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  بررسي تصفيه پساب اسپنت كاستيك واحدهاي الفين صنايع نفتي
  ايران سمنان، دانشجوي دكتري مهندسي شيمي، دانشكده مهندسي شيمي ، نفت و گاز، دانشگاه سمنان،امين احمدپور: 

  ايران سمنان، استاد مهندسي شيمي، دانشكده مهندسي شيمي ، نفت و گاز، دانشگاه سمنان،علي حقيقي اصل:  
  (پلي تكنيك تهران) دانشگاه صنعتي اميركبير استاديار مهندسي شيمي،دانشكده مهندسي شيمي،نرگس فلاح: 

  دانشكده نفت اهواز، دانشگاه صنعت نفت، اهواز، ايران گروه مهندسي شيمي،ميلاد بهجومنش: 

  دانشكده نفت اهواز، دانشگاه صنعت نفت، اهواز، ايران گروه مهندسي شيمي،مهدي قاسمي: 
*aminahmadpour@semnan.ac.ir 

 

 

  چكيده
و  S2Hاي در جهت حذف گازهاي سمي و خورنده مانند فرآيند تصفيه و شيرين سازي گاز در پالايشگاهها، جايگاه گسترده

2CO.به اين منظور، معمولا از محلول هيدروكسيد سديم جهت حذف تركيبات اسيدي مانند دارد S2H  ، اسيد كريسيليك ،
توسط محلول  ،پساب حاصل از نتيجه حذف اين اسيدها شود.ها و اسيد نفتنيك از محصولات پالايش استفاده ميمركاپتان

 12بالاتر از  pHها معمولا داراي اين قبيل از پساب گويند. 1كاستيك(محلول كاستيك) را پساب اسپنت  هيدروكسيد سديم
، فنل  S2H تواند شاملها، ميدرصد وزني مي باشد. همچنين بسته به منبع ايجاد آن 3/2آن بيشتر از  2بوده و غلظت سولفيد

  .شوندها باشد كه همگي سبب آلودگي محيط زيست ميو آمين

گردد كه برشهاي نوع سولفيديك زماني ايجاد مي باشند.مي 5و نفتنيك 4، كرسيليك3ها داراي انواع سولفيديكاسپنت كاستيك
در نوع كرسيليك كه طي  ها استفاده شود.به حالت نمكي آن 2COو  S2Hسبك نفتي توسط محلول كاستيك جهت تبديل 

شود، فنل و كرسول از عمده مواد مضر مي باشند.نوع نفتنيك نيز حاوي غلظت زيادي از فرآيند كراكينگ نفتا حاصل مي
ها هاي صنعتي اين قبيل پسابدر اين مقاله به معرفي روش .باشدمانند اسيد نفتنيك مياي تركيبات آلي آليفاتيك چند حلقه

  گردد.احد الفين شركت پتروشيمي اميركبير تشريح ميپساب اسپنت كاستيك وتصفيه به عنوان مطالعه موردي،  كهپرداخته 

 (WAO)اكسيداسيون با هواي مرطوب ،اسپنت كاستيك ،واحد الفين ،تصفيه پسابكليدي: واژگان

  

                                                            
1  Spent Caustic 
2  Sulphide 
3  Sulphidic 
4  Cresylic 
5  Naphthenic 
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  مقدمه
ها در صنعت، موجــب پيــدايش و افــزايش مــواد هاي مختلف و استفاده از آنهاي حاصل در علوم و فناوريامروزه پيشرفت

توانند در برابر تجزيه زيستي مقاومت نمايند . لزوم حفاظت از محيط زيست، اصل غير آلاينده و خطرناك جديدي شده  كه مي
قابل ترديدي است كه در جهان امروز عموميت داشته و اين ضرورت به موازات رشد صنايع و تكنولــوژي و بــه دنبــال آن بــروز 

توان انتظار داشت كه بدون تغييرات در محــيط، رشــد ها ، اهميت بيشتري پيدا كرده است. البته در فرآيند توسعه نميآلودگي
شناسان محيط زيست نيز بدنبال چنين امر محالي نيستند. ليكن اين حقيقت نيز براي پذير گردد. كارصنعتي و اقتصادي امكان

تــوان آينــده مطلــوبي را بــراي نســل حاضــر و همه روشن شده كه بدون رعايت اصول توسعه پايدار و حفظ محيط زيست، نمي
  هاي بعد تصور كرد.نسل

كنند و بدون اتخاذ تدابير فــوري، ارتي تنوع زيستي وارد ميها و به عبهاي صنعتي فشار مضاعفي بر اكوسيستمآلودگي     
هــاي صــنعتي بــه هاي آينده به ارث خواهد گذاشت. پسابناپذير، جهاني فقير از لحاظ بيولوژيك را براي نسلاين روند برگشت

متفــاوتي نســبت بــه دليل گستردگي مواد اوليه مصرفي، فرآيندهاي توليد و محصولات، داراي مشخصــات فيزيكــي/ شــيميايي 
هــا بــه محــيط زيســت، مشــكلات زيســت محيطــي ها قبل از دفع آنباشند. در نتيجه عدم تصفيه اين پسابپساب شهري مي

  اي را بوجود خواهد آورد.عديده
هاي پتروشيمي و بسياري از واحدهاي شيميايي و صنعتي ديگــر خــارج در اين ميان، تركيبات خطرناكي عمدتا از مجتمع

گردد. از طــرف و رها شدن آنها در محيط، بدون انجام عمليات تصفيه مناسب، از خطرات زيست محيطي محسوب مي شوندمي
گيرانه زيست محيطي به منظور حفظ تعادل اكوسيستم هاي ناشي از قوانين جديد و سختديگر، با توجه به افزايش محدوديت

تــر هاي كوچكوانند اين مواد را حذف و يا حداقل به موادي با مولكولباشد كه بتهاي تصفيه كارآمدي ميطبيعي، نياز به روش
  تبديل نمايند. و قابل تصفيه
محيط زيست هستند كــه حــذف آنهــا همــواره از  كنندههاي موجود در پساب پتروشيمي از مهمترين عوامل آلودهآلاينده

  باشد. هميت ميهاي محيط زيستي، حائز الحاظ كنترل پساب و دستيابي به استاندارد
هــاي نــوين از آنجا كه به دليل ماهيت برخي از پسابهاي خاص اين صنعت، تصفيه مستقيم بيولوژيكي مقدور نيست، لــذا روش

هاي بســيار ها، مبتني بر توليد گونهشود. اين روشها مطرح مياين آلاينده هاي اكسيداسيون پيشرفته براي تصفيهمانند فرايند
آلــي را بــه ســرعت اكســيد كنــد. در هاي باشد كه قادر است گستره وسيعي از آلايندههاي هيدروكسيل ميراديكالفعال مانند 
هاي ناهمگن، نتايج رضايت بخشي در تخريب مواد آلي مقــاوم و ســمي و هاي اكسيداسيون پيشرفته، فتوكاتاليستميان فرايند

، 2TiO ،ZnOهايي كه تاكنون بررسي شدند شامل . فتوكاتاليستندئه دادتوليد مواد با سميت كمتر و قابل تجزيه بيولوژيك ارا
3WOبه دليل فعاليت  فتوكاتاليستي بالا، غير ســمي  اكسيدهاي مختلف، تيتانيوم ديباشند كه در ميان نانوكاتاليست، و.... مي

  رود.تعدادزيادي از تركيبات آلي به كار ميبودن، به طور گسترده براي حذف  بودن، پايداري شيميايي و مقرون به صرفه
شوند، بازده كوانتوم پايين نسبت بــه نــور مرئــي، هاي  بيشماري استفاده ميهاي ناهمگن در فرمدر حالي كه فتوكاتاليست

ز شــدن كاتاليســت، اهاي سمي و مشــكلات غيــر فعــالطراحي فتوراكتور، بازيابي و استفاده مجدد كاتاليست، توليد حد واسطه
-زماني استفاده از اين روش توجيه پذير است كه به دنبال رفع معايب آن باشيم. با توجه به هزينه هاي اين روش بوده وكاستي

هاي نور فرابنفش و خطرات آن، دستيابي به كاتاليستي كه توانايي فعاليت در نور مرئي و يا حتي نور خورشيد را داشــته باشــد، 
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اليستي در مقياس صنعتي و براي تصفيه پساب ضروري است. درك اثر عوامل مختلف روي بــازده براي استفاده از روش فتوكات
   .فرايند فتوكاتاليستي،  بيشترين اهميت را در طراحي اين فرايند براي تصفيه در مقياس صنعتي دارد

  معرفي پساب اسپنت كاستيك

الفين شركت پتروشيمي اميركبير مــورد اســتفاده قــرار از آنجا كه در اين تحقيق، پساب اسپنت كاستيك توليدي در واحد 
گرفته، ابتدا به معرفي اين شركت و مشخصات پسابهاي اين واحد و روش صنعتي تصفيه آن اشاره مي شــود.آنگاه در خصــوص 

در انواع پسابهاي اسپنت كاستيك در صنعت نفت و روشهاي تصفيه آن بحث شده و پيشينه انجام اين مقوله معرفي مي گــردد.
  ارائه مي گردد. 1394پايان نيز آناليز آزمايشگاهي پساب صنعتي واحد مورد مطالعه در سال 

  

  شركت پتروشيمي اميركبير 

ميليارد ريــال  945 ميليون دلار و 384 سهامي پتروشيمي اميركبير، مجري طرح الفين ششم با سرمايه گذاري ارزي شركت
واحــدهاي پلــي اتــيلن ســبك خطــي بــا  د.باشــمــي در حــال بهــره بــرداريحاضــر هكتار در حال  55 در زميني به مساحت

 158 هزار تن، پروپيلن بــه ظرفيــت 520 هزار تن، اتيلن به ظرفيت 300 هزار تن، پلي اتيلن سبك به ظرفيت 300 ظرفيت
فعاليــت مشــغول هــزار تــن در ســال، در ايــن شــركت  51 و 20 و بوتادين به ترتيب با ظرفيــت 1 هزار تن و واحدهاي بوتن

وســايل  ،عمده در لوله هاي گاز و فاضلاب، جعبه هاي حمل و نقل، اسباب بــازي  ربه طو اين شركت .كاربرد توليداتهستند
هاي جــانبي ســالانه مــورد نيــاز پتروشــيمي سرويساز جمله  خانگي، ظروف مايعات، كيسه هاي لاستيكي و بطري مي باشد.

خــوراك واحــدهاي باشــد. مــي هــزار تــن 640 بخار به ميزان و يون متر مكعبميل 440 آب خنك كننده به ميزان ،اميركبير
  ].1[.و بوتن است ، برش پنج كربنه، رافينيت، برش چهار كربنه گاز مايع Light End، اتان، نيز شركت

  

  پسابهاي توليدي در واحد الفين 
(معروف به پساب اسپنت كاستيك) تقسيم  7بالاو نمك  6پايينپساب توليدي در واحد الفين اين شركت، به دو بخش نمك 

  شود. بندي مي

 8يمتر مكعب) داراي اكسيژن مورد نياز شيمياي 240مترمكعب در ساعت (ماكزيمم  4/43پساب نمك پايين با دبي نرمال 
 متغير 8,5تا  6,5اين جريان نيز در محدوده  9تهبيشينه مي شود. اسيدي ppm 3486بوده كه تا ميزان ppm1333متوسط 

                                                            
6  Low TDS 
7  High TDS 
8  COD 
9  pH 
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مي باشد.اين پساب مستقيما، بدون پيش تصفيه،  ppm2500در حدود  10مي باشد.ضمنا مقدار مواد جامد محلول اين جريان
  جهت انجام تصفيه بيولوژيكي وارد واحد تصفيه پساب شركت پتروشيمي فجر مي گردد.

 2601وارد برج  بوده كه 2COدرصد مولي  0,04و S2Hدرصدمولي  0,04تقريبا داراي  الفين، از كوره گازهاي خروجي
 شوند :طبق واكنشهاي زير جذب مي درصد وزني، 15كاستيك  و اين دو تركيب توسط محلول شده

O2+ H 3CO2→ Na 22NAOH + CO  
O2S + H2S→ NA22 NAOH + H 

شــوند بــه توليــد مــي واكنشهااين توانند با نمكهايي كه به وسيله گازهاي اسيدي در آب مي ،همراه با واكنشهاي فوق
 صورت زير واكنش دهند :

3→ 2NAHCO O2H + 2CO+  3CO2Na 

→ 2NAHS S2H+  S2NA 
  .گردندموجود حذف مي S2Hو  2COبا انجام اين واكنشها 

پس از پيش تصفيه، توسط فرآيندي موسوم ، )11محلول كاستيك دورريز يا همان پساب نمك بالا(پساب اسپنت كاستيك
و خنثي سازي توسط اسيد سولفوريك،جهت تصفيه نهايي بيولوژيكي به واحد تصفيه پساب  12اكسيداسيون با هواي مرطوببه 

   شركت پتروشيمي فجر ارسال مي گردد.

در واقع در فرآيند اكسيداسيون با هواي مرطوب، پساب اسپنت كاستيك و هوا به اندازه كافي و مطمئن وارد برج اكسيد  
  د:افتهاي زير اتفاق ميكننده شده و واكنش

+2NaOH 3O2S2Na                        O2H +2+2O S2NA 2 

O2H+ 4SO22Na                         2NaOH+2O2+ 3O2S2Na  
متر  6متر مكعب در ساعت بوده كه تا ميزان  2پساب نمك بالا(پساب اسپنت كاستيك) داراي مقدار نرمال دبي حجمي، 

 ppm5000بوده كه تا ميزان  ppm1000مكعب بيشينه ميشود. اين جريان داراي اكسيژن مورد نياز شيميايي متوسط 
باشد. ضمنا مقدار مواد جامد محلول اين جريان در متغير مي 8تا  6بيشينه مي شود. اسيديته اين جريان نيز در محدوده 

  مي باشد. ppm 20تا بيشينه   S2NAباشد. اين جريان داراي مقداري فنل و نمك مي ppm  100000حدود

  

  پساب اسپنت كاستيك 

  مشخصات انواع اين تقسيم بندي جمع آوري شده است. 1در جدول 

  

                                                            
10  TDS 
11  Spent Caustic 
12  Wet Air Oxidation(WAO) 
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  : مشخصات انواع اسپنت كاستيك1جدول 

  كرسيليك  نفتنيك سولفيديك /انواع(ppm)مشخصه
اكسيژن خواهي 

 (COD)شيميايي

90000-5000  100000 -5000  240000 -150000  

  3000-20 24000 -10000  60000 -24000 (TOC)كل كربن آلي
  0- 63000  1كوچكتر از  2000-52000  سولفيد
  800- 1500  4- 8 5/1-5000  سولفيت
  0- 5400  30كوچكتر از  0-30000  مركاپتان
  10000- 13000  70- 1200 0-4000  تيوسولفات

  14000- 19000  1900- 10000 2-30  فنل
  

  خطرات بهداشتي اسپنت كاستيك

اسپنت كاستيك ها سبب ايجاد سوختگي پوستي شده و در صورت پاشيدن درون چشم مي توانند آسيبهاي جدي ايجاد 
تهويه ، نگهداري شده و در استفاده از آنها، از وسايل استحفاظي فردي نمايند.به همين دليل بايد در فضايي محصور و داراي 

مناسب استفاده نمود.در صورت بلعيده شدن اين ماده، بايد دهان را شستشو داده و از تحريك جهت استفراغ پرهيز نمود.آنگاه 
ماده با پوست يا مو تماس پيدا  بايد مجاري تنفسي، تميز شده و از نوشاندن مايعات به شخص مصدوم اجتناب نمود.اگر اين

كرد، بايد سريعا با آب شسته گردد.در صورت استشمام نيز بايد مصدوم را سريعا به هواي آزاد انتقال داد.اگر در چشم پاشيده 
  شد، بايد محل پاشش را با آب شستشو داده و مصدوم را به واحد درماني منقل نمود.

  

  ستيكفرآيندهاي صنعتي تصفيه پساب اسپنت كا 

نام دارد كه در واقع اكسيداسيون  13قديميترين فرآيند تصفيه پساب اسپنت كاستيك،فرآيند اكسيداسيون با هواي مرطوب
.اين روش داراي سه شرايط عملياتي متفاوت مي باشد.شماتيكي از انواع اين فرآيند [2]فاز مايع توسط اكسيژن يا هوا مي باشد

  ت.نمايش داده شده اس 3تا  1در شكلهاي

  

                                                            
13  Wet Air Oxidation(WAO) 
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  : شماتيك كلي فرآيند اكسيداسيون با هواي مرطوب1شكل 

  

انجام مي شود.اين فرآيند،  barg 27.5و فشار  C °200در شرايط عملياتي دما پايين، فرآيند اكسيداسيون در دماي
  .[3]توانايي نسبي در تبديل سولفيد به سولفات و تيوسولفات را دارد
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  با هواي مرطوب در شرايط عملياتي دما پايين: شماتيك فرآيند اكسيداسيون 2شكل 

  

در شرايط عملياتي دما متوسط كه عمدتا براي تصفيه پساب اسپنت كاستيك نوع نفتنيك به كار مي رود، فرآيند 
بار نسبي انجام مي شود و سولفيد به سولفات اكسيد  86تا  5/25درجه سانتيگراد و فشار  200- 260اكسيداسيون در محدوده 

  .[4]ركاپتان تخريب مي گرددشده و م

در شرايط عملياتي دما بالا كه عمدتا براي تصفيه پساب اسپنت كاستيك نوع كرسيليك به كار مي رود،فرآيند 
بار نسبي انجام شده و عمل اكسيداسيون كامل سولفيد،  55- 85درجه سانتيگراد و فشار  240- 260اكسيداسيون در محدوده 

  .[6 , 5]صورت مي پذيردمركاپتان و اسيدهاي كرسيليك 

ଷ݉رايج،جرياني در بازه  WAOسيستم هاي صنعتي طبق مطالعات اخير، 

- ppm 100000بين   CODو  ൗ 50 -1ݎ݄
، رقيق سازي با آب تازه و خنثي سازي با سود سوزآور  ppm50000 بالاي   CODرا دريافت نموده كه براي سطح  10000

  سود سوزآور مي تواند طبق معادلات زير به اكسيداسيون مواد سمي كمك كند: . اضافه كردن[8 , 7]ضروري به نظر مي رسد
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  : شماتيك  فرآيند اكسيداسيون با هواي مرطوب در شرايط عملياتي دما متوسط3شكل 

  

  اكسيداسيون سولفيد

ܪܵܽܰ )1( ൅ 2ܱଶ ൅ ܪܱܽܰ → ܰܽଶܵ ସܱ ൅  ଶܱܪ

ܪܵܽܰ  )2( ൅ ܱଶ → 1
2ൗ ܰܽଶܵଶܱଷ ൅ 1

2ൗ   ଶܱܪ
  سولفاتاكسيداسيون تيو 

)3( ܰܽଶܵଶܱଷ ൅ 2ܱଶ ൅ ܪ2ܱܰܽ → 2ܰܽଶܵ ସܱ ൅   ଶܱܪ
  اكسيداسيون مركاپتان

)4( ܴܰܽܵ ൅ 3
2ൗ ܱଶ → ܴܱܵଷ െ ܰܽ  
  اكسيداسيون اسيد كريسيليك
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ହܱܪ଺ܥ )5( െ ܰܽ ൅ 7ܱଶ ൅ ܪ11ܱܰܽ → 6ܰܽଶ݋ܥଷ ൅  ଶܱܪ8

ହܱܪ଺ܥ )6( െ ܰܽ ൅ 5ܱଶ ൅ ܪ8ܱܰܽ → 4ܰܽଶ݋ܥଷ ൅ ܱܱܥଷܪܥ െ ܰܽ ൅  ଶܱܪ8
  نفتنيكاكسيداسيون اسيد 

)7( ܰܽ െ ଶଶܱଶܪଵଶܥ ൅ 67
7ൗ ܱଶ ൅ ܪ23ܱܰܽ → 12ܰܽଶܱܥଷ ൅ 45

2ൗ  ଶܱܪ

)8( 10ܰܽଶܱܥଷ ൅ 00ܥଷܪܥ െ ܰܽ ൅ 39
2ൗ ଶܱܪ → ܰܽ െ ଶଶܱଶܪଵଶܥ ൅ 59

4ൗ ܱଶ ൅  ܪ20ܱܰܽ

را دارد، لذا جهت پيش تصفيه پساب اسپنت كاستيك قبل از تصفيه  CODتوانايي كاهش  WAOاز آنجا كه فرآيند 
درجه سانتيگراد  260، در حدود  COD درصد 80.متوسط دماي اكسيداسيون براي حذف [9]بيولوژيكي استفاده مي شود

باقيمانده كه در اين COD درصد كاهش داشته باشند.همچنين بيشتر 90است كه در اين شرايط سولفيدها نيز مي توانند تا 
  سط سيستم بيولوژيكي حذف مي شوند.فرآيند حذف نشده، عمدتا در اثر مولكولهاي آليفاتيك اسيدي بوده كه به راحتي تو

بار نسبي فشرده  50در يك واحد پالايشگاهي، اسپنت كاستيك رقيق شده با آب يا سود سوزآور توسط يك پمپ تا فشار
درجه  250شده و با هواي فشرده شده مخلوط مي گردد تا اكسيژن مورد نياز جهت واكنش تامين شود.اين مخلوط تا دماي 

شود.خروجي رآكتور اكسيداسيون به علت گرمازا بودن واكنش داراي دماي بالاتري نسبت به ورودي آن مي سانتيگراد گرم مي 
درصد اكسيژن و  20باشد كه پس از سرد شدن، فشرده شده و به بخش جداسازي ارسال مي شود.گاز خروجي نيز داراي 

  .[10]مقداري تركيبات ارگانيك است

دماي اكسيداسيون دارد.با افزايش دماي واكنش،فشار اكسيداسيون جهت نگهداري  فشار اكسيداسيون رابطه مستقيمي با
دقيقه متغير بوده و با افزايش زمان ماند  120تا  45.در اين فرآيند زمان ماند بين [11]واكنش در فاز مايع نيز افزايش مي يابد
  .[12]درجه اكسيداسيون نيز افزايش مي يابد

الي  60000در محدوه  CODآيند براي تصفيه پساب اسپنت كاستيك با متوسط هزينه عملياتي تخميني اين فر
  ميليون دلار مي باشد. 10گالن بر دقيقه، در حدود  10پي پي ام و حجم  100000

در روش جديد صنعتي ديگر كه خاص تصفيه پساب اسپنت كاستيك واحد الفين صنايع پتروشيمي در صنايع پايين دستي 
  كاستيك طي پنج مرحله به شرح ذيل به سود پرك يا گرانول تبديل مي شود. مي باشد،پساب اسپنت

  نگهداري كاستيك دورريز و جداسازي روغنهاي مخلوط - الف

در اين مرحله،كاستيك دورريز از ناحيه برج شستشو(قبل از مخلوط شدن با آب شستشو)كه حاوي چند درصد پليمر به 
نه نگهداري مي شود.مخازن اين بخش با توجه به سرعت حجمي سود دورريز صورت روغن زردرنگ است ، در مخازن جداگا

روز را داشته باشند.اين مسئله زمان كافي براي جداسازي روغن و هيدروكربن و  6توليدي، بايد قابليت ذخيره خوراك به مدت 
اي تعميراتي در واحد اكسيداسيون خارج كردن آنها از مخزن خوراك را به وجود آورده و نفرات را قادر خواهد ساخت تا كاره

كاستيك دورريز را بدون توقف بالادستي انجام دهند.اين مخزن مجهز به شيرهايي است كه نفر را قادر مي سازد به صورت 
دستي، هيدروكربنهاي جدا شده در مخزن خوراك را تخليه كند.اين مخازن علاوه بر جداسازي هيدروكربن ها،باعث ايجاد 
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ازي براي واحد مي شوند.عمل گاززدايي اين مخزن با استفاده از نيتروژن يا هوا انجام مي شود.بخارات حاصل ظرفيت ذخيره س
از مخزن با عبور از يك فيلتر كربني به كوره منتقل مي شوند.روغن هاي جمع شده در بالاي مخزن نيز در پايان به يك مخزن 

  نگهداري منتقل مي شوند.

  ريزاكسيداسيون كاستيك دور - ب

كاستيك دورريز بدون روغن هاي هيدروكربني، از ناحيه نگهداري سود كاستيك دورريز دريافت مي شود.در اين مرحله،دو 
رآكتور به صورت سري به هم وصل بوده و مورد بهره برداري قرار مي گيرند كه هر دو مجهز به همزن مي باشند.اين رآكتورها 

تغذيه شده و از برگشت كاستيك به داخل سيستم تامين هواي واحد جلوگيري مي طوري طراحي شده اند كه با هواي فشرده 
درصد  14شود.هواي ورودي به هر كدام از رآكتورها طوري تنظيم مي شود كه غلظت اكسيژن در گازهاي خارج شده در حدود 

 110ماي رآكتور دوم در حدود درجه سانتيگراد و د 95مولي باشد.در فرآيند اكسيداسيون،دماي رآكتور اول بايد در حدود 
اتمسفر تنظيم مي شود.در اين فرآيند كه سرعت واكنش بسيار كند  5درجه سانتيگراد باشد.فشار سيستم نيز در حدود 

است،اكسيداسيون تقريبا ناقص صورت مي گيرد و بخش زيادي از سولفيد به جاي تبديل به سولفات به تيوسولفات تبديل مي 
استفاده شده تا هم سرعت واكنش اكسايش بالا رود و هم سولفيدها به درجه  ppmيزور محلول در حدشود.لذا از يك كاتال

  اكسايش بالاتر برسند.

  جداسازي تركيبات روغنهاي دي سولفيد - ج

در اين مرحله،جداسازي كاستيك دورريز اكسيد شده، در جداساز انجام شده و پساب گازي حاصله در يك رآكتور جمع 
ساعت نگهداري شده تا تركيبات دي سولفيد در بالاي  6تيك دورريز اكسيد شده حاصله، در يك ظرف به مدت مي شود.كاس

آن جمع شوند.در اين مرحله از تركيبات منعقد كننده مانند برخي الكلها و گليكولها استفاده مي شود تا تركيبات دي 
  سولفيدي به طور موثرتري از سود كاستيك جدا شوند.

  سيونفيلترا - د

در اين مرحله، سود دورريز اكسيد شده به يك رآكتور منتقل شده و به آن مقدار كافي آهك اضافه مي شود.آهك باعث مي 
  شود كه سولفات و كربنات موجود به شكل زير رسوب كنند:

)9( ܰܽଶܵ ସܱ ൅ ሻଶܪሺܱܽܥ → ܵܽܥ ସܱ ൅  ܪ2ܱܰܽ

)10(ܰܽଶܱܥଷ ൅ ሻଶܪሺܱܽܥ → ଷܱܥܽܥ ൅   ܪ2ܱܰܽ
علاوه بر رسوب سولفات و كربنات،بخش قابل توجهي از سود كاستيك مصرف شده،مجددا احيا و توليد مي شود.رسوبها بنابراين 

و ناخالصيهاي توليد شده در اين مرحله با عمل فيلتراسيون جدا شده و سود كاستيك حاصله به قسمت تغليظ كننده منتقل 
  مي شود.

  تغليظ سود كاستيك -ه
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تغليظ و بازيابي  ،درصد وزني داشته باشد و از اين نظر 10تا  3به اين مرحله مي تواند غلظتي بين  سود كاستيك منتقل شده
درصد تغليظ  50درصد برسد در واحدهاي سولفور زدايي پتروشيمي و اگر به  20اين ماده با ارزش است.اگر اين غلظت به 

  برسد به عنوان سود پرك يا گرانول استفاده مي شود.
  
 جام پژوهش هاي مرتبطسابقه ان 

 رياز جمله مقاد ژهيو يفيك اتيخصوص ليبه دل ينيالف يميپتروش يمجتمع ها يندهاياز فرا يديتول اسپنت كاستيك پساب
از  شي(ب pHو  COD)، تريگرم بر ل يليم 20000- 30000( دي) سولفتريگرم بر ل يليم TDS 120000 - 50000 ( يبالا
قرار گرفته و افراد مختلف در  ني) به طور خاص مورد توجه محققتريگرم بر ل يليم 100مختلف فنل (حدود  ري) و مقاد12

 يروشها نيو همچنعاري سازي  - يساز يخنث يقيتلف يمختلف از جمله روش ها يخارج از كشور با استفاده از روش ها
را انجام  ي) مطالعاتونيداسيفتواكس يندهايو فرا ي مرطوباكسيداسيون با هوافنتون،  ،يمختلف (ازن زن شرفتهيپ ونيداسياكس

  داده و منتشر نموده اند.
روش اكسيداسيون با هواي را با استفاده از  كيكاست اسپنت پساب هيتصف ي،در مطالعه ا 2000 سال همكاران درو  14مارا

متر مكعب آب در  4/0آن با  يساز قيو رق كيمتر مكعب فاضلاب كاست 2/0قرار دادند. آنها با كاربرد  يمورد بررسمرطوب 
 تريگرم بر ل يليم 15000به  تريگرم بر ل يليم 72000را از  COD زانيم ،بار 90گراد و فشار  يدرجه سانت 260 يدما

 دنيدر رس نديفرا نيا ييعدم توانا نيو همچن يساز قيضرورت رق ،يفاضلاب خروج يكاهش دادند. آنها به ضرورت خنك ساز
 15هوسنگشو توان به مطالعه يمطالعات م ديگر  از.]13[بالا اشاره نمودند يها نهيو هز يطيمح ستيز هيتخل يبه استانداردها

فنتون  - يفرار ساز -يساز يخنث يقيتلف نديبا استفاده از فرا يمطالعه و نياشاره نمود كه در ا 2001سال و همكاران در 
 سازي، فرار  - ي ساز يخنثتركيب نشان داد كه  يو مطالعه.دياز فاضلاب گرد  CODدرصد  94از  شيموفق به حذف ب

 تريگرم بر ل يليم 1400به  تريگرم بر ل يليم 19000از  ديو كاهش سولف تريگرم بر ل يليم 40000از  CODكاهش  تيقابل
 رگرم ب يليم 150و رساندن تا حدود  COD شتريباعث كاهش ب ،فوق يفنتون به توال ندياضافه نمودن فرا نيرا دارد. همچن

را با استفاده از  كيكاستاسپنت پساب  هيتصف يدر مطالعه ا 2008 سال و همكاران در 16رودريگز.]14[شود  يم COD تريل
گراد و با  يدرجه سانت 40 يو دما 4برابر با    pHرا در  CODدرصد  95حذف  يو .الكتروفنتون گزارش نمودند نديفرا

 كيپساب كاست هيتصف ي،در مطالعه ا 2009 سال و همكاران در 17نويزا.]15[آهن گزارش نمود  تريگرم بر ل يليم 100كاربرد 
  18يوز.]16[را گزارش نمود  COD يدرصد 93حذف  يو .گزارش نمودند ييايميالكتروش ونيداسياكس نديرا با استفاده از فرا

 در كنار 2O2UV/H يقيتلف نديرا با استفاده از فرا كيكاست اسپنت پساب هيتصف ي،در مطالعه ا 2004 سال و همكاران در
3/O2O2UV/ H يدرصد 68حذف  يو .گزارش نمودند COD 3 نديرا در فرا/O2O2UV/H  نيگزارش نمود. همچن 

 ، 2015 سال همكاران درو  19هواري.]17[خواهد داشت  CODدرصد در حذف  44معادل  يراندمان 2O2UV/H نديفرا
 5/1معادل  pHرا در  ديدرصد حذف سولف 99نها آ .نمودند يمختلف بررس يندهايرا در فرا كيكاست اسپنت پساب هيتصف

                                                            
14  Mara 
15  Hsiungsheu 
16  Rodriguez 
17  Nueza 
18  YuZZ 
19  Hawari 
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 ، 2O2H با ونيداسياكس توسط روش  ني. همچنديمشاهده گرد COD يدرصد 98حذف  ،حال نيدر هم .گزارش نمودند
و  20عبداله.]18[ شدگزارش  ،ژنهيآب اكس تريمولار بر ل يليم 19و مصرف  5/2معادل  pHدر  CODدرصد  89حذف 

، تصفيه پساب سنتزي اسپنت كاستيك را با استفاده از فرآيند اكسيداسيون فتوفنتون بررسي 2011همكاران در سال 
و  92را COD نمودند.آنها از روش پاسخ سطح براي طراحي آزمايش اين تحقيق استفاده كردند.در شرايط بهينه،درصد حذف

، تصفيه پساب واقعي اسپنت  2012و همكار در سال  21ن چنچ .]19[درصد گزارش نمودند 98درصد كاهش سولفيد را 
توسط روشهاي اكسيداسيون هواي مرطوب معمولي و كاتاليستي بررسي نمودند و  25000معادل COD كاستيك را با ميزان

درصدي را براي روش كاتاليستي گزارش نمودند.كاتاليست  95را براي روش معمولي و  CODدرصدي در  75ميزان كاهش 
ଶܱଷ݈ܣ رد استفاده در اين تحقيق مو െ ௑ܱ݁ܥ െ ، كاهش   2012در سال   22اعلايي زاده.]20[معرفي شده است  ௑ܱ݊ܯ

COD  مورد بررسي قرار را پساب اسپنت كاستيك پالايشگاه گاز پارس جنوبي با استفاده از مكانيزم انعقاد الكتريكي
حجم آب با  1حجم پساب و  2دقيقه،رقيق سازي با نسبت  105درصد) در زمان موثر  91داد.بيشترين بازدهي اين فرآيند(

ܵܦܶ ൌ ݎ40݃ گرم بر ليتر  32/1ميلي آمپر بر سانتيمتر مربع و  8/62، چگالي جريان  9،اسيديته برابر با  ൗݐ݈݅
ܵ݁ܨماده ସܱ [21]انجام گرفت. 

 

  مشخصات پساب واقعي اسپنت كاستيك واحد الفين

 3مشخصات پساب نمك بالا در شركتهاي مستقر در منطقه ويژه اقتصادي پتروشيمي ماهشهر و در جدول  2در جدول
مشخصات پساب مطابق با استانداردهاي زيست محيطي جهت استفاده به عنوان آبياري فضاي سبز ارائه شده است.در شكلهاي 

جمع آوري گرديده  1394مشخصات پساب واقعي اسپنت كاستيك واحد الفين شركت پتروشيمي اميركبير در سال  نيز 7تا  4
  است.
  
  
  

  : مشخصات پساب نمك بالا در شركتهاي مستقر در منطقه ويژه اقتصادي پتروشيمي ماهشهر2جدول
 پارامتر	واحد	مارون	كارون	غدير	اميركبير	خوزستانآب رقيق سازي

310 43.8 2 11.3 11  14 /h3m دبي موجود 

430 70 6 11.3 12 17 /h3m دبي بيشينه 

6.5—8.5 6—8 6—8 9—12 6—7 6—7 - PH 

100 6000 5000 350 16789 5000 ppm COD 

                                                            
20  Abdulah 
21  Chen Chen 
22  Alaiezadeh 
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50 2250 2500 - 7626 2500 ppm BOD      

2500 127000 100000 40000 41456 75000 ppm TDS        

Nil 40 
20—

100 
- - 20  ppm PHENOL      

Nil 1200 300 100 - 300 ppm Total Oil      

20 100 
200—

500 
30 - 500 ppm TSS      

 دما C 60 70 68--2 50 35 محيط

  
 : مشخصات پساب مطابق با استانداردهاي زيست محيطي جهت استفاده در آبياري فضاي سبز3جدول 

 

  پارامتر	واحد	استاندارد

6—8‐PH

<100ppmCOD      

<50ppmBOD     

<22097ppmTDS       

<1ppmPhenol

<10ppmTotal Oil     

<100ppmTSS     

دماCمحيط
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  1394در سال  پساب واقعي اسپنت كاستيك شركت پتروشيمي اميركبير  pH: مشخصه ميزان  4شكل 
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  1394پساب واقعي اسپنت كاستيك شركت پتروشيمي اميركبير در سال  COD: مشخصه ميزان 5شكل 
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  1394پساب واقعي اسپنت كاستيك شركت پتروشيمي اميركبير در سال ميزان فنل : مشخصه 6شكل 
  

  

  
 1394پساب واقعي اسپنت كاستيك شركت پتروشيمي اميركبير در سال  TDSميزان : مشخصه 7شكل 

  ضرب شوند) 5عدد (مقادير محور عمودي در 
  

  

 بحث و نتيجه گيري

در واحدهاي الفين صنايع پتروشيمي از آنجا كه خوراك نفتا و اتان، حاوي درصد كمي از مــواد ســولفوري هســتند،گازهاي 
خروجي از كوره ها حاوي تركيبات سولفوري خواهند بود كه اين تركيبات در برج جداسازي با استفاده از محلــول كاســتيك،از 

فيني و هيدروژن و متان جدا مي شوند. محلول كاستيك خروجي حاوي مواد سولفوري، در واقع پساب اسپنت كاستيك مواد ال
واحد محسوب شده كه بايد با تصفيه مناسب از واحد دفع گردد.در اين فرآيند به دنبال حذف هيدروژن سولفوره،تركيب ســمي 

د.كاستيك دورريز به عنوان پساب مضر شناخته شــده اســت،زيرا و مضر سولفيد سديم در پساب خروجي واحد مشاهده مي شو
داراي اسيديته بالا و تركيبات سولفيدي،هيدروكربني،سود آزاد باقيمانده و نمكهاي معدني است.جريان سود كاستيك با توجــه 

كه ميكروارگانيسم هــا در به دورريز آن به عنوان پساب،بايد مورد تصفيه قرار گيرد،زيرا غلظت بالاي سولفيد آن باعث مي شود 
  تصفيه پساب مسموم شوند.
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