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چكيده

ــری  ــب ناپذی ــالا و زیســت تخری ــی ب ــار آلودگ ــردی، ب ــات گوگ ــالا، حضــور ترکیب ــت ب ــل قلیائی ــه دلی فاضــاب کاســتیک مســتعمل ب
از مهم‌تریــن چالش‌هــای زیســت‌محیطی پالایشــگاه‌ها به‌شــمار مــی‌رود. در همیــن راســتا، در ایــن پژوهــش مهم‌تریــن عوامــل 
ــدروژن  ــبت هی ــتره 5-2(، نس ــی اچ )در گس ــامل: پ ــون ش ــرفته الکتروفنت ــیون پیش ــد اکسیداس ــازده فرآین ــر ب ــذار ب ــدی تأثیرگ فرآین
پراکســید بــه میــزان اکســیژن‌خواهی شــیمیایی )H2O2/COD =0/2-0/75(، دمــا )C° 60-20(، زمــان واکنــش )min 135-45( و 
ــه  ــان ب ــت اصفه ــی کاســتیک مســتعمل پالایشــگاه نف ــار آلودگ ــش ب ــان در کاه ــان )mA/cm2 20-5(، به‌صــورت هم‌زم دانســیته جری
 ،H2O2/COD مــورد بررســی قــرار گرفــت. نتایــج تجربــی نشــان داد عوامــل )RSM( کمــک طراحــي آزمایش‌هــا بــا روش ســطح پاســخ
دمــا، پــی اچ، دانســیته جریــان و زمــان واکنــش به‌ترتيــب بيشــترين اثــر را بــر بازدهــی واکنــش داشــتند. زمان‌مانــد pH ،60 min برابــر 
ــی شــد  ــدی ارزیاب ــه فرآین ــوان شــرايط بهين ــای C° 60 به‌عن ــان mA/cm2 15 و دم ــر 0/6، دانســيته جري 4/5، نســبت H2O2/COD براب
کــه بازدهــی نهایــی 96% را بــراي فرآینــد الکتروفنتــون برحســب شــاخص COD در پــی داشــت. همچنیــن داده‌هــای تجربــی نشــان داد 
کــه بــا تغییــر COD اولیــه فاضــاب در محــدوده )mg/L 60000 -12500( در شــرایط بهینــه، بازدهــی کاهــش بــار آلودگــی کاســتیک 

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

همــواره کیــی از چالش‌هــای اصلــی در واحدهــاي صنعتــی 
ــات  ــول جهــت جــذب ترکیب ــواد شــیمیایی محل ــه از م ک
مضــر اســتفاده می‌کننــد، تصفیــه محلــول حاصــل و باقــی 
ــن  ــی از ای ــت ]1[. کی ــوده اس ــه ب ــی ثانوی ــدن آلودگ نمان

ــوزآور  ــود س ــان س ــا هم ــتیک ی ــول کاس ــا، محل محلول‌ه
رقیق‌شــده می‌باشــد. امــروزه حجــم بســیار زیــادی از 
ســود ســوزآور در واحدهــاي پالايشــگاهي در فرآينــد 
حــذف ناخالصی‌هایــی چــون گاز هیــدروژن ســولفید، 
گاز کربــن دی‌اکســید، اســيدهاي کربوکســيلي و نفتنــي و 
ــه‌کار  ــي ب ــات هيدروکربن ــای موجــود در ترکیب مرکاپتان‌ه

ــی‌رود ]2[. م
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ــادی  ــدار زی ــاوي مق ــده ح ــتيك مصرف‌ش ــن‌رو كاس ازای
ترکیبــات مركاپتــان1، ســديم ســولفيد2 و دي ســولفيدها3  
ــی  ــن فاضــاب قلیای ــه ای ــزوم تصفی ــذا ل می‌باشــد ]3[. ل
ــدوده 1  ــی NaOH در مح �ـد وزن ــالای 12، درص ــا pH ب ب
تــا 10 % و درصــد وزنــی گوگــرد در گســتره 0/5 تــا 4 % 
ــدی از  ــای تولی ــد ]4[. نمک‌ه ــر می‌رس ــه نظ ــروری ب ض
ترکیــب ســدیم موجــود در کاســتیک و هیدروکربن‌هــای 
ــش  ــث افزای ــه باع ــتند ک ــی هس ــده ترکیبات ــی، عم نفت
ــزان اکســیژن‌خواهی شــیمیایی COD( 4( در فاضــاب  می
کاســتیک مســتعمل می‌شــود ]5[. نــوع نفــت خــام ورودی 
ــتانداردهای  ــش و اس ــد پالای ــوع فرآین ــگاه، ن ــه پالایش ب
ــی و  ــدار کم ــر مق ــد ب ــی می‌توان ــولات نفت ــی محص کیف
ــن  ــر ای کیفــی کاســتیک مســتعمل تأثیــر بگــذارد ]6[. ب
ــه  ــه س ــتعمل را ب ــتیک مس ــاب کاس ــواع فاض ــاس ان اس
ــد  ــه در فرآین ــولفيدي 5 )ک ــتيک س ــي: کاس ــته کل دس
تصفيــه گازهــاي ســوختي گاز مایــع، ســوخت گاز و اتیلــن 
تشــکيل می‌شــود(، کاســتيک کريســيلي6 )کــه از تصفيــه 
ــکيل  ــر تش ــرج تقطی ــولات ب ــن و محص ــگ بنزی کراکین
می‌شــود( و کاســتيک نفتنــي )از تصفيــه کروســين و 
ــود(  ــکيل می‌ش ــوزآور تش ــود س ــا س ــزل ب ــای دي برش‌ه
می‌تــوان طبقه‌بنــدی کــر د ]7[. نــوع کاســتیک مســتعمل 
ــد  ــی می‌توان ــرایط عملیات ــه و ش ــاب روش تصفی در انتخ
ــرای تصفیــه  مؤثــر باشــد. تاکنــون روش‌هــای متفاوتــی ب
کاســتیک مســتعمل پیشنهادشــده اســت کــه از آن جملــه 
می‌تــوان بــه دفــع در چــاه عمیــق و اســتخرهای تبخیــری 
]8[، ســوزاندن در کوره‌هــای زباله‌ســوزی ]7[، تزریــق در 
ــی ]9[،  ــای بیولوژکی ــه تصفیه‌خانه‌ه ــم ب ــت ک ــد غلظ ح
تصفیــه شــیمیایی ]10[، روش الکترودیالیــز و رزین‌هــای 
تبــادل یونــی ]11[، افــزودن حــال و دمولســیفایر ]12[، 
ــای  ــوای مرطــوب ]13[ و فرآينده روش اکسیداســیون ه
نتایــج  کــرد.  اشــاره   ]14[ پیشــرفته  اکسیداســیون 
فاضــاب  تصفیــه  روی  گرفتــه  انجــام  پژوهش‌هــای 
کاســتیک مســتعمل در پالایشــگاه‌ها نشــان می‌دهــد کــه 
ــری  فرآیند‌هــای اکسیداســیون پیشــرفته از بازدهــی بالات
ــند ]15[.  ــوردار می‌باش ــا برخ ــایر روش‌ه ــه س ــبت ب نس
ــواع  پتانســيل فرآينــد اکسیداســیون پیشــرفته در رفــع ان

ــترش  ــب گس ــاوت موج ــای متف ــا غلظت‌ه ــا ب آلودگی‌ه
ــيون  ــت. روش اكسيداس ــده اس ــد ش ــن فرآین ــرد ای کارب
پيشــرفته ابتــدا بــر اســاس توليــد گونه‌هــای اکســیدکننده 
قــوي مثــل راديــكال هيدروكســيل كــه از فتوليز مســتقيم 
ــا  ــق فرآينــد فتوفنتــون ي ــا از طري هیــدروژن پراکســید ي
فتوكاتاليســت بــه دســت می‌آیــد، پایه‌گــذاری شــده 
ــخت  ــای س ــد آلودگی‌ه ــون می‌توان ــد فنت ــت. فرآین اس
اکســید شــونده را در فشــار و دمــاي پاییــن اکســید 
کنــد ]16[. در ایــن روش طبــق واکنــش 1، بــه ازای هــر 
ــدروژن پروكســيد در حضــور كاتاليســت آهــن،  ــول هي م
ــکال‌ هيدروكســيل توليــد می‌شــود. ايــن  یــک مــول رادی
ــب  ــي موج ــای آل ــا مولکول‌ه ــش ب ــا در واكن رادکیال‌ه
تخريــب آن‌هــا می‌شــوند ]17[. بــا در نظــر گرفتــن 
ارتقــا  به‌منظــور  به‌تازگــی  آهــن،  كاتالیســتی  نقــش 
یافتــن فرآینــد فنتــون طبــق واکنش‌هــای 2 و 3، تولیــد 
ــد  ــیمیایی )فرآین ــورت الکتروش ــن )II( به‌ص ــون آه کاتی

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

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

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

بــرای جلوگیــری از ترســیب نمک‌هــای آهــن و نیــز 
ناپایــداری هیــدروژن پراکســید در محیــط بــازی، فرآینــد 
بارگــذاری می‌شــود کــه طبــق  اســیدی  در محیــط 
واکنــش 4، خــروج گاز H2S را در مرحلــه اســیدزنی موجب 
می‌شــود ]19[. البتــه پژوهشــگران توصیــه می‌نماینــد 
ــردی در  ــوای گوگ ــا محت ــه انتشــار گاز ب ــا توجــه ب ــه ب ک
ــوده  ــن گازهــای آل ــوان ای ــی، می‌ت طــی فرآینــد اســید زن
را در مســیری جداگانــه جمــع آوری و پالایــش کــرد]20[.
    2H HS  H S+ −+ →                                          )4(
ازاین‌رو مشکل اين روش، لزوم فراهم آوردن محیط اسيدي 

برای انجام واکنش‌ و تولید لجن شیمیایی می‌باشد.

1. RSNa
2. Na2S
3. DSO
4. Chemical Oxygen Demand
5. Sulfidic Caustic
6. Cresylic Caustic
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ازجملــه مزایــای اســتفاده از فرآینــد الکتروفنتــون می‌تــوان 
بــه عــدم تولیــد محصــولات جانبی، کنتــرل مناســب میزان 
ــی  ــه عملیات ــدت‌جریان و هزین ــرل ش ــا کنت ــن ب ــون آه ی
پاییــن اشــاره کــرد ]16[. در راســتای امکان‌ســنجی و 
یافتــن شــرایط بهینــه بــا به‌کارگیــری فرآینــد الکتروفنتــون 
ــی  ــون پژوهش‌های ــتعمل، تاکن ــتیک مس ــه کاس در تصفی
بــه  انجام‌شــده  پژوهش‌هــای  در  اســت.  انجام‌شــده 
تصفیــه  در  الکتروفنتــون  و  فنتــون  فرآینــد  بررســی 
کاســتیک مســتعمل ]22- 19[ و دیگــر آلاینده‌هــای 
موجــود در فاضلاب‌هــای صنعتــی نظیــر فنــول ]23 و 
ــا ]25- ــواع رنگ‌ه ــرات ]17[ و ان ــام ]24[، نیت 18[، پروف

ــل  ــر عوام ــات اث ــن مطالع ــت. در ای ــده اس 27[ پرداخته‌ش
مختلفــی همچــون pH، غلظــت هیــدروژن پراکســید، دمــا، 
غلظــت یــون آهــن یــا شــدت‌جریان، زمــان واکنــش، نــوع و 
جنــس الکترودهــا به‌صــورت جداگانــه بررسی‌شــده اســت. 
ــه  ــرایط بهین ــال 2015، در ش ــکاران در س ــل و هم جمی
 pH و H2O2 ــت ــیته‌جریان، غلظ ــل دانس ــی عوام ــا بررس ب
به‌عنــوان یــک متغیــر در واحــد زمــان بــه بازدهــی %83/4 
ــر  ــا تغیی ــردن H2O2 به‌صــورت ناپیوســته و ب ــه ک ــا اضاف ب
ــی%90  ــه بازده ــته ب ــورت پیوس ــق H2O2 به‌ص روش تزری
دســت یافتنــد ]14[. هــواری و همــکاران در ســال 2015، 
بازدهــی 96/5% را بــا به‌کارگیــری فرآینــد فنتــون در 
تصفیــه کاســتیک مســتعمل در شــرایط بهینــه pH برابــر 
ــت  ــید mg/L 650 به‌دس ــدروژن پراکس ــت هی 2/5 و غلظ
ــکاران در  ــز و هم ــط نون ــی توس ــد ]22[. در پژوهش آوردن
ــای  ــتعمل، دم ــتیک مس ــه کاس ــال 2009 روی تصفی س
ــد.  ــته ش ــه ‌داش ــت نگ ــام C°70 ثاب ــک حم ــور در ی 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 ی براب
ــه  ــه93% رســید ]19[. باتوجــه ب ــه واقعــی ب ــرای نمون و ب
مشــخصات کیفــی و کمــی فاضــاب کاســتیک مســتعمل 
ــاب  ــر فاض ــالات ب ــتر مق ــز بيش ــگاه و تمرک ــر پالایش ه
ســنتتیک، در ایــن مطالعــه، بررســی آزمایشــگاهی کارکــرد 
ــاب  ــی فاض ــار آلودگ ــش ب ــون در کاه ــد الکتروفنت فرآین
ــام  ــان انج ــگاه اصفه ــتعمل پالایش ــتیک مس ــی کاس واقع
شــد. همچنیــن به‌منظــور ارزیابــی اثــر تداخلــی عوامــل در 
ــای  ــی پژوهش‌ه ــدم توجــه کاف ــون و ع ــد الکتروفنت فرآین
قبلــی بــه ایــن موضــوع، باعــث شــد تــا عوامــل تأثیرگــذار 
ــرار  ــی ق ــش موردبررس ــن پژوه ــان در ای ــورت هم‌زم به‌ص

ــد. گیرن

مواد و روشک‌‌ار
مواد شیمیایی

مــواد شــيميايي اصلــي مورداســتفاده بــراي مرحلــه 
ترتیــب  بــه  فنتــون  واکنــش  و  خنثی‌ســازی 
اسیدســولفوریک Cas# 7664-9( %98( ســدیم هیدروکسید 
پراکســید %30  هیــدروژن  و   pH تنظیــم  بــرای   %24
)Cas# 43771097( بــود كــه از شــركت Merck تهیــه 

ــش  ــورد آزمای ــتعمل م ــتیک مس ــای کاس ــد. نمونه‌ه ش
ــه  ــای نمون ــد. ویژگی‌ه ــه ش ــان تهی ــگاه اصفه از پالایش
واقعــی کاســتیک مســتعمل پالایشــگاه اصفهــان در جدول 
1 ارائه‌شــده اســت. هم‌چنیــن به‌منظــور اندازه‌گیــری 
COD نمونه‌هــا از محلول‌هــای تهیــه شــده از شــرکت 

HACH، اســتفاده شــد.

جدول 1 مشخصات نمونه کاستیک مستعمل پالایشگاه اصفهان.

نمونه مورد آزمایشگستره تغییرات مشاهده‌شدهشاخص اندازه‌گیری
COD (ppm)7000-30000 12500 ± 50 

pH12-1412 ± 0/1

)ppm( 50 ± 200001600-5000گوگرد کل

)ppm( 50 ± 6800 10000-5000هیدروژن سولفید

)ppb( 0/1 ± 2 5-0فنول

)g/L( 0/1 ± 5046-40کل جامدات محلول
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روش‌های اندازه‌گیری

 ASTM اســتاندارد  طبــق   COD اندازه‌گیــری 
روش  بــه   H2S میــزان  اندازه‌گیــری   ،D1252-00

 Standard Methods 427 اســتاندارد  طبــق  یدومتــری 
اســتاندارد  طبــق  فنــول  میــزان  اندازه‌گیــری   ،D

اندازه‌گيــري  آزمايــش  و   USEPA method 420.1

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

سامانه آزمايشگاهي و روند انجام آزمايش‌ها

از یــک اســتوانه دوجــداره از جنــس شیشــه‌ نســوز 
راکتــور  به‌عنــوان   1250  cc حجــم  بــا  )پیرکــس( 
ــک  ــور از ی ــاي راکت ــم دم ــت تنظی ــد. جه ــتفاده ش اس
ــا  ــم دم ــامانه تنظی ــه س ــز ب ــی مجه ــن الکترکی گرم‌ک
ــن  ــي اي ــداره خارج ــن در ج ــد. همچنی ــتفاده گردی اس
راكتــور آب بــا دمــاي محيــط واردشــده و دمــاي راكتــور 
ــن  ــیال در حی ــاي س ــا دم ــد ت ــرل ‌ش ــنج كنت ــا دماس ب
ــور  ــم راكت ــام حج ــي در تم ــای تخريب ــام واکنش‌ه انج
ثابــت باقــي بمانــد. بــه دلیــل اثــر اکســیدکنندگی هــوا و 
بــرای جلوگیــری از اختــال احتمالــی در نتایــج آزمایش، 

ــش  ــط واکن ــاط در محی ــور اخت ــروژن به‌منظ از گاز نیت
ــا  ــی ب ــه آهن ــد. از دو صفح ــتفاده ش ــوا اس ــای ه به‌ج
ــه  ــاد cm 10×5 و ب ــه ابع ــن 99% ب ــوص آه �ـد خل درص
ــه  ــولاد مبارک ــرکت ف ــده از ش ــت mm 5 تهیه‌ش ضخام
ــتفاده  ــد اس ــد و آن ــای کات ــوان الکتروده ــان به‌عن اصفه
ــر  ــا ب ــه الکتروده ــر فاصل ــش مؤث ــه نق ــا توجــه ب شــد. ب
ــدار  ــر مق ــز تغیی ــون و نی ــدی الکتروفنت ــی فرآین بازده
ــا،  ــه الکتروده ــر فاصل ــا تغیی ــان ب ــیته جری ــه دانس بهین
فاصلــه بهینــه دو الکتــرود بــا انجــام آزمایش‌هــای اولیــه 
و مــرور مقــالات cm 3 تعییــن گردیــد و در تمامــی 
آزمایش‌هــا ثابــت بــود ]18[. همچنیــن از منبــع تغذیــه 
 PS-305D ولتــاژ متغیــر 4-0 آمپــر و 30-0 ولــت مــدل
ســاخت شــرکت LONG WEI بــرای تولیــد جریــان 
مســتقیم اســتفاده شــد. طــرح‌واره ســامانه آزمايشــگاهي 
در شــكل 1 نشــان داده ‌شــده اســت. بــراي هــر آزمايــش، 
cc 800 نمونــه کاســتیک مســتعمل پالایشــگاه اصفهــان، 

ــدار  ــا مق ــراه ب ــدار اســیدیته آن، هم ــم مق ــس از تنظي پ
ــه جــدول  ــا توجــه ب موردنیــاز از هیــدروژن پراکســید )ب
ــه محفظــه راكتــور منتقــل شــد. طراحــي آزمايش‌هــا( ب

شکل 1 طرح واره سامانه آزمایشگاهی
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ــت  ــف فعالی ــرای توق ــش، ب ــان واکن ــام زم ــس از اتم پ
هیــدروژن پراکســید باقی‌مانــده در محیــط واکنــش، 
ــید در  ــدروژن پراکس ــدن هی ــال ش ــه غیرفع ــه ب ــا توج ب
محــدوده پــی اچ قلیایــی، ســدیم هیدروکســید تا رســیدن 
pH برابــر 8/5 )محــدوده قلیایــی( بــه نمونــه تصفیه‌شــده 

ــدن  ــخص ش ــس از مش ــد. پ ــه ش ــش اضاف ــورد آزمای م
ــر  ــا، تغیی ــان آزمایش‌ه ــدی در پای ــه فرآین ــرایط بهین ش
ــاف از  ــژه اخت ــش به‌وی ــورد آزمای ــه م ــخصات نمون مش
نظــر COD بــا نمونه‌گیری‌هــای چندبــاره در روزهــای 
مختل��ف، ارزیاب��ی ش��د. ب��ازده آزمايــش برحســب % طبــق 

ــد. ــبه ش رابطــه 5 محاس
                                               o e

o

C -C
X%= ×100

C
                                            )5(

 COD مقــدار Ce اولیــه و COD مقــدار C0 در ایــن رابطــه
ــد. ــب mg/L می‌باش ــده برحس ــاب تصفیه‌ش فاض

طراحی آزمایش به روش سطح پاسخ

محدودیت‌هــای  بــه  توجــه  بــا  پژوهــش  ایــن  در 
ــزار                                                                                   ــتفاده از نرم‌اف ــا اس ــا ب ــی آزمایش‌ه ــی، طراح عملیات
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 آزمایش‌هــای غربال
ــا  ــرای انجــام آزمایش‌ه ســطوح ارائه‌شــده در جــدول 2 ب

ــد. ــه ش ــر گرفت در نظ

نتایج و بحث

کارایــی فرآینــد الکتروفنتــون در تصفیــه نمونــه فاضــاب 
ــاخص  ــری ش ــا اندازه‌گی ــتعمل ب ــتیک مس ــی کاس واقع
آلودگــی COD به‌عنــوان پاســخ بررســی شــد. بــازده 
ــن دو  ــش طراحی‌شــده )ميانگي ــدد آزمای ــك از 32 ع هري

جدول 2 عوامل و سطوح انتخاب‌شده آزمایش‌ها.

سطح بالاسطح میانیسطح پاییننام عامل
pH23/55

H2O2 / COD0/20/450/75
 (mA/cm2) 512/520دانسیته جریان الکترکیی

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

تكــرار( به‌عنــوان پاســخ گــزارش وارد نرم‌افــزار شــد. نتایــج 
آزمایــش نشــان داد کــه بــار آلودگــی فاضــاب کاســتیک 
ــد  ــدود 96% در فرآین ــدار ح ــترین مق ــتعمل در بیش مس
ــه  ــت ک ــی اس ــن در حال ــت. ای ــش یاف ــون کاه الکتروفنت
ــیدزنی  ــه اس ــد در مرحل ــان می‌ده ــی نش ــای تجرب داده‌ه
ــوط  ــاز گازی)طبــق واکنــش مرب ــا خــروج گاز H2S در ف ب
در رابطــه شــماره 4( حــدود 45% از COD کاهــش یافــت. 
ــا توجــه بــه میــزان ترکیبــات  در پژوهش‌هــاي گذشــته ب
گوگــردی، مقــدار کاهــش COD در مرحلــه اســیدزنی تــا 

ــت ]19[. ــده اس ــز گزارش‌ش ــدود 90% نی ح
تحلیــل آمــاری داده‌هــا بــا اســتفاده از روش آنالیــز 
ــت  ــی به‌دس ــای تجرب ــت. داده‌ه ــورت گرف ــس ص واریان
 ،H2O2/COD ــبت ــل نس ــه عوام ــد ک ــان می‌ده ــده نش آم
ــب  ــش به‌ترتي ــان واکن ــان و زم ــیته جری ــا، pH، دانس دم
بيشــترين اثــر را بــر بازدهــی واکنش‌هــا داشــته‌اند. 
ــه  ــد ک ــان می‌ده ــده نش ــت آم ــج به‌دس ــن نتای همچنی
ــش و  ــان واکن ــا، دما×زم ــل pH × دم ــي عوام ــر تداخل اث
ــر  دانســیته جریان×زمــان واکنــش به‌ترتیــب بيشــترين اث
را بــر بازدهــی واکنش‌هــا داشــته‌اند. در ایــن فرآینــد 
مــدل آمــاري مرتبــه دومــي كــه نرم‌افــزار براســاس 
ــق رابطــه‌  ــه داده اســت، مطاب داده‌هــای آزمایشــگاهی ارائ

می‌باشــد:  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 داده‌هــای  ایــن مــدل نشــان‌دهنده معادل
تجربــی به‌دســت‌آمده از فرآینــد الکتروفنتــون اســت. 
ــی  ــر تداخل ــان‌دهنده اث ــل نش ــای دارای دو عام جمله‌ه
عوامــل در ایــن فرآینــد می‌باشــد. همچنیــن نتایــج 
نشــان‌دهنده رفتــار غیــر خطــی مــدل ارائــه شــده 
نســبت بــه عامــل H2O2/COD می‌باشــد. مقــدار R2 بــراي 
ــر  ــون براب ــد الکتروفنت ــذف COD در فرآین ــای ح داده‌ه
ــب  ــق مناس ــان‌دهنده‌ تطاب ــه نش ــد ك ــت آم 0/98 به‌دس
پیش‌بینی‌شــده  داده‌هــای  و  تجربــي  داده‌هــای  بيــن 
ــای  ــت. در پژوهش‌ه ــا اس ــي آزمایش‌ه ــل از طراح حاص
ــه در  ــود ک ــل بررســی نشــده ب ــی عوام ــر تداخل ــی اث قبل
ایــن پژوهــش، تحلیــل نتایــج بــا تمرکــز بــر ایــن موضــوع 

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

H2O2 / COD ــیته جریان و دانس

 H2O2 / COD ــان و ــرات دانســیته جری ــر تغيي شــكل 2 اث
بــر بازدهــی حــذف COD از فاضــاب کاســتیک مســتعمل 
همچنيــن،  می‌دهــد.  نشــان  را  اصفهــان  پالایشــگاه 
 ،pH ــل ــتفاده، عام ــزار مورداس ــرض نرم‌اف ــق پیش‌ف مطاب
ــر 3/5،  ــود، براب ــي خ ــطوح ميان ــان در س ــا و مدت‌زم دم
C° 40 و min 90 به‌ترتیــب ثابــت در نظــر گرفته‌شــده 

ــدول  ــن ج ــکل ‌2 و همچنی ــه در ش ــور ك ــت. همان‌ط اس
ــت  ــر غلط ــر تغیی ــت، اث ــخص اس ــس مش ــل واریان تحلی
آب‌اکســیژنه بــر بازدهــی فرآینــد الکتروفنتــون در کاهــش 
ــی  ــه بازده ــان داد ك ــج نش ــود. نتاي ــم‌گیر ب COD چش

.)90 min =40، زمان ‌واکنش °C=دما ،pH=3/5( H2O2 / COD شکل 2 نمودار خطوط هم‌تراز اثر عوامل دانسیته جریان و
H2O2/COD نسبت

کاهــش COD بــا افزایــش نســبت H2O2 / COD از مقــدار 
ــی از %88  ــدی افزایش ــه 0/63، رون ــدار بهین ــا مق 0/2 ت
تــا 96% بــازده داشــت و پــس‌ازآن بازدهــی کاهــش یافــت. 
ــده  ــان داده ش ــی نش ــای تجرب ــق داده‌ه ــن مطاب همچنی
ــر بازدهــی  ــان ب ــر افزایــش دانســیته جری در شــکل 2، اث
ــه  ــدار بهین ــر از مق ــد در نســبت H2O2 / COD بالات فرآین
آن برابــر 0/6، بــه دلیــل حضــور بیشــتر گروه‌هــای 
هیدروکســیل و یــون آهــن دوظرفیتــی، کمتــر تاثیرگــذار 
ــز  ــگران نی ــایر پژوهش ــی‌های س ــج بررس ــد. نتای می‌باش
ــه  ــته ب ــه وابس ــدار بهین ــن مق ــه ای ــد ک ــان می‌ده نش
ــاوت اســت ]28 و 23[.  ــی فاضــاب متف مشــخصات کیف

ــان  ــکل 2 نش ــی در ش ــات تجرب ــج مطالع ــن نتای همچنی
 H2O2 / COD ــبت ــش نس ــا افزای ــواره ب ــه هم ــد ک می‌ده
و دانســیته جریــان، به‌طــور قطعــی بازدهــی حــذف 
نمیی‌ابــد.  افزایــش  مســتعمل  کاســتیک  فاضــاب  از 
ــه  ــته ب ــون وابس ــد الکتروفنت ــی فرآین ــی بازده به‌طورکل
ــر  ــا مقادي ــیل، ب ــای هیدروکس ــد رادکیال‌ه ــزان تولی می
ــن  ــد. همچنی ــش میی‌اب ــان کاه ــیته جری ــي دانس اضاف
مقادیــر اضافــی هيــدروژن پراكســايد در محلــول بــه 
دليــل انجــام واکنش‌هــای فرعــي نامطلــوب، ســبب 
کاهــش غلظــت رادکیال‌هــای هیدروکســیل می‌شــود. 
واکنش‌هــای 7 تــا 9، مهم‌تریــن واکنش‌هــای جانبــی 
ناخواســته کــه باعــث کاهــش بازدهــی می‌شــود را نشــان 

.]29[ می‌دهــد 
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 واکنش‌هــای  در  کــه  همان‌طــور 
می‌شــود مقادیــر اضافــی آهــن و آب‌اکســیژنه باعــث 
از بیــن رفتــن رادکیال‌هــای هیدروکســیل می‌شــود. 
بنابرایــن یافتــن مقادیــر بهینــه دانســیته جریــان و نســبت 
آب‌اکســیژنه بــه شــاخص COD تأثیــر زیــادی بــر بازدهــی 

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

pH و  دمــا  تغييــرات 

ــر  ــا ×pH دارای اث ــل دم ــت‌آمده، عام ــج به‌دس ــق نتاي طب
ــل روی  ــک عام ــر ی ــر اث ــود. اگ ــم‌گیری ب ــی چش تداخل
پاســخ در یــک ســطح خــاص در ســطوح مختلــف عامــل 
ــر دارای  ــر کیدیگ ــل ب ــد، آن دو عام ــان نباش ــر کیس دیگ
برهم‌کنــش می‌باشــند. بــه همیــن خاطــر اثــر ایــن 
ــی  ــان بررس ــورت هم‌زم ــش به‌ص ــن بخ ــل در ای دو عام
ــل  ــومین عام ــن و س ــب دومی ــه ترتی ــا و pH، ب ــد. دم ش
مؤثــر بــر بازدهــی می‌باشــند. بــا توجــه بــه شــکل 3 کــه 
 pH نشــان‌دهنده خطــوط هم‌تــراز اثــر عوامــل دمــا و
ــا                   ــا از 20 ت ــش دم ــا افزای ــر از 3/5، ب ــت، در pH کمت اس
C°45 بازدهــی فرآینــدی از حــدود 90% بــه 95% افزایــش 

ــی  ــا C°60، بازده ــا ت ــش دم ــا افزای ــس‌ازآن ب ــت و پ یاف
مقــدار ناچیــزی حــدود 1% کاهــش یافــت. ایــن در حالــی 
اســت کــه در ‌pHهــای از 3/5 تــا 5، افزایــش دمــا به‌طــور 
مطلــق باعــث افزایــش بازدهــی شــد. ايــن امــر نشــان‌گر 

ــد.  ــل می‌باش ــن دو عام ــی ای ــر تداخل اث

بازدهــی حــذف نســبت بــه تغییــر pH از مقــدار 2 تــا 5، 
ــور  ــد. همان‌ط ــر می‌کن ــدود 96% تغیی ــا ح ــن 88% ت بی
ــا،  ــا دم ــی pH ب ــر تداخل ــل اث ــه دلی ــد ب ــاره ش ــه اش ک
از  هریــک  مــورد  در  مســتقل  به‌صــورت  نمی‌تــوان 
ــوان مشــاهده  ــی می‌ت ــا به‌صــورت کل ــر داد؛ ام ــا نظ آن‌ه
ــر از 3/5،  ــالای C°50 در pH بالات ــای ب ــه در دم ــرد ک ک
ــر  ــات دیگ ــد. در مطالع ــت می‌آی ــوب به‌دس ــی مطل بازده
نیــز محیــط اســیدی بــرای فرآینــدی الکتروفنتــون 
پژوهــش  ایــن  نتایــج  بــا  اســت کــه  پیشنهادشــده 

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

واکنــش و دمــا

نمــودار خطــوط هم‌تــراز بازدهــی فرآینــد برحســب 
ــان واکنــش در شــكل 4 نشــان  ــا و مدت‌زم ــرات دم تغيي
 ،40°C داده‌شــده اســت. طبــق شــكل 4 در دمــای کمتــر از
بیشــترین بازدهــی به‌دســت‌آمده 93% بــود ولــی در دمــای 
                                                                                  50 min ــدود ــش ح ــان واکن ــا زم ــه C° 60، ب ــک ب نزدی
ــی  ــر تداخل ــه اث ــا توجــه ب ــه 95% رســید. ب ــازده ب ــم ب ه
ــای  ــت در دماه ــوان گف ــا، می‌ت ــش و دم ــان واکن مدت‌زم
ــازه‌ مــدت ‌زمــان واکنــش کاهــش  بالاتــر، در نيمــه دوم ب
ــري  ــدت كمت ــا ش ــی، ب ــش بازده ــان افزای ــا هم COD ی

اتفــاق می‌افتــد. بنابرايــن، رادکیال‌هــای هیدروکســیل در 
ابتــداي واكنــش قادرنــد بــا شــدت و ســرعت بيشــتري بــه 
ــب  ــرده و آن را تخري ــه ك ــوده حمل ــات آل ــاختار ترکیب س

نماينــد.

.)90 min=12/5 و زمان‌واکنش mA/cm2 =دانسیته، جریان H2O2 / COD=0/46(ا pH شکل 3 نمودار خطوط هم‌تراز اثر عوامل دما و
pH
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)H2O2 / COD =0/46 12/5 و mA/cm2 =دانسیته جریان ،pH=3/5( شکل 4 نمودار خطوط هم‌تراز اثر عوامل دما و زمان واکنش

ــات  ــان واکنــش، ترکیب حال‌آنکــه در نیمــه‌ دوم از مدت‌زم
ســخت تجزیــه شــونده باقــی می‌ماننــد و درنتیجــه شــدت 
ــن  ــل ای ــود. دلی ــر می‌ش ــش COD كمت ــا کاه ــذف و ي ح
ــا  ــرعت واکنش‌ه ــش س ــر افزای ــه خاط ــد ب ــر می‌توان ام
در اثــر دمــای بالاتــر ‌باشــد. همچنیــن ترکیبــات فاضــاب 
بــا ســاختار ســاده‌تر، ســریع‌تر  کاســتیک مســتعمل 
تخریــب می‌شــوند؛ امــا در دمــای پایین‌تــر ســرعت 
ــد و در واقــع تخریــب ترکیبــات  واکنش‌هــا کاهــش میی‌اب
ــود. ــع می‌ش ــش توزی ــان واکن ــول در کل زم ــده محل آلاین

اثر تداخلی دانسیته جریان و زمان واکنش

بررســی اثــر تداخلــی عوامل دانســیته جریان×زمــان واکنش 
ــراز  ــوط هم‌ت ــودار خط ــا نم ــذف COD ب ــی ح ــر بازده ب
ــان  ــان و زم ــیته جری ــرات دانس ــب تغيي ــی برحس بازده
واکنــش در شــکل 5 نشــان داده‌شــده اســت. در دانســیته 
ــون  ــم نشــدن ی ــل فراه ــه دلی ــر mA/cm2  5 ب ــان براب جری
                                                                                135 min آهــن به‌انــدازه کافــی، هرچــه زمــان واکنــش تــا
ــا  ــد؛ ام ــش میی‌اب ــا 94% افزای ــی ت بیشــتر می‌شــود بازده
ــون  ــش ی ــع آن افزای ــان و به‌تب ــش دانســیته جری ــا افزای ب
آهــن، در زمــان واکنــش min 45 بازدهــی حــذف بــه %95 
رســید و پــس‌ازآن بــا ســرعت گرفتــن واکنش‌هــای جانبــی 
ــط 7، 8 و 9، بازدهــی حــذف آلاینده‌هــا  بیان‌شــده در رواب
کاهــش یافــت. همچنیــن مطابــق بــا نتایــج تجربــی نمایش 
داده شــده در شــکل 5، افزایــش زمــان واکنش در دانســیته 
جریــان بالاتــر از مقــدار بهینــه mA/cm2  15، به‌دلیــل 
وجــود مقادیــر اضافــی یــون آهن)طبــق واکنــش شــماره 7( 

باعــث کاهــش بازدهــی حــذف آلاینــده شــده اســت.
بررسی شرایط بهینه فرآیند

ــطح،  ــخ س ــش پاس ــی آزمای 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 ك ــدف بهين ــه، ه ــن مطالع ــت. در اي اس
ــون  ــد الکتروفنت ــتعمل فرآین ــتیک مس ــذف COD کاس ح
ــد.  ــال ش ــد دنب ــه فرآين ــاي ورودي ب ــدوده متغيره در مح
جــدول 3 شــرایط بهینــه‌ به‌دســت‌آمده از نرم‌افــزار را 
نشــان می‌دهــد. تطابــق پاســخ‌هاي حالــت شــرايط بهينــه 
تجربــي،  نتايــج  براســاس  به‌دســت‌آمده  پاســخ‌هاي  و 
تایيــد نمــود كــه مــدل‌ ارائه‌شــده توســط نرم‌افــزار، 
ــر  ــي از نتايــج داشــته‌ اســت. همچنیــن اث پیش‌بینــی خوب
تغییــر COD اولیــه کاســتیک مســتعمل پالایشــگاه اصفهان 
ــا افزایــش COD اولیــه  در شــرایط بهینــه بررســی شــد. ب
ــش  ــداری افزای ــز مق ــی نی ــا COD ،60000 ppm خروج ت
ــی  ــد مطلوب ــد در ح ــی فرآین ــال بازده ــا به‌هرح ــت ام یاف
ــی  ــی و بازده ــدار COD خروج ــکل 6 مق ــت. ش ــرار گرف ق
ــرای نمونه‌هــای  فرآینــد الکتروفنتــون در شــرایط بهینــه ب
اولیــه متغیــر نشــان   COD بــا کاســتیک مســتعمل 
ــده  ــان داده ش ــکل 6 نش ــه در ش ــه ک ــد. همان‌گون می‌ده
ــتیک  ــاب کاس ــای فاض ــش COD نمونه‌ه ــا افزای ــت ب اس
مســتعمل در گســتره )mg/L 60000-12500( در شــرایط 
ــب  ــز برحس ــی نی ــاب خروج ــی پس ــدار آلودگ ــه، مق بهین
شــاخص COD به‌دلیــل افزایــش وجــود ترکیبــات ســخت 

ــت. ــه اس ــش یافت ــاب، افزای ــونده در فاض تجزیه‌ش

COD درصد بازدهی کاهش *

*

*
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جدول 3 شرایط بهينه براي کاهش COD کاستیک مستعمل فرآیند الکتروفنتون

pH H2O2/COD)°C(دما)min( زمان‌واکنش)mA/cm2( خروجیدانسیته جریان CODبازدهی حذف

ppm%96/4 420 4/80/63576314/8شرایط مدل

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

شکل 6 مقدار COD خروجی فرآیند الکتروفنتون در شرایط بهینه برای نمونه‌های کاستیک مستعمل با COD اولیه متغیر

)m
in

ش )
اکن

ن و
زما

)mA/cm2( دانسیته جریان
)H2O2/COD=0/46 40 و°C=دما ،pH=3/5( شکل 5 نمودار خطوط هم‌تراز اثر عوامل زمان واکنش و دانسیته جریان

12500 20000 34000 60000

)pp
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ی )
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خر
 C

O
D

ار 
قد

م

)ppm( اولیه COD مقدار

بازدهی )%(

نتیجه‌گیری

فرآینــد  داد كــه  نشــان  انجام‌شــده  پژوهــش  نتايــج 
اکسیداســیون الکتروفنتــون، عملكــرد بســيار خوبــي 
ــردی  ــتیک مســتعمل گوگ ــی کاس ــار آلودگ ــش ب در کاه
ــان  ــی نش ــای تجرب ــن داده‌ه ــگاهی دارد. همچنی پالایش
ــبت  ــامل نس ــد ش ــر فرآین ــذار ب ــل تاثیرگ ــد عوام می‌ده

H2O2/COD، دمــا، pH، شــدت ‌جریــان الکترکیــی و زمــان 

ــر بازدهــی  ــر را ب واکنــش به‌ترتیــب دارای بیشــترین تأثی
واكنــش و اثــر تداخلــی می‌باشــند. از طرفــی نتایــج 
پژوهــش حاضــر نشــان می‌دهــد کــه بازدهــی فرآينــد در 
حــذف آلودگــی بــا کاهــش pH بــه دليــل اثــر هم‌افزايــي 
ــش ــید افزای ــدروژن پراکس ــن هی ــن و همچنی ــون آه ی
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ــا تغییــر COD اولیــه فاضــاب بیــن  میی‌ابــد. همچنیــن ب
12000 تــا mg/L 60000 در شــرایط بهینــه، بازدهــی 
حــذف کاســته نشــد کــه نشــان از اعتبار ایــن شــرایط برای 
مقادیــر مختلــف COD دارد. نتایــج ایــن تحقیــق نشــان داد 
کــه بــا توجــه بــه شــرایط ایمــن و قابــل فراهــم فرآینــدی 
ــه  ــك گزين ــوان ي ــد به‌عن ــن روش می‌توان ــون، اي الکتروفنت
كاربــردي بــراي کاهش COD فاضلاب کاســتیک مســتعمل 
پالایشــگاه‌های نفــت، گاز و پتروشــیمی مــورد توجــه قــرار 
گيــرد. به‌عــاوه، پســاب تصفیه‌شــده کاســتیک مســتعمل 
و  اولیــه  کاســتیک  رقیق‌کننــده  به‌عنــوان  می‌توانــد 

ــی  ــاب صنعت ــه‌ فاض ــای تصفیه‌خان ــوراک واحده ــا خ ی
پالایشــگاه‌ها تکمیلــی ماننــد تصفیــه بیولوژکیــی یــا 

فرآینــد غشــایی اســتفاده شــود.

تشکر و قدردانی

ــعه،  ــق و توس ــد تحقی ــای واح ــا و حمایت‌ه از همکاری‌ه
واحــد آب، بــرق بخــار و بخــش آزمایشــگاه شــرکت 
ــگاه  ــزی دانش ــگاه مرک ــان، آزمایش ــت اصفه ــش نف پالای
اصفهــان و همچنیــن پژوهشــکده محیط‌زیســت دانشــگاه 

ــردد. ــی می‌گ ــه قدردان ــان صمیمان اصفه
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