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چكيده

ــری  ــب ناپذي ــالا و زيســت تخري ــی ب ــار آلودگ ــردی، ب ــات گوگ ــالا، حضــور ترکيب ــت ب ــل قليائي ــه دلي فاضــاب کاســتيک مســتعمل ب
از مهم تريــن چالش هــای زيســت محيطی پالايشــگاه ها به شــمار مــی رود. در هميــن راســتا، در ايــن پژوهــش مهم تريــن عوامــل 
ــدروژن  ــبت هي ــتره 5-2(، نس ــی اچ )در گس ــامل: پ ــون ش ــرفته الكتروفنت ــيون پيش ــد اکسيداس ــازده فرآين ــر ب ــذار ب ــدی تأثيرگ فرآين
پراکســيد بــه ميــزان اکســيژن خواهی شــيميايی )H2O2/COD =0/2-0/75(، دمــا )C° 60-20(، زمــان واکنــش )min 135-45( و 
ــه  ــان ب ــت اصفه ــی کاســتيک مســتعمل پالايشــگاه نف ــار آلودگ ــش ب ــان در کاه ــان )mA/cm2 20-5(، به صــورت هم زم دانســيته جري
 ،H2O2/COD مــورد بررســی قــرار گرفــت. نتايــج تجربــی نشــان داد عوامــل )RSM( کمــک طراحــي آزمايش هــا بــا روش ســطح پاســخ
دمــا، پــی اچ، دانســيته جريــان و زمــان واکنــش به ترتيــب بيشــترين اثــر را بــر بازدهــی واکنــش داشــتند. زمان مانــد pH ،60 min برابــر 
ــی شــد  ــدی ارزياب ــه فرآين ــوان شــرايط بهين ــای C° 60 به عن ــان mA/cm2 15 و دم ــر 0/6، دانســيته جري 4/5، نســبت H2O2/COD براب
کــه بازدهــی نهايــی 96% را بــراي فرآينــد الكتروفنتــون برحســب شــاخص COD در پــی داشــت. همچنيــن داده هــای تجربــی نشــان داد 
کــه بــا تغييــر COD اوليــه فاضــاب در محــدوده )mg/L 60000 -12500( در شــرايط بهينــه، بازدهــی کاهــش بــار آلودگــی کاســتيک 

ــا 97% برحســب شــاخص COD قــرار داشــت. مســتعمل در گســتره 94% ت
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مقدمه

همــواره يكــی از چالش هــای اصلــی در واحدهــاي صنعتــی 
ــات  ــول جهــت جــذب ترکيب ــواد شــيميايی محل ــه از م ک
مضــر اســتفاده می کننــد، تصفيــه محلــول حاصــل و باقــی 
ــن  ــی از اي ــت ]1[. يك ــوده اس ــه ب ــی ثانوي ــدن آلودگ نمان

ــوزآور  ــود س ــان س ــا هم ــتيک ي ــول کاس ــا، محل محلول ه
رقيق شــده می باشــد. امــروزه حجــم بســيار زيــادی از 
ســود ســوزآور در واحدهــاي پالايشــگاهي در فرآينــد 
حــذف ناخالصی هايــی چــون گاز هيــدروژن ســولفيد، 
گاز کربــن دی اکســيد، اســيدهاي کربوکســيلي و نفتنــي و 
ــه کار  ــي ب ــات هيدروکربن ــای موجــود در ترکيب مرکاپتان ه

ــی رود ]2[. م
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ــادی  ــدار زي ــاوي مق ــده ح ــتيک مصرف ش ــن رو کاس ازاي
ترکيبــات مرکاپتــان1، ســديم ســولفيد2 و دي ســولفيدها3  
ــی  ــن فاضــاب قلياي ــه اي ــزوم تصفي ــذا ل می باشــد ]3[. ل
ــدوده 1  ــی NaOH در مح ــد وزن ــالای 12، درص ــا pH ب ب
تــا 10 % و درصــد وزنــی گوگــرد در گســتره 0/5 تــا 4 % 
ــدی از  ــای تولي ــد ]4[. نمک ه ــر می رس ــه نظ ــروری ب ض
ترکيــب ســديم موجــود در کاســتيک و هيدروکربن هــای 
ــش  ــث افزاي ــه باع ــتند ک ــی هس ــده ترکيبات ــی، عم نفت
ــزان اکســيژن خواهی شــيميايی COD( 4( در فاضــاب  مي
کاســتيک مســتعمل می شــود ]5[. نــوع نفــت خــام ورودی 
ــتانداردهای  ــش و اس ــد پالاي ــوع فرآين ــگاه، ن ــه پالايش ب
ــی و  ــدار کم ــر مق ــد ب ــی می توان ــولات نفت ــی محص کيف
ــن  ــر اي کيفــی کاســتيک مســتعمل تأثيــر بگــذارد ]6[. ب
ــه  ــه س ــتعمل را ب ــتيک مس ــاب کاس ــواع فاض ــاس ان اس
ــد  ــه در فرآين ــولفيدي 5 )ک ــتيک س ــي: کاس ــته کل دس
تصفيــه گازهــاي ســوختي گاز مايــع، ســوخت گاز و اتيلــن 
تشــكيل می شــود(، کاســتيک کريســيلي6 )کــه از تصفيــه 
ــكيل  ــر تش ــرج تقطي ــولات ب ــن و محص ــگ بنزي کراکين
می شــود( و کاســتيک نفتنــي )از تصفيــه کروســين و 
ــود(  ــكيل می ش ــوزآور تش ــود س ــا س ــزل ب ــای دي برش ه
می تــوان طبقه بنــدی کــر د ]7[. نــوع کاســتيک مســتعمل 
ــد  ــی می توان ــرايط عمليات ــه و ش ــاب روش تصفي در انتخ
ــرای تصفيــه  مؤثــر باشــد. تاکنــون روش هــای متفاوتــی ب
کاســتيک مســتعمل پيشنهادشــده اســت کــه از آن جملــه 
می تــوان بــه دفــع در چــاه عميــق و اســتخرهای تبخيــری 
]8[، ســوزاندن در کوره هــای زباله ســوزی ]7[، تزريــق در 
ــی ]9[،  ــای بيولوژيك ــه تصفيه خانه ه ــم ب ــت ک ــد غلظ ح
تصفيــه شــيميايی ]10[، روش الكترودياليــز و رزين هــای 
تبــادل يونــی ]11[، افــزودن حــال و دمولســيفاير ]12[، 
ــای  ــوای مرطــوب ]13[ و فرآينده روش اکسيداســيون ه
نتايــج  کــرد.  اشــاره   ]14[ پيشــرفته  اکسيداســيون 
فاضــاب  تصفيــه  روی  گرفتــه  انجــام  پژوهش هــای 
کاســتيک مســتعمل در پالايشــگاه ها نشــان می دهــد کــه 
ــری  فرآيند هــای اکسيداســيون پيشــرفته از بازدهــی بالات
ــند ]15[.  ــوردار می باش ــا برخ ــاير روش ه ــه س ــبت ب نس
ــواع  پتانســيل فرآينــد اکسيداســيون پيشــرفته در رفــع ان

ــترش  ــب گس ــاوت موج ــای متف ــا غلظت ه ــا ب آلودگی ه
ــيون  ــت. روش اکسيداس ــده اس ــد ش ــن فرآين ــرد اي کارب
پيشــرفته ابتــدا بــر اســاس توليــد گونه هــای اکســيدکننده 
قــوي مثــل راديــكال هيدروکســيل کــه از فتوليز مســتقيم 
ــا  ــق فرآينــد فتوفنتــون ي ــا از طري هيــدروژن پراکســيد ي
فتوکاتاليســت بــه دســت می آيــد، پايه گــذاری شــده 
ــخت  ــای س ــد آلودگی ه ــون می توان ــد فنت ــت. فرآين اس
اکســيد شــونده را در فشــار و دمــاي پاييــن اکســيد 
کنــد ]16[. در ايــن روش طبــق واکنــش 1، بــه ازای هــر 
ــدروژن پروکســيد در حضــور کاتاليســت آهــن،  ــول هي م
ــكال  هيدروکســيل توليــد می شــود. ايــن  يــک مــول رادي
ــب  ــي موج ــای آل ــا مولكول ه ــش ب ــا در واکن راديكال ه
تخريــب آن هــا می شــوند ]17[. بــا در نظــر گرفتــن 
ارتقــا  به منظــور  به تازگــی  آهــن،  کاتاليســتی  نقــش 
يافتــن فرآينــد فنتــون طبــق واکنش هــای 2 و 3، توليــد 
ــد  ــيميايی )فرآين ــورت الكتروش ــن )II( به ص ــون آه کاتي

ــه اســت ]18[. ــرار گرفت ــون( موردتوجــه ق الكتروفنت
2 3

2 2 2Fe  H O  H Fe  OHº  H O + + ++ + + +→                    )1(
3 2Fe  e  Fe+ − ++ →                                                )2(

2 1Fe  Fe 2e+ −→ +                                                )3(

بــرای جلوگيــری از ترســيب نمک هــای آهــن و نيــز 
ناپايــداری هيــدروژن پراکســيد در محيــط بــازی، فرآينــد 
بارگــذاری می شــود کــه طبــق  اســيدی  در محيــط 
واکنــش 4، خــروج گاز H2S را در مرحلــه اســيدزنی موجب 
می شــود ]19[. البتــه پژوهشــگران توصيــه می نماينــد 
ــردی در  ــوای گوگ ــا محت ــه انتشــار گاز ب ــا توجــه ب ــه ب ک
ــوده  ــن گازهــای آل ــوان اي ــی، می ت طــی فرآينــد اســيد زن
را در مســيری جداگانــه جمــع آوری و پالايــش کــرد]20[.
    2H HS  H S+ −+ →                                          )4(
ازاين رو مشكل اين روش، لزوم فراهم آوردن محيط اسيدي 

برای انجام واکنش  و توليد لجن شيميايی می باشد.

1. RSNa
2. Na2S
3. DSO
4. Chemical Oxygen Demand
5. Sulfidic Caustic
6. Cresylic Caustic
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ازجملــه مزايــای اســتفاده از فرآينــد الكتروفنتــون می تــوان 
بــه عــدم توليــد محصــولات جانبی، کنتــرل مناســب ميزان 
ــی  ــه عمليات ــدت جريان و هزين ــرل ش ــا کنت ــن ب ــون آه ي
پاييــن اشــاره کــرد ]16[. در راســتای امكان ســنجی و 
يافتــن شــرايط بهينــه بــا به کارگيــری فرآينــد الكتروفنتــون 
ــی  ــون پژوهش هاي ــتعمل، تاکن ــتيک مس ــه کاس در تصفي
بــه  انجام شــده  پژوهش هــای  در  اســت.  انجام شــده 
تصفيــه  در  الكتروفنتــون  و  فنتــون  فرآينــد  بررســی 
کاســتيک مســتعمل ]22- 19[ و ديگــر آلاينده هــای 
موجــود در فاضاب هــای صنعتــی نظيــر فنــول ]23 و 
ــا ]25- ــواع رنگ ه ــرات ]17[ و ان ــام ]24[، نيت 18[، پروف

ــل  ــر عوام ــات اث ــن مطالع ــت. در اي ــده اس 27[ پرداخته ش
مختلفــی همچــون pH، غلظــت هيــدروژن پراکســيد، دمــا، 
غلظــت يــون آهــن يــا شــدت جريان، زمــان واکنــش، نــوع و 
جنــس الكترودهــا به صــورت جداگانــه بررسی شــده اســت. 
ــه  ــرايط بهين ــال 2015، در ش ــكاران در س ــل و هم جمي
 pH و H2O2 ــت ــيته جريان، غلظ ــل دانس ــی عوام ــا بررس ب
به عنــوان يــک متغيــر در واحــد زمــان بــه بازدهــی %83/4 
ــر  ــا تغيي ــردن H2O2 به صــورت ناپيوســته و ب ــه ک ــا اضاف ب
ــی%90  ــه بازده ــته ب ــورت پيوس ــق H2O2 به ص روش تزري
دســت يافتنــد ]14[. هــواری و همــكاران در ســال 2015، 
بازدهــی 96/5% را بــا به کارگيــری فرآينــد فنتــون در 
تصفيــه کاســتيک مســتعمل در شــرايط بهينــه pH برابــر 
ــت  ــيد mg/L 650 به دس ــدروژن پراکس ــت هي 2/5 و غلظ
ــكاران در  ــز و هم ــط نون ــی توس ــد ]22[. در پژوهش آوردن
ــای  ــتعمل، دم ــتيک مس ــه کاس ــال 2009 روی تصفي س
ــد.  ــته ش ــه  داش ــت نگ ــام C°70 ثاب ــک حم ــور در ي راکت

ــش  ــان واکن ــس از زم ــی پ ــذف آلودگ ــی ح ــان کل راندم
ــه %95  ــده ب ــنتز ش ــه س ــرای نمون ــاعت، ب ــک س ــر ي براب
ــه  ــه93% رســيد ]19[. باتوجــه ب ــه واقعــی ب ــرای نمون و ب
مشــخصات کيفــی و کمــی فاضــاب کاســتيک مســتعمل 
ــاب  ــر فاض ــالات ب ــتر مق ــز بيش ــگاه و تمرک ــر پالايش ه
ســنتتيک، در ايــن مطالعــه، بررســی آزمايشــگاهی کارکــرد 
ــاب  ــی فاض ــار آلودگ ــش ب ــون در کاه ــد الكتروفنت فرآين
ــام  ــان انج ــگاه اصفه ــتعمل پالايش ــتيک مس ــی کاس واقع
شــد. همچنيــن به منظــور ارزيابــی اثــر تداخلــی عوامــل در 
ــای  ــی پژوهش ه ــدم توجــه کاف ــون و ع ــد الكتروفنت فرآين
قبلــی بــه ايــن موضــوع، باعــث شــد تــا عوامــل تأثيرگــذار 
ــرار  ــی ق ــش موردبررس ــن پژوه ــان در اي ــورت هم زم به ص

ــد. گيرن

مواد و روش  كار
مواد شيميایی

مــواد شــيميايي اصلــي مورداســتفاده بــراي مرحلــه 
ترتيــب  بــه  فنتــون  واکنــش  و  خنثی ســازی 
اسيدســولفوريک Cas# 7664-9( %98( ســديم هيدروکسيد 
پراکســيد %30  هيــدروژن  و   pH تنظيــم  بــرای   %24
)Cas# 43771097( بــود کــه از شــرکت Merck تهيــه 

ــش  ــورد آزماي ــتعمل م ــتيک مس ــای کاس ــد. نمونه ه ش
ــه  ــای نمون ــد. ويژگی ه ــه ش ــان تهي ــگاه اصفه از پالايش
واقعــی کاســتيک مســتعمل پالايشــگاه اصفهــان در جدول 
1 ارائه شــده اســت. هم چنيــن به منظــور اندازه گيــری 
COD نمونه هــا از محلول هــای تهيــه شــده از شــرکت 

HACH، اســتفاده شــد.

جدول 1 مشخصات نمونه کاستيک مستعمل پالايشگاه اصفهان.

نمونه مورد آزمايشگستره تغييرات مشاهده شدهشاخص اندازه گيری
COD )ppm(7000-30000 12500 ± 50 

pH12-1412 ± 0/1

)ppm( 50 ± 200001600-5000گوگرد کل

)ppm( 50 ± 6800 10000-5000هيدروژن سولفيد

)ppb( 0/1 ± 2 5-0فنول

)g/L( 0/1 ± 5046-40کل جامدات محلول
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روش های اندازه گيری

 ASTM اســتاندارد  طبــق   COD اندازه گيــری 
روش  بــه   H2S ميــزان  اندازه گيــری   ،D1252-00

 Standard Methods 427 اســتاندارد  طبــق  يدومتــری 
اســتاندارد  طبــق  فنــول  ميــزان  اندازه گيــری   ،D

اندازه گيــري  آزمايــش  و   USEPA method 420.1

                                                                                                                                   )ASTM D4294( ايكــس  اشــعه  روش  بــه  گوگــرد 
انجــام شــد.

سامانه آزمایشگاهي و روند انجام آزمایش ها

از يــک اســتوانه دوجــداره از جنــس شيشــه  نســوز 
راکتــور  به عنــوان   1250  cc حجــم  بــا  )پيرکــس( 
ــک  ــور از ي ــاي راکت ــم دم ــت تنظي ــد. جه ــتفاده ش اس
ــا  ــم دم ــامانه تنظي ــه س ــز ب ــی مجه ــن الكتريك گرم ک
ــن  ــي اي ــداره خارج ــن در ج ــد. همچني ــتفاده گردي اس
راکتــور آب بــا دمــاي محيــط واردشــده و دمــاي راکتــور 
ــن  ــيال در حي ــاي س ــا دم ــد ت ــرل  ش ــنج کنت ــا دماس ب
ــور  ــم راکت ــام حج ــي در تم ــای تخريب ــام واکنش ه انج
ثابــت باقــي بمانــد. بــه دليــل اثــر اکســيدکنندگی هــوا و 
بــرای جلوگيــری از اختــال احتمالــی در نتايــج آزمايش، 

ــش  ــط واکن ــاط در محي ــور اخت ــروژن به منظ از گاز نيت
ــا  ــی ب ــه آهن ــد. از دو صفح ــتفاده ش ــوا اس ــای ه به ج
ــه  ــاد cm 10×5 و ب ــه ابع ــن 99% ب ــوص آه ــد خل درص
ــه  ــولاد مبارک ــرکت ف ــده از ش ــت mm 5 تهيه ش ضخام
ــتفاده  ــد اس ــد و آن ــای کات ــوان الكتروده ــان به عن اصفه
ــر  ــا ب ــه الكتروده ــر فاصل ــش مؤث ــه نق ــا توجــه ب شــد. ب
ــدار  ــر مق ــز تغيي ــون و ني ــدی الكتروفنت ــی فرآين بازده
ــا،  ــه الكتروده ــر فاصل ــا تغيي ــان ب ــيته جري ــه دانس بهين
فاصلــه بهينــه دو الكتــرود بــا انجــام آزمايش هــای اوليــه 
و مــرور مقــالات cm 3 تعييــن گرديــد و در تمامــی 
آزمايش هــا ثابــت بــود ]18[. همچنيــن از منبــع تغذيــه 
 PS-305D ولتــاژ متغيــر 4-0 آمپــر و 30-0 ولــت مــدل
ســاخت شــرکت LONG WEI بــرای توليــد جريــان 
مســتقيم اســتفاده شــد. طــرح واره ســامانه آزمايشــگاهي 
در شــكل 1 نشــان داده  شــده اســت. بــراي هــر آزمايــش، 
cc 800 نمونــه کاســتيک مســتعمل پالايشــگاه اصفهــان، 

ــدار  ــا مق ــراه ب ــدار اســيديته آن، هم ــم مق ــس از تنظي پ
ــه جــدول  ــا توجــه ب موردنيــاز از هيــدروژن پراکســيد )ب
ــه محفظــه راکتــور منتقــل شــد. طراحــي آزمايش هــا( ب

شکل 1 طرح واره سامانه آزمايشگاهی



49بررسی آزمایشگاهی عملکرد ...

ــت  ــف فعالي ــرای توق ــش، ب ــان واکن ــام زم ــس از اتم پ
هيــدروژن پراکســيد باقی مانــده در محيــط واکنــش، 
ــيد در  ــدروژن پراکس ــدن هي ــال ش ــه غيرفع ــه ب ــا توج ب
محــدوده پــی اچ قليايــی، ســديم هيدروکســيد تا رســيدن 
pH برابــر 8/5 )محــدوده قليايــی( بــه نمونــه تصفيه شــده 

ــدن  ــخص ش ــس از مش ــد. پ ــه ش ــش اضاف ــورد آزماي م
ــر  ــا، تغيي ــان آزمايش ه ــدی در پاي ــه فرآين ــرايط بهين ش
ــاف از  ــژه اخت ــش به وي ــورد آزماي ــه م ــخصات نمون مش
نظــر COD بــا نمونه گيری هــای چندبــاره در روزهــای 
مختلــف، ارزيابــی شــد. بــازده آزمايــش برحســب % طبــق 

ــد. ــبه ش رابطــه 5 محاس
                                               o e

o

C -C
X%= ×100

C
                                            )5(

 COD مقــدار Ce اوليــه و COD مقــدار C0 در ايــن رابطــه
ــد. ــب mg/L می باش ــده برحس ــاب تصفيه ش فاض

طراحی آزمایش به روش سطح پاسخ

محدوديت هــای  بــه  توجــه  بــا  پژوهــش  ايــن  در 
ــزار                                                                                   ــتفاده از نرم اف ــا اس ــا ب ــی آزمايش ه ــی، طراح عمليات
ــزی  ــب مرک ــی مرک ــه روش طراح Design Expert.7.0 ب

بــا مقــدار آلفــا برابــر صفــر انجــام شــد. بــا انجــام 
ــرای هــر عامــل  ــالات ب ــرور مق ــی و م آزمايش هــای غربال
ــا  ــرای انجــام آزمايش ه ســطوح ارائه شــده در جــدول 2 ب

ــد. ــه ش ــر گرفت در نظ

نتایج و بحث

کارايــی فرآينــد الكتروفنتــون در تصفيــه نمونــه فاضــاب 
ــاخص  ــری ش ــا اندازه گي ــتعمل ب ــتيک مس ــی کاس واقع
آلودگــی COD به عنــوان پاســخ بررســی شــد. بــازده 
ــن دو  ــش طراحی شــده )ميانگي ــدد آزماي ــک از 32 ع هري

جدول 2 عوامل و سطوح انتخاب شده آزمايش ها.

سطح بالاسطح ميانیسطح پاييننام عامل
pH23/55

H2O2 / COD0/20/450/75
 )mA/cm2( 512/520دانسيته جريان الكتريكی

)°C( 204060دما
)min( 4590135زمان واکنش

تكــرار( به عنــوان پاســخ گــزارش وارد نرم افــزار شــد. نتايــج 
آزمايــش نشــان داد کــه بــار آلودگــی فاضــاب کاســتيک 
ــد  ــدود 96% در فرآين ــدار ح ــترين مق ــتعمل در بيش مس
ــه  ــت ک ــی اس ــن در حال ــت. اي ــش ياف ــون کاه الكتروفنت
ــيدزنی  ــه اس ــد در مرحل ــان می ده ــی نش ــای تجرب داده ه
ــوط  ــاز گازی)طبــق واکنــش مرب ــا خــروج گاز H2S در ف ب
در رابطــه شــماره 4( حــدود 45% از COD کاهــش يافــت. 
ــا توجــه بــه ميــزان ترکيبــات  در پژوهش هــاي گذشــته ب
گوگــردی، مقــدار کاهــش COD در مرحلــه اســيدزنی تــا 

ــت ]19[. ــده اس ــز گزارش ش ــدود 90% ني ح
تحليــل آمــاری داده هــا بــا اســتفاده از روش آناليــز 
ــت  ــی به دس ــای تجرب ــت. داده ه ــورت گرف ــس ص واريان
 ،H2O2/COD ــبت ــل نس ــه عوام ــد ک ــان می ده ــده نش آم
ــب  ــش به ترتي ــان واکن ــان و زم ــيته جري ــا، pH، دانس دم
بيشــترين اثــر را بــر بازدهــی واکنش هــا داشــته اند. 
ــه  ــد ک ــان می ده ــده نش ــت آم ــج به دس ــن نتاي همچني
ــش و  ــان واکن ــا، دما×زم ــل pH × دم ــي عوام ــر تداخل اث
ــر  دانســيته جريان×زمــان واکنــش به ترتيــب بيشــترين اث
را بــر بازدهــی واکنش هــا داشــته اند. در ايــن فرآينــد 
مــدل آمــاري مرتبــه دومــي کــه نرم افــزار براســاس 
ــق رابطــه   ــه داده اســت، مطاب داده هــای آزمايشــگاهی ارائ

می باشــد:  6
COD بازدهی حذف =                                            

( ) 2 2H O0.74 0.05 pH 0.42  
COD

 = − × + × + 
 

               

( ) ( )005 Current density 0.002 Tempera0. ture× + ×
  

( ) ( )0.001 Time 0.0004 Temperature pH+ × + × ×        
( )

2
2 2H O0.00001 Time Temperature 0.35

COD
  − × × − ×     

   )6(
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ــه ســطح پاســخ داده هــای  ايــن مــدل نشــان دهنده معادل
تجربــی به دســت آمده از فرآينــد الكتروفنتــون اســت. 
ــی  ــر تداخل ــان دهنده اث ــل نش ــای دارای دو عام جمله ه
عوامــل در ايــن فرآينــد می باشــد. همچنيــن نتايــج 
نشــان دهنده رفتــار غيــر خطــی مــدل ارائــه شــده 
نســبت بــه عامــل H2O2/COD می باشــد. مقــدار R2 بــراي 
ــر  ــون براب ــد الكتروفنت ــذف COD در فرآين ــای ح داده ه
ــب  ــق مناس ــان دهنده  تطاب ــه نش ــد ک ــت آم 0/98 به دس
پيش بينی شــده  داده هــای  و  تجربــي  داده هــای  بيــن 
ــای  ــت. در پژوهش ه ــا اس ــي آزمايش ه ــل از طراح حاص
ــه در  ــود ک ــل بررســی نشــده ب ــی عوام ــر تداخل ــی اث قبل
ايــن پژوهــش، تحليــل نتايــج بــا تمرکــز بــر ايــن موضــوع 

ــد. ــاماندهی ش س
بررســی تغييــرات بازدهــی حــذف COD برحســب تغييرات 

H2O2 / COD ــيته جریان و دانس

 H2O2 / COD ــان و ــرات دانســيته جري ــر تغيي شــكل 2 اث
بــر بازدهــی حــذف COD از فاضــاب کاســتيک مســتعمل 
همچنيــن،  می دهــد.  نشــان  را  اصفهــان  پالايشــگاه 
 ،pH ــل ــتفاده، عام ــزار مورداس ــرض نرم اف ــق پيش ف مطاب
ــر 3/5،  ــود، براب ــي خ ــطوح ميان ــان در س ــا و مدت زم دم
C° 40 و min 90 به ترتيــب ثابــت در نظــر گرفته شــده 

ــدول  ــن ج ــكل 2  و همچني ــه در ش ــور ک ــت. همان ط اس
ــت  ــر غلط ــر تغيي ــت، اث ــخص اس ــس مش ــل واريان تحلي
آب اکســيژنه بــر بازدهــی فرآينــد الكتروفنتــون در کاهــش 
ــی  ــه بازده ــان داد ک ــج نش ــود. نتاي ــم گير ب COD چش

.)90 min =40، زمان  واکنش °C=دما ،pH=3/5( H2O2 / COD شکل 2 نمودار خطوط هم تراز اثر عوامل دانسيته جريان و
H2O2/COD نسبت

کاهــش COD بــا افزايــش نســبت H2O2 / COD از مقــدار 
ــی از %88  ــدی افزايش ــه 0/63، رون ــدار بهين ــا مق 0/2 ت
تــا 96% بــازده داشــت و پــس ازآن بازدهــی کاهــش يافــت. 
ــده  ــان داده ش ــی نش ــای تجرب ــق داده ه ــن مطاب همچني
ــر بازدهــی  ــان ب ــر افزايــش دانســيته جري در شــكل 2، اث
ــه  ــدار بهين ــر از مق ــد در نســبت H2O2 / COD بالات فرآين
آن برابــر 0/6، بــه دليــل حضــور بيشــتر گروه هــای 
هيدروکســيل و يــون آهــن دوظرفيتــی، کمتــر تاثيرگــذار 
ــز  ــگران ني ــاير پژوهش ــی های س ــج بررس ــد. نتاي می باش
ــه  ــته ب ــه وابس ــدار بهين ــن مق ــه اي ــد ک ــان می ده نش
ــاوت اســت ]28 و 23[.  ــی فاضــاب متف مشــخصات کيف

ــان  ــكل 2 نش ــی در ش ــات تجرب ــج مطالع ــن نتاي همچني
 H2O2 / COD ــبت ــش نس ــا افزاي ــواره ب ــه هم ــد ک می ده
و دانســيته جريــان، به طــور قطعــی بازدهــی حــذف 
نمی يابــد.  افزايــش  مســتعمل  کاســتيک  فاضــاب  از 
ــه  ــته ب ــون وابس ــد الكتروفنت ــی فرآين ــی بازده به طورکل
ــر  ــا مقادي ــيل، ب ــای هيدروکس ــد راديكال ه ــزان تولي مي
ــن  ــد. همچني ــش می ياب ــان کاه ــيته جري ــي دانس اضاف
مقاديــر اضافــی هيــدروژن پراکســايد در محلــول بــه 
دليــل انجــام واکنش هــای فرعــي نامطلــوب، ســبب 
کاهــش غلظــت راديكال هــای هيدروکســيل می شــود. 
واکنش هــای 7 تــا 9، مهم تريــن واکنش هــای جانبــی 
ناخواســته کــه باعــث کاهــش بازدهــی می شــود را نشــان 

.]29[ می دهــد 
2 º 3Fe  OH   Fe  OH+ + −+ → + -1                         )7(

º ºH O  OH  HO   H O2 2 2 2+ → +                          )8(
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º2OH  H O2 2→                                                   )9(
مشــاهده   9 تــا   7 واکنش هــای  در  کــه  همان طــور 
می شــود مقاديــر اضافــی آهــن و آب اکســيژنه باعــث 
از بيــن رفتــن راديكال هــای هيدروکســيل می شــود. 
بنابرايــن يافتــن مقاديــر بهينــه دانســيته جريــان و نســبت 
آب اکســيژنه بــه شــاخص COD تأثيــر زيــادی بــر بازدهــی 

ــت. ــد داش ــدی خواه فرآين
برحســب   COD حــذف  بازدهــی  تغييــرات  بررســی 

pH و  دمــا  تغييــرات 

ــر  ــا ×pH دارای اث ــل دم ــت آمده، عام ــج به دس ــق نتاي طب
ــل روی  ــک عام ــر ي ــر اث ــود. اگ ــم گيری ب ــی چش تداخل
پاســخ در يــک ســطح خــاص در ســطوح مختلــف عامــل 
ــر دارای  ــر يكديگ ــل ب ــد، آن دو عام ــان نباش ــر يكس ديگ
برهم کنــش می باشــند. بــه هميــن خاطــر اثــر ايــن 
ــی  ــان بررس ــورت هم زم ــش به ص ــن بخ ــل در اي دو عام
ــل  ــومين عام ــن و س ــب دومي ــه ترتي ــا و pH، ب ــد. دم ش
مؤثــر بــر بازدهــی می باشــند. بــا توجــه بــه شــكل 3 کــه 
 pH نشــان دهنده خطــوط هم تــراز اثــر عوامــل دمــا و
ــا                   ــا از 20 ت ــش دم ــا افزاي ــر از 3/5، ب ــت، در pH کمت اس
C°45 بازدهــی فرآينــدی از حــدود 90% بــه 95% افزايــش 

ــی  ــا C°60، بازده ــا ت ــش دم ــا افزاي ــس ازآن ب ــت و پ ياف
مقــدار ناچيــزی حــدود 1% کاهــش يافــت. ايــن در حالــی 
اســت کــه در pH هــای از 3/5 تــا 5، افزايــش دمــا به طــور 
مطلــق باعــث افزايــش بازدهــی شــد. ايــن امــر نشــان گر 

ــد.  ــل می باش ــن دو عام ــی اي ــر تداخل اث

بازدهــی حــذف نســبت بــه تغييــر pH از مقــدار 2 تــا 5، 
ــور  ــد. همان ط ــر می کن ــدود 96% تغيي ــا ح ــن 88% ت بي
ــا،  ــا دم ــی pH ب ــر تداخل ــل اث ــه دلي ــد ب ــاره ش ــه اش ک
از  هريــک  مــورد  در  مســتقل  به صــورت  نمی تــوان 
ــوان مشــاهده  ــی می ت ــا به صــورت کل ــر داد؛ ام ــا نظ آن ه
ــر از 3/5،  ــالای C°50 در pH بالات ــای ب ــه در دم ــرد ک ک
ــر  ــات ديگ ــد. در مطالع ــت می آي ــوب به دس ــی مطل بازده
نيــز محيــط اســيدی بــرای فرآينــدی الكتروفنتــون 
پژوهــش  ايــن  نتايــج  بــا  اســت کــه  پيشنهادشــده 

دارد ]22 و 21[. هماهنگــی 
بررســی تغييــرات بازدهــی حــذف COD بــا تغييــر زمــان 

واكنــش و دمــا

نمــودار خطــوط هم تــراز بازدهــی فرآينــد برحســب 
ــان واکنــش در شــكل 4 نشــان  ــا و مدت زم ــرات دم تغيي
 ،40°C داده شــده اســت. طبــق شــكل 4 در دمــای کمتــر از
بيشــترين بازدهــی به دســت آمده 93% بــود ولــی در دمــای 
                                                                                  50 min ــدود ــش ح ــان واکن ــا زم ــه C° 60، ب ــک ب نزدي
ــی  ــر تداخل ــه اث ــا توجــه ب ــه 95% رســيد. ب ــازده ب ــم ب ه
ــای  ــت در دماه ــوان گف ــا، می ت ــش و دم ــان واکن مدت زم
ــازه  مــدت  زمــان واکنــش کاهــش  بالاتــر، در نيمــه دوم ب
ــري  ــدت کمت ــا ش ــی، ب ــش بازده ــان افزاي ــا هم COD ي

اتفــاق می افتــد. بنابرايــن، راديكال هــای هيدروکســيل در 
ابتــداي واکنــش قادرنــد بــا شــدت و ســرعت بيشــتري بــه 
ــب  ــرده و آن را تخري ــه ک ــوده حمل ــات آل ــاختار ترکيب س

نماينــد.

.)90 min=12/5 و زمان واکنش mA/cm2 =دانسيته، جريان H2O2 / COD=0/46(ا pH شکل 3 نمودار خطوط هم تراز اثر عوامل دما و
pH
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)H2O2 / COD =0/46 12/5 و mA/cm2 =دانسيته جريان ،pH=3/5( شکل 4 نمودار خطوط هم تراز اثر عوامل دما و زمان واکنش

ــات  ــان واکنــش، ترکيب حال آنكــه در نيمــه  دوم از مدت زم
ســخت تجزيــه شــونده باقــی می ماننــد و درنتيجــه شــدت 
ــن  ــل اي ــود. دلي ــر می ش ــش COD کمت ــا کاه ــذف و ي ح
ــا  ــرعت واکنش ه ــش س ــر افزاي ــه خاط ــد ب ــر می توان ام
در اثــر دمــای بالاتــر  باشــد. همچنيــن ترکيبــات فاضــاب 
بــا ســاختار ســاده تر، ســريع تر  کاســتيک مســتعمل 
تخريــب می شــوند؛ امــا در دمــای پايين تــر ســرعت 
ــد و در واقــع تخريــب ترکيبــات  واکنش هــا کاهــش می ياب
ــود. ــع می ش ــش توزي ــان واکن ــول در کل زم ــده محل آلاين

اثر تداخلی دانسيته جریان و زمان واكنش

بررســی اثــر تداخلــی عوامل دانســيته جريان×زمــان واکنش 
ــراز  ــوط هم ت ــودار خط ــا نم ــذف COD ب ــی ح ــر بازده ب
ــان  ــان و زم ــيته جري ــرات دانس ــب تغيي ــی برحس بازده
واکنــش در شــكل 5 نشــان داده شــده اســت. در دانســيته 
ــون  ــم نشــدن ي ــل فراه ــه دلي ــر mA/cm2  5 ب ــان براب جري
                                                                                135 min آهــن به انــدازه کافــی، هرچــه زمــان واکنــش تــا
ــا  ــد؛ ام ــش می ياب ــا 94% افزاي ــی ت بيشــتر می شــود بازده
ــون  ــش ي ــع آن افزاي ــان و به تب ــش دانســيته جري ــا افزاي ب
آهــن، در زمــان واکنــش min 45 بازدهــی حــذف بــه %95 
رســيد و پــس ازآن بــا ســرعت گرفتــن واکنش هــای جانبــی 
ــط 7، 8 و 9، بازدهــی حــذف آلاينده هــا  بيان شــده در رواب
کاهــش يافــت. همچنيــن مطابــق بــا نتايــج تجربــی نمايش 
داده شــده در شــكل 5، افزايــش زمــان واکنش در دانســيته 
جريــان بالاتــر از مقــدار بهينــه mA/cm2  15، به دليــل 
وجــود مقاديــر اضافــی يــون آهن)طبــق واکنــش شــماره 7( 

باعــث کاهــش بازدهــی حــذف آلاينــده شــده اســت.
بررسی شرایط بهينه فرآیند

ــطح،  ــخ س ــش پاس ــی آزماي ــداف روش طراح ــي از اه يك
ــد  ــام فرآين ــراي انج ــي ب ــه عمليات ــرايط بهين ــن ش تعيي
ــی  ــردن بازده ــه ک ــدف بهين ــه، ه ــن مطالع ــت. در اي اس
ــون  ــد الكتروفنت ــتعمل فرآين ــتيک مس ــذف COD کاس ح
ــد.  ــال ش ــد دنب ــه فرآين ــاي ورودي ب ــدوده متغيره در مح
جــدول 3 شــرايط بهينــه  به دســت آمده از نرم افــزار را 
نشــان می دهــد. تطابــق پاســخ هاي حالــت شــرايط بهينــه 
تجربــي،  نتايــج  براســاس  به دســت آمده  پاســخ هاي  و 
تاييــد نمــود کــه مــدل  ارائه شــده توســط نرم افــزار، 
ــر  ــي از نتايــج داشــته  اســت. همچنيــن اث پيش بينــی خوب
تغييــر COD اوليــه کاســتيک مســتعمل پالايشــگاه اصفهان 
ــا افزايــش COD اوليــه  در شــرايط بهينــه بررســی شــد. ب
ــش  ــداری افزاي ــز مق ــی ني ــا COD ،60000 ppm خروج ت
ــی  ــد مطلوب ــد در ح ــی فرآين ــال بازده ــا به هرح ــت ام ياف
ــی  ــی و بازده ــدار COD خروج ــكل 6 مق ــت. ش ــرار گرف ق
ــرای نمونه هــای  فرآينــد الكتروفنتــون در شــرايط بهينــه ب
اوليــه متغيــر نشــان   COD بــا کاســتيک مســتعمل 
ــده  ــان داده ش ــكل 6 نش ــه در ش ــه ک ــد. همان گون می ده
ــتيک  ــاب کاس ــای فاض ــش COD نمونه ه ــا افزاي ــت ب اس
مســتعمل در گســتره )mg/L 60000-12500( در شــرايط 
ــب  ــز برحس ــی ني ــاب خروج ــی پس ــدار آلودگ ــه، مق بهين
شــاخص COD به دليــل افزايــش وجــود ترکيبــات ســخت 

ــت. ــه اس ــش يافت ــاب، افزاي ــونده در فاض تجزيه ش
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جدول 3 شرايط بهينه براي کاهش COD کاستيک مستعمل فرآيند الكتروفنتون

pH H2O2/COD)°C(دما)min( زمان واکنش)mA/cm2( خروجیدانسيته جريان CODبازدهی حذف

ppm%96/4 420 4/80/63576314/8شرايط مدل

ppm %95/8 ±0 /1 30 ± 0/1520 ± 15  1 ± 160 ± 60 4/50/6شرايط تجربی

شکل 6 مقدار COD خروجی فرآيند الكتروفنتون در شرايط بهينه برای نمونه های کاستيک مستعمل با COD اوليه متغير

)m
in

ش )
اکن

ن و
زما

)mA/cm2( دانسيته جريان
)H2O2/COD=0/46 40 و°C=دما ،pH=3/5( شکل 5 نمودار خطوط هم تراز اثر عوامل زمان واکنش و دانسيته جريان

12500 20000 34000 60000
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 C

O
D

ار 
قد

م

)ppm( اوليه COD مقدار

بازدهی )%(

نتيجه گيری

فرآينــد  داد کــه  نشــان  انجام شــده  پژوهــش  نتايــج 
اکسيداســيون الكتروفنتــون، عملكــرد بســيار خوبــي 
ــردی  ــتيک مســتعمل گوگ ــی کاس ــار آلودگ ــش ب در کاه
ــان  ــی نش ــای تجرب ــن داده ه ــگاهی دارد. همچني پالايش
ــبت  ــامل نس ــد ش ــر فرآين ــذار ب ــل تاثيرگ ــد عوام می ده

H2O2/COD، دمــا، pH، شــدت  جريــان الكتريكــی و زمــان 

ــر بازدهــی  ــر را ب واکنــش به ترتيــب دارای بيشــترين تأثي
واکنــش و اثــر تداخلــی می باشــند. از طرفــی نتايــج 
پژوهــش حاضــر نشــان می دهــد کــه بازدهــی فرآينــد در 
حــذف آلودگــی بــا کاهــش pH بــه دليــل اثــر هم افزايــي 
ــش ــيد افزاي ــدروژن پراکس ــن هي ــن و همچني ــون آه ي
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ــا تغييــر COD اوليــه فاضــاب بيــن  می يابــد. همچنيــن ب
12000 تــا mg/L 60000 در شــرايط بهينــه، بازدهــی 
حــذف کاســته نشــد کــه نشــان از اعتبار ايــن شــرايط برای 
مقاديــر مختلــف COD دارد. نتايــج ايــن تحقيــق نشــان داد 
کــه بــا توجــه بــه شــرايط ايمــن و قابــل فراهــم فرآينــدی 
ــه  ــک گزين ــوان ي ــد به عن ــن روش می توان ــون، اي الكتروفنت
کاربــردي بــراي کاهش COD فاضاب کاســتيک مســتعمل 
پالايشــگاه های نفــت، گاز و پتروشــيمی مــورد توجــه قــرار 
گيــرد. به عــاوه، پســاب تصفيه شــده کاســتيک مســتعمل 
و  اوليــه  کاســتيک  رقيق کننــده  به عنــوان  می توانــد 

ــی  ــاب صنعت ــه  فاض ــای تصفيه خان ــوراک واحده ــا خ ي
پالايشــگاه ها تكميلــی ماننــد تصفيــه بيولوژيكــی يــا 

فرآينــد غشــايی اســتفاده شــود.

تشكر و قدردانی

ــعه،  ــق و توس ــد تحقي ــای واح ــا و حمايت ه از همكاری ه
واحــد آب، بــرق بخــار و بخــش آزمايشــگاه شــرکت 
ــگاه  ــزی دانش ــگاه مرک ــان، آزمايش ــت اصفه ــش نف پالاي
اصفهــان و همچنيــن پژوهشــكده محيط زيســت دانشــگاه 

ــردد. ــی می گ ــه قدردان ــان صميمان اصفه
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