون های فلزات موجود در 

COD شکل 7 اثر دما بر در صد حذف
)pH=14 ،200 ml حجم خوراک(
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 اثر دما

تأثیر دما بر . مشاهده نشد CODچشمگیری در ، کاهش یندافرساعت از شروع  4گذشت  باوجود C° 170در دماهای کمتر از 

که  گونههمان. است آورده شده 7در شکل نتایج  و شدهبررسی C° 200و  190، 170در سه دمای  ،هوای مرطوب اکسایش یندافر

دما در  احتمالبهه ک استمشابه یکدیگر  همه دماها در یندافردر یک ساعت اول  CODکاهش  مقدار ،شودمشاهده می در شکل

 اکسایشیند افر .یابدافزایش می در دماهای بالاتر ،پس از این مدت CODکاهش اما  .نیست کنندهتعیینمرحله اول واکنش عامل 

 مقادیر مشابهی برایدهد. می را کاهش موردمطالعهپساب  COD درصد 67ساعت،  3و در مدت  C°200در دمای هوای مرطوب 

پساب با  ،با هوای مرطوب اکسایشدر  [32] کارانش. ماتسونو و هماست شدهگزارش هاپژوهشو  نابعدر م CODکاهش  قدارم

COD  حدودmg/l 12000  در دمایC° 200  کاهش درصد  69 قداربار، م 6و فشار جزئی اکسیژنCOD اند. را گزارش داده 

 
 

 
 CODاثر دما بر در صد حذف  7شکل 

 (=ml 200 ،14pHخوراک )حجم 

 

 pHاثر 

در بسیاری از واحدهای  ،دنگیربا هوای مرطوب، اغلب در محیط اسیدی یا خنثی صورت می اکسایشهای یندافر ازآنجاکه

در مورد پساب کاستیک دورریز، آزاد شدن احتمالی گازهای  وجود دارد. اکسایشپیش از مرحله  سازییخنثتصفیه یک مرحله 

 برای .است 14برابر  پژوهشدر این  مورداستفادهخوراک اولیه  pH پساب است. سازییخنثاصلی ( مانع S2H عمده طوربهاسیدی )

. و به آهستگی انجام شد %98 اسید وریکبا سولف ،خوراک pH. کاهش شد انجامنیز  10و  12های  pH، آزمایش در pHبررسی اثر 

 یندافر از پیشنمونه پساب ) COD قداردر م درصد 33و  16 در حدود ه ترتیبب اییهاول کاهش، 10و  12تا مقادیر  pHبا کاهش 

که مشاهده طور آورده شده است. همان 8 در شکل اکسایش یندافردر  CODکاهش  قداردر م pH. تأثیر ( مشاهده شداکسایش

از  پس ،. همچنیناست رصدد 60 حدود، یندافردر مدت یک ساعت از شروع  CODبازده  10تا مقدار  pHشود، با کاهش می

شکل 8 اثر کاهش pH در مقدار کاهش COD نمونه پساب 

)200 °C 200، دما ml حجم خوراک(
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به دشواری  توانیمدلیل این امر را  شود.مشاهده می COD قدارمدر درصدی  80 حدود ، کاهشیندافرگذشت سه ساعت از شروع 

تواند بیشتر اسیدهای سبک را به فاز می pHاکسید شدن بیشتر اسیدهای چرب موجود در کاستیک دورریز مربوط دانست. کاهش 

 . اعث تسهیل اکسایش در فاز آبی شودو ب ردهکروغنی منتقل 

 
 

 
 نمونه پساب  CODدر مقدار کاهش  pHاثر کاهش  8شکل 

 (C° 200، دما ml 200)حجم خوراک 
 

 اثر کاتالیست

از نمک  و Fe+3 برای تأمین SO2(Fe)4(3(از نمک  ،مرطوب با هوا اکسایش یندافردر همگن  یستکاتالتأثیر حضور  بررسیبرای 

 و در دمای ppm150یند در حضور یون آهن یا مس با غلظت انتیجه عملکرد فر .استفاده شد Cu+2 لفات مس برای تأمینسو

 C° 200  یند اافزودن کاتالیست همگن تأثیر چندانی در بازده کلی فر ،شودمشاهده می که گونههمانآورده شده است.  9در شکل

ایجاد رسوب  در محلول با هایبترک، وجود این CODحضور کاتالیسست در کاهش عدم تأثیر  بر افزون همچنین، نداشته است.

هب بازیتالیست در شرایط در اثر افزودن کاموجود فلزات  هاییون رسوباز  ،هارسوبشود. این ها و تجهیزات میسبب گرفتگی لوله

 شود. ها میو مانع از عملکرد آن کردهوبرسعنوان کاتالیست، از عمل به پیشفلزی  هاییون ،. بنابراینآیندیموجود 
 

 
 

 
 CWAOو  WAOدر فرایند  CODمقایسه بازده کاهش  9شکل 
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به عنوان  از عمل  فلزی پیش  بنابراین، یون های  به وجود می آیند. 
کاتالیست، رسوب کرده و مانع از عملکرد آن ها می شود. 

 
 
 

 WAO بررسی سینتیکی فرایند
فرایند اکسایش مرطوب، بر اساس مراحل زیر انجام می شود:

- انتقال اکسیژن از توده گاز به سمت سطح مشترک گاز-مایع
-  انتقال اکسیژن از فصل مشترک به سمت توده مایع

- واکنش بین اکسیژن و ترکیب های آلاینده در فاز مایع
با توجه به حضور مازاد اکسیژن درون سامانه، از مقاومت انتقال 
فاز  در  انتقال جرم  مقاومت های  گاز صرف نظر می شود.  فاز  جرم 

مایع نیز با هم زدن محلول کاهش می یابد.
دو  در  واکنش سری  به صورت یک  مرطوب  اکسایش  واکنش 

مرحله در نظر گرفته می شود.
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 (=C° 200 ،14pH، دما ml 200)حجم خوراک 
  WAO یندرافبررسی سینتیکی 

 شود:مراحل زیر انجام می بر اساسمرطوب،  سایشاک یندافر       

 مایع-ت سطح مشترک گازانتقال اکسیژن از توده گاز به سم -

 انتقال اکسیژن از فصل مشترک به سمت توده مایع  -

 در فاز مایع آلاینده هاییبترکواکنش بین اکسیژن و  -

 انتقال جرم در فاز مایع یهامقاومت. شودیم نظرصرفمقاومت انتقال جرم فاز گاز  ، ازسامانهاکسیژن درون با توجه به حضور مازاد 

 یابد.کاهش می لولمح زدنبا هم نیز

 شودیمیک واکنش سری در دو مرحله در نظر گرفته  صورتبهمرطوب  اکسایشواکنش 
 

(7) P  2I+ O  2COD +O 
 

 اسیدهای طور معمولکه به میانه است هاییبترکمعرف  Iو  mg/lآلاینده آلی برحسب  هاییبترکغلظت  COD، واکنش بالادر 

 .آلی با جرم مولکولی پایین هستند

( است، O2Hو  2CO) اکسایشاز  دست آمدهبه یهافراوردهکه  Pمیانه به  هاییبترکبودن شرایط عملیاتی، تمام ناسببا م درنهایت

 شود:زیر نوشته می صورتبه 7د. معادله سرعت برای واکنش نشوتبدیل می

(8) -r =  

 

 :تابعی از فشار جزئی اکسیژن نوشت صورتبه توانیمغلظت اکسیژن را 

(9) -r =  

 

 :شود سادهزیر  صورتبه 9معادله و  ثابت درنظر گرفت توانیمغلظت اکسیژن را  ،امانهاکسیژن اضافی در س وجودبه دلیل 

(10) -r =  

 

 ست.ا  که در آن

                        )7(
در واکنش بالا، COD غلظت ترکیب های آلاینده آلی برحسب 
معمول  به طور  که  است  میانه  ترکیب های  معرف   I و   mg/l

اسیدهای آلی با جرم مولکولی پایین هستند.
درنهایت با مناسب بودن شرایط عملیاتی، تمام ترکیب های میانه 
 )H2O و   CO2( اکسایش  از  آمده  به دست  فراورده های  که   P به
به صورت   7 واکنش  برای  سرعت  معادله  می شوند.  تبدیل  است، 

زیر نوشته می شود:
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 (=C° 200 ،14pH، دما ml 200)حجم خوراک 
  WAO یندرافبررسی سینتیکی 

 شود:مراحل زیر انجام می بر اساسمرطوب،  سایشاک یندافر       

 مایع-ت سطح مشترک گازانتقال اکسیژن از توده گاز به سم -

 انتقال اکسیژن از فصل مشترک به سمت توده مایع  -

 در فاز مایع آلاینده هاییبترکواکنش بین اکسیژن و  -

 انتقال جرم در فاز مایع یهامقاومت. شودیم نظرصرفمقاومت انتقال جرم فاز گاز  ، ازسامانهاکسیژن درون با توجه به حضور مازاد 

 یابد.کاهش می لولمح زدنبا هم نیز

 شودیمیک واکنش سری در دو مرحله در نظر گرفته  صورتبهمرطوب  اکسایشواکنش 
 

(7) P  2I+ O  2COD +O 
 

 اسیدهای طور معمولکه به میانه است هاییبترکمعرف  Iو  mg/lآلاینده آلی برحسب  هاییبترکغلظت  COD، واکنش بالادر 

 .آلی با جرم مولکولی پایین هستند

( است، O2Hو  2CO) اکسایشاز  دست آمدهبه یهافراوردهکه  Pمیانه به  هاییبترکبودن شرایط عملیاتی، تمام ناسببا م درنهایت

 شود:زیر نوشته می صورتبه 7د. معادله سرعت برای واکنش نشوتبدیل می

(8) -r =  

 

 :تابعی از فشار جزئی اکسیژن نوشت صورتبه توانیمغلظت اکسیژن را 

(9) -r =  

 

 :شود سادهزیر  صورتبه 9معادله و  ثابت درنظر گرفت توانیمغلظت اکسیژن را  ،امانهاکسیژن اضافی در س وجودبه دلیل 

(10) -r =  

 

 ست.ا  که در آن

                          )8(

جزئی  فشار  از  تابعی  به صورت  می توان  را  اکسیژن  غلظت 
اکسیژن نوشت:
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 (=C° 200 ،14pH، دما ml 200)حجم خوراک 
  WAO یندرافبررسی سینتیکی 

 شود:مراحل زیر انجام می بر اساسمرطوب،  سایشاک یندافر       

 مایع-ت سطح مشترک گازانتقال اکسیژن از توده گاز به سم -

 انتقال اکسیژن از فصل مشترک به سمت توده مایع  -

 در فاز مایع آلاینده هاییبترکواکنش بین اکسیژن و  -

 انتقال جرم در فاز مایع یهامقاومت. شودیم نظرصرفمقاومت انتقال جرم فاز گاز  ، ازسامانهاکسیژن درون با توجه به حضور مازاد 

 یابد.کاهش می لولمح زدنبا هم نیز

 شودیمیک واکنش سری در دو مرحله در نظر گرفته  صورتبهمرطوب  اکسایشواکنش 
 

(7) P  2I+ O  2COD +O 
 

 اسیدهای طور معمولکه به میانه است هاییبترکمعرف  Iو  mg/lآلاینده آلی برحسب  هاییبترکغلظت  COD، واکنش بالادر 

 .آلی با جرم مولکولی پایین هستند

( است، O2Hو  2CO) اکسایشاز  دست آمدهبه یهافراوردهکه  Pمیانه به  هاییبترکبودن شرایط عملیاتی، تمام ناسببا م درنهایت

 شود:زیر نوشته می صورتبه 7د. معادله سرعت برای واکنش نشوتبدیل می

(8) -r =  

 

 :تابعی از فشار جزئی اکسیژن نوشت صورتبه توانیمغلظت اکسیژن را 

(9) -r =  

 

 :شود سادهزیر  صورتبه 9معادله و  ثابت درنظر گرفت توانیمغلظت اکسیژن را  ،امانهاکسیژن اضافی در س وجودبه دلیل 

(10) -r =  

 

 ست.ا  که در آن

                         )9(
را  اکسیژن  غلظت  سامانه،  در  اضافی  اکسیژن  وجود  دلیل  به 

می توان ثابت درنظر گرفت و معادله 9 به صورت زیر ساده شود:
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 (=C° 200 ،14pH، دما ml 200)حجم خوراک 
  WAO یندرافبررسی سینتیکی 

 شود:مراحل زیر انجام می بر اساسمرطوب،  سایشاک یندافر       

 مایع-ت سطح مشترک گازانتقال اکسیژن از توده گاز به سم -

 انتقال اکسیژن از فصل مشترک به سمت توده مایع  -

 در فاز مایع آلاینده هاییبترکواکنش بین اکسیژن و  -

 انتقال جرم در فاز مایع یهامقاومت. شودیم نظرصرفمقاومت انتقال جرم فاز گاز  ، ازسامانهاکسیژن درون با توجه به حضور مازاد 

 یابد.کاهش می لولمح زدنبا هم نیز

 شودیمیک واکنش سری در دو مرحله در نظر گرفته  صورتبهمرطوب  اکسایشواکنش 
 

(7) P  2I+ O  2COD +O 
 

 اسیدهای طور معمولکه به میانه است هاییبترکمعرف  Iو  mg/lآلاینده آلی برحسب  هاییبترکغلظت  COD، واکنش بالادر 

 .آلی با جرم مولکولی پایین هستند

( است، O2Hو  2CO) اکسایشاز  دست آمدهبه یهافراوردهکه  Pمیانه به  هاییبترکبودن شرایط عملیاتی، تمام ناسببا م درنهایت

 شود:زیر نوشته می صورتبه 7د. معادله سرعت برای واکنش نشوتبدیل می

(8) -r =  

 

 :تابعی از فشار جزئی اکسیژن نوشت صورتبه توانیمغلظت اکسیژن را 

(9) -r =  

 

 :شود سادهزیر  صورتبه 9معادله و  ثابت درنظر گرفت توانیمغلظت اکسیژن را  ،امانهاکسیژن اضافی در س وجودبه دلیل 

(10) -r =  

 

 ست.ا  که در آن

                                       )10(
 است.
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 (=C° 200 ،14pH، دما ml 200)حجم خوراک 
  WAO یندرافبررسی سینتیکی 

 شود:مراحل زیر انجام می بر اساسمرطوب،  سایشاک یندافر       

 مایع-ت سطح مشترک گازانتقال اکسیژن از توده گاز به سم -

 انتقال اکسیژن از فصل مشترک به سمت توده مایع  -

 در فاز مایع آلاینده هاییبترکواکنش بین اکسیژن و  -

 انتقال جرم در فاز مایع یهامقاومت. شودیم نظرصرفمقاومت انتقال جرم فاز گاز  ، ازسامانهاکسیژن درون با توجه به حضور مازاد 

 یابد.کاهش می لولمح زدنبا هم نیز

 شودیمیک واکنش سری در دو مرحله در نظر گرفته  صورتبهمرطوب  اکسایشواکنش 
 

(7) P  2I+ O  2COD +O 
 

 اسیدهای طور معمولکه به میانه است هاییبترکمعرف  Iو  mg/lآلاینده آلی برحسب  هاییبترکغلظت  COD، واکنش بالادر 

 .آلی با جرم مولکولی پایین هستند

( است، O2Hو  2CO) اکسایشاز  دست آمدهبه یهافراوردهکه  Pمیانه به  هاییبترکبودن شرایط عملیاتی، تمام ناسببا م درنهایت

 شود:زیر نوشته می صورتبه 7د. معادله سرعت برای واکنش نشوتبدیل می

(8) -r =  

 

 :تابعی از فشار جزئی اکسیژن نوشت صورتبه توانیمغلظت اکسیژن را 

(9) -r =  

 

 :شود سادهزیر  صورتبه 9معادله و  ثابت درنظر گرفت توانیمغلظت اکسیژن را  ،امانهاکسیژن اضافی در س وجودبه دلیل 

(10) -r =  

 

که در آن ست.ا  که در آن
انتگرال گیری از معادله 10 با فرض a =1 منجر به معادله زیر 

می شود:
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 :شودیمزیر  معادلهمنجر به  a =1فرض  با 10معادله گیری از انتگرال

(4) 
 

 

در سه  CODتغییر  نمودار .است یندافرغلظت آلاینده در شروع  COD]0[و  یندافراز انجام  پسغلظت آلاینده  [COD] که در آن

 . کندیماثبات  را ییرهاتغبودن این خطی C°200 (14pH=  )و  190، 170دمای 

در  شدهاشارهدرجه اول  سازوکاراست.  شدهتشکیل ایدومرحله وکارسازاز یک  اکسایشاشاره شد، واکنش  تریشپکه  گونههمان

 1صادق است. جدول  (2kمرحله دوم کند با ثابت سرعت  و ، 1kواکنش )مرحله اول سریع با ثابت سرعت مرحله برای هر دو  بالا،

مقادیر ثابت سینتیک  ،با توجه به جدول .دهدیمنشان  تفاوتدماهای م را درراحل هر یک از مدر  شدهتعیینسرعت  یهاثابت

ت بالاتر مرحله اول واکنش دهنده سرع( بیشتر است که نشان2k( در همه دماها از مقادیر ثابت سینتیک مرحله دوم )1kمرحله اول )

 . است

 (=14pH) تفاوتثابت سرعت در دماهای م 1 جدول
 1-(min 1k )1-(min 2k( (°Cدما )

170 4007/0 0042/0 
190 0076/0 0055/0 
200 0079/0 0047/0 

 

آید. می دستبههر یک از مراحل با رسم لگاریتم ثابت سرعت در مقابل عکس دما  سازیفعالمعادله آرنیوس، انرژی  بر اساس

. مراحل اول و دوم واکنش هستند سازیفعالانرژی  رابطه خطی بین دهندهنشانبه ترتیب  10در شکل  چیننقطهخطوط پر و 

 .تعیین شد J/mol 9125با  برابر )2Ea(و مرحله دوم  J/mol 3557حدود با  برابر )1Ea( مرحله اول سازیفعالانرژی  ،مطابق شکل

آمده  دستبهنتیجه  ،تاس ترغیر حساسنسبت به دما  یادشدهباشد، واکنش  تریینپاواکنش یک  سازیفعالهر چه انرژی  ازآنجاکه

)همان این مطلب است که دهندهنشانمرحله اول(  سازیفعالانرژی  تریینپا)مقدار در دو مرحله  سازیفعال هاییانرژدر مورد 

 .نیست کنندهتعیین عامل ،کنش( دما در مرحله اول وااشاره شد پیش از اینگونه که 

 

                                                     )4(

و  فرایند  انجام  از  پس  آلاینده  غلظت   ]COD[ آن  در  که 
تغییر  نمودار  است.  فرایند  شروع  در  آلاینده  غلظت   ]COD0[
COD در سه دمای 170، 190 و pH=14( 200°C ( خطی بودن 

این تغییرها را اثبات می کند. 
یک  از  اکسایش  واکنش  شد،  اشاره  پیش تر  که  همان گونه 
اول  درجه  سازوکار  است.  تشکیل شده  دومرحله ای  سازوکار 
اشاره شده در بالا، برای هر دو مرحله واکنش )مرحله اول سریع 
با ثابت سرعت k1 ، و مرحله دوم کند با ثابت سرعت k2( صادق 
است. جدول 1 ثابت های سرعت تعیین شده در هر یک از مراحل را 
در دماهای متفاوت نشان می دهد. با توجه به جدول، مقادیر ثابت 
سینتیک مرحله اول )k1( در همه دماها از مقادیر ثابت سینتیک 
مرحله دوم )k2( بیشتر است که نشان دهنده سرعت بالاتر مرحله 

اول واکنش است. 

بر اساس معادله آرنیوس، انرژی فعال سازی هر یک از مراحل 
با رسم لگاریتم ثابت سرعت در مقابل عکس دما به دست می آید. 
خطوط پر و نقطه چین در شکل 10 به ترتیب نشان دهنده رابطه 

مرتهب و همکاران

CWAO و WAO در فرایند COD شکل 9 مقایسه بازده کاهش
)pH=14 ،200 °C 200، دما ml حجم خوراک( 
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 اثر دما

تأثیر دما بر . مشاهده نشد CODچشمگیری در ، کاهش یندافرساعت از شروع  4گذشت  باوجود C° 170در دماهای کمتر از 

که  گونههمان. است آورده شده 7در شکل نتایج  و شدهبررسی C° 200و  190، 170در سه دمای  ،هوای مرطوب اکسایش یندافر

دما در  احتمالبهه ک استمشابه یکدیگر  همه دماها در یندافردر یک ساعت اول  CODکاهش  مقدار ،شودمشاهده می در شکل

 اکسایشیند افر .یابدافزایش می در دماهای بالاتر ،پس از این مدت CODکاهش اما  .نیست کنندهتعیینمرحله اول واکنش عامل 

 مقادیر مشابهی برایدهد. می را کاهش موردمطالعهپساب  COD درصد 67ساعت،  3و در مدت  C°200در دمای هوای مرطوب 

پساب با  ،با هوای مرطوب اکسایشدر  [32] کارانش. ماتسونو و هماست شدهگزارش هاپژوهشو  نابعدر م CODکاهش  قدارم

COD  حدودmg/l 12000  در دمایC° 200  کاهش درصد  69 قداربار، م 6و فشار جزئی اکسیژنCOD اند. را گزارش داده 

 
 

 
 CODاثر دما بر در صد حذف  7شکل 

 (=ml 200 ،14pHخوراک )حجم 

 

 pHاثر 

در بسیاری از واحدهای  ،دنگیربا هوای مرطوب، اغلب در محیط اسیدی یا خنثی صورت می اکسایشهای یندافر ازآنجاکه

در مورد پساب کاستیک دورریز، آزاد شدن احتمالی گازهای  وجود دارد. اکسایشپیش از مرحله  سازییخنثتصفیه یک مرحله 

 برای .است 14برابر  پژوهشدر این  مورداستفادهخوراک اولیه  pH پساب است. سازییخنثاصلی ( مانع S2H عمده طوربهاسیدی )

. و به آهستگی انجام شد %98 اسید وریکبا سولف ،خوراک pH. کاهش شد انجامنیز  10و  12های  pH، آزمایش در pHبررسی اثر 

 یندافر از پیشنمونه پساب ) COD قداردر م درصد 33و  16 در حدود ه ترتیبب اییهاول کاهش، 10و  12تا مقادیر  pHبا کاهش 

که مشاهده طور آورده شده است. همان 8 در شکل اکسایش یندافردر  CODکاهش  قداردر م pH. تأثیر ( مشاهده شداکسایش

از  پس ،. همچنیناست رصدد 60 حدود، یندافردر مدت یک ساعت از شروع  CODبازده  10تا مقدار  pHشود، با کاهش می
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 :شودیمزیر  معادلهمنجر به  a =1فرض  با 10معادله گیری از انتگرال

(4) 
 

 

در سه  CODتغییر  نمودار .است یندافرغلظت آلاینده در شروع  COD]0[و  یندافراز انجام  پسغلظت آلاینده  [COD] که در آن

 . کندیماثبات  را ییرهاتغبودن این خطی C°200 (14pH=  )و  190، 170دمای 

در  شدهاشارهدرجه اول  سازوکاراست.  شدهتشکیل ایدومرحله وکارسازاز یک  اکسایشاشاره شد، واکنش  تریشپکه  گونههمان

 1صادق است. جدول  (2kمرحله دوم کند با ثابت سرعت  و ، 1kواکنش )مرحله اول سریع با ثابت سرعت مرحله برای هر دو  بالا،

مقادیر ثابت سینتیک  ،با توجه به جدول .دهدیمنشان  تفاوتدماهای م را درراحل هر یک از مدر  شدهتعیینسرعت  یهاثابت

ت بالاتر مرحله اول واکنش دهنده سرع( بیشتر است که نشان2k( در همه دماها از مقادیر ثابت سینتیک مرحله دوم )1kمرحله اول )

 . است

 (=14pH) تفاوتثابت سرعت در دماهای م 1 جدول
 1-(min 1k )1-(min 2k( (°Cدما )

170 4007/0 0042/0 
190 0076/0 0055/0 
200 0079/0 0047/0 

 

آید. می دستبههر یک از مراحل با رسم لگاریتم ثابت سرعت در مقابل عکس دما  سازیفعالمعادله آرنیوس، انرژی  بر اساس

. مراحل اول و دوم واکنش هستند سازیفعالانرژی  رابطه خطی بین دهندهنشانبه ترتیب  10در شکل  چیننقطهخطوط پر و 

 .تعیین شد J/mol 9125با  برابر )2Ea(و مرحله دوم  J/mol 3557حدود با  برابر )1Ea( مرحله اول سازیفعالانرژی  ،مطابق شکل

آمده  دستبهنتیجه  ،تاس ترغیر حساسنسبت به دما  یادشدهباشد، واکنش  تریینپاواکنش یک  سازیفعالهر چه انرژی  ازآنجاکه

)همان این مطلب است که دهندهنشانمرحله اول(  سازیفعالانرژی  تریینپا)مقدار در دو مرحله  سازیفعال هاییانرژدر مورد 

 .نیست کنندهتعیین عامل ،کنش( دما در مرحله اول وااشاره شد پیش از اینگونه که 

 

)pH=14( جدول 1 ثابت سرعت در دماهای متفاوت
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واکنش هستند.  دوم  و  اول  مراحل  فعال سازی  انرژی  بین  خطی 
 مطابق شکل، انرژی فعال سازی مرحله اول )Ea1( برابر با حدود 
تعیین   9125 J/mol با  برابر   )Ea2( و مرحله دوم   3557 J/mol

شد. ازآنجاکه هر چه انرژی فعال سازی یک واکنش پایین تر باشد، 
واکنش یادشده نسبت به دما غیر حساس تر است، نتیجه به دست 
آمده در مورد انرژی های فعال سازی در دو مرحله )مقدار پایین تر 
که  است  مطلب  این  نشان دهنده  اول(  مرحله  فعال سازی  انرژی 
)همان گونه که پیش از این اشاره شد( دما در مرحله اول واکنش، 

عامل تعیین کننده نیست.

 

تصفیه کاستیک دورریز واحدهای پتروشیمی با استفاده از  ... 

مراجع
[1] Hawari, A.; et al., J. Environ. Manage. 151, 

105-112, 2015. 
[2] Kumfer, B.; Felch, C.; Maugans, C.; Phoenix, 

AZ, 21-23, 2010.
[3] Ketu, J., A Master thesis at department of ma-

terials engineering, Kwame Nkrumah Uni-
versity of Science and Technology, 2013.

[4] Ahmad, W.; A Master thesis at department of 
chemical and biological engineering, Chalm-
ers University of Technology, Göteborg, 
Sweden, 2010.

نتیجه گیری
با روش  پتروشیمی  اتیلن  تصفیه پساب کاستیک دورریز واحد 
اکسایش با هوای مرطوب در دمای C°170 تا C°200 با استفاده 
داد  نشان  نتایج  گرفت.  قرار  موردمطالعه  تحت فشار  واکنشگاه  از 
که دما عامل مؤثری در کاهش COD کاستیک دورریز است. 
در دمای C°200 حدود 67 درصد بار آلودگی پساب پس از 180 
دقیقه کاهش یافت. مقدار کاهش بار آلودگی COD در شرایط 
عملیاتی مشابه و در pH=10 پس از 180 دقیقه، به 82 درصد 
رسید. عامل های عملیاتی فرایند اکسایش هوای مرطوب در شرایط 
استفاده از خوراک واقعی شامل دمای بهینه عملیات و بررسی تأثیر 
سینتیک  تأیید  با  همچنین،  گرفت.  قرار  ارزیابی  مورد  کاتالیست 
دومرحله ای، ثابت های سینتیکی واکنش های انجام شده در فرایند 
اکسایش هوای مرطوب به صورت واکنش های دومرحله ای درجه 
اول در پژوهش حاضر تعیین شدند. نتایج به دست آمده نشان داد 
که فرایند اکسایش هوای مرطوب می تواند به عنوان گزینه مناسبی 
برای تصفیه پساب کاستیک دورریز واحدهای پتروشیمی مدنظر 

قرار گیرد. 

[5] De Graaff, M.; Klok, J.B.; Bijmans, M.F.; 
Muyzer, G.; Janssen A.J.;  Water Res., 46(3), 
723-730, 2012. 

[6] De Graaff, M.; Biological treatment of sulfidic 
spent caustics under haloalkaline conditions 
using soda lake bacteria, A Ph.D. thesis at 
Wageningen University, Netherlands, 2012.

[7] Sipma, J.; Svitelskaya, A.; Van der Mark, B.; Pol, 
L.W.; Lettinga, G.; Buisman, C.J.; Janssen, A.J.; 
Water Res.; 38(20), 4331–4340, 2004. 

[8] Beula, D.A., Momont, J.A.; and Copa,W.M.; 

شکل 10 تعیین انرژی فعال سازی فرایند اکسایش هوای مرطوب با استفاده از 
)pH=14 ،200 ml نمودار معادله آرنیوس )حجم خوراک

 

13 
 

 
 سایشاکیند افر سازیفعالتعیین انرژی  10 شکل

 نمودار معادله آرنیوسهوای مرطوب با استفاده از 
 (=ml 200 ،14pH)حجم خوراک 

 گیرینتیجه

با استفاده  C°200تا  C°170با هوای مرطوب در دمای  اکسایشبا روش  پتروشیمی تصفیه پساب کاستیک دورریز واحد اتیلن

. در دورریز استکاستیک  CODمؤثری در کاهش  عاملدما  که نتایج نشان داد قرار گرفت. موردمطالعه فشارتحت واکنشگاهاز 

در شرایط  CODکاهش بار آلودگی  مقدار کاهش یافت. دقیقه 180از  بار آلودگی پساب پس درصد 67حدود  C°200دمای 

شرایط هوای مرطوب در  اکسایشیند اهای عملیاتی فرعامل. رسید درصد 82 دقیقه، به 180از  پس pH=10 و در عملیاتی مشابه

سینتیک با تأیید  ،استفاده از خوراک واقعی شامل دمای بهینه عملیات و بررسی تأثیر کاتالیست مورد ارزیابی قرار گرفت. همچنین

درجه  ایدومرحله یهاواکنش صورتبههوای مرطوب  اکسایشیند ادر فر شدهانجام یهاواکنشسینتیکی  یهاثابت، ایدومرحله

گزینه مناسبی  عنوانبه تواندیمهوای مرطوب  اکسایشیند افر داد کهنشان  دست آمدهبهنتایج . ن شدندتعییدر پژوهش حاضر اول 

  قرار گیرد. مدنظربرای تصفیه پساب کاستیک دورریز واحدهای پتروشیمی 
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Abstract: Wet air oxidation (WAO) is an efficient way to treat industrial wastewaters. In present 

study, wet air oxidation process was used for treatment of spent caustic effluents from ethylene unit in 

the petrochemical industry. After analysis and determination of wastewater properties, the process was 

performed using an experimental set-up having 1-L reactor in the temperature range of 170-200 ˚C and 6-9 

bar partial pressure of oxygen. The effects of parameters including liquid volume, temperature, and pH were 

investigated. Performing experiments in two liquid volumes of 200 and 400 mL confirmed that required 

oxygen is provided at 190 ̊ C and changing the partial pressure of oxygen has no significant effect on process 

efficiency due to abundant oxygen in the reactor. The values of reduction in chemical oxygen demands 

(COD) after 3 h at temperatures of 170, 190, and 200 C were 61, 63, and 67%, respectively. The process at  

200 ˚C and pH of 12 and 10 for 3 h could decrease 69 and 82% of COD, respectively. Applying homogenous 

Fe3+ and Cu2+ catalysts could not enhance the performance of the process significantly. Furthermore, the 

kinetics of two-stage reactions of wet air oxidation process was also studied and the kinetic constants and 

activation energies were determined. Since the real sample from a petrochemical unit was used, determination 

of optimum operation conditions, investigation on the effect of catalyst, and also determination of kinetic 

degree of wet air oxidation reaction for spent caustic wastes of petrochemical units might be considered as 

the novelties of the current study.
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