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مطالعه تحقیق و تدوین:
دکترزین العابدین رحمانی، رضاحبیبی

تصفیه پساب 
کاستیک

امروزه سودســوزآور به میزان قابل توجهــي در واحدهای   

پالایشگاهي و پتروشیمی در فرآیند حذف ناخالصي هایي چون گاز 

مرکاپتان هاي  و  نفتني  و  اسیدهاي کربوکسیلي  سولفیدهیدروژن، 

موجود در ترکیبات هیدروکربني به کار مي رود. نمك هاي حاصل از 

از آلاینده هاي محیط زیســت محســوب  مصرف سودســوآور 

مي گردند. امروزه استانداردهاي طراحي پالایشگاه، دفع نمك هاي 

سدیم به محیط زیست)آب و خاك( را مجاز نمي شمارد. لذا تصفیه 

این نمك ها و خنثي ســازي آنها امري لازم است. با توجه به نوع 

ناخالصي موجود در هیدروکربن، فرایندهاي متفاوتي براي تصفیه 

سودسوزآور وجود دارد که در این مقاله ضمن اشاره به روش های 

  (Wet Air Oxidation)موجود، روش اکسیداســیون با هواي مرطوب

به عنوان یكي از روش هاي تصفیه پرداخته مي شــود. این روش 

اکسیداسیون همراه با کاتالیست بوده و در دما و فشار پایین انجام 

مي شود. کاتالیست این فرایند توسط برخی شرکت های داخلی نیز 

توســعه یافته اســت و قابلیت اجرا به صورت Skid Mounted با 

حداقل هزینه را دارد. در واحدهاي پتروشــیمي و پالایشــگاهي 

جهت حذف ناخالصي هایي چون H2S، اسیدهاي آلي و مرکاپتان هاي 

ســبك و همچنین بوي بــد و عوامل خورندگــي در ترکیبات 

مي شود.  استفاده   Caustic(NaoH)با برج شستشو  از  هیدروکربني، 

سودسوزآور مصرفي خروجي(Spent Caustic) از این برج بسته به 

 Na2CO3، NaSR، NaHS، Na2S، نوع خوراك شــامل نمك هــاي

Spent Caustic به مسیر  RONa مي باشد. ارســال  RCOONa3 و 
آب هاي طبیعي، ســبب آلودگي آب آشامیدني مي شــود واگر به واحد تصفیه پساب ارسال 

شــود، سبب افزایش BOD، COD )مواد آلي نیازمند به اکســیژن، مواد شیمیایي نیازمند به 

اکسیژن( در پساب مي شود. در واقع این ترکیبات مصرف کننده اکسیژن بوده و براي محیط 

زیست مضر مي باشند. بنابراین میزان آن در پساب باید به حداقل رسیده و قبل از ارسال به 

سیستم پساب تا حد ممكن حذف گردد. جدول 1 ناخالصي ها و نمك هاي تشكیل شده پس از 

شستشو با سودسوزآور را نشان مي دهد.
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2 روش هاي تصفیه سود
برای تصفیه ســود روش های مختلفی ابداع شــده   
است. هرکدام از این روش ها برای نوع خاص یا میزان 
معینی از ســودمصرف شده نســبت به روش های دیگر 
توجیه دارنــد. در مجموع همه روش هــا برای کاهش 
کاهــش  و   BOD[Biological Oxygen Demand]

مقدار COD[Chemical Oxygen Demand] طراحی 
می شــوند و ماده خنثی شــده را برای تصفیه بیشــتر به 
WWTF[Waste Water Treating Facility] ارســال 

می کننــد. روش های تصفیــه را می توان به دو دســته 
حرارتی و شیمیایی تقسیم کرد. هرکدام از این دسته ها 
شــامل روش های مختلفی می باشــند. دســته حرارتی 
شامل روش ســوختن(Incineration) و اکسیداسیون با 
دســته  و   WAO[Wet Air Oxidation]تــر هــوای 
روش هــای شــیمیایی شــامل اکسیداســیون مســتقیم 
شــیمیایی و روش بی اثرســازی عمیــق و جداســازی 
می باشــد. در ادامه هرکدام از روش های اشاره شده را 

به صورت مختصر بررسی می کنیم:

1« روش سوختن
یــک  وارد  ایــن روش ســودمصرف شــده  در   
 Incineration زباله ســوز با آلایندگــی پایین از نــوع
می شود. در این کوره سود در دمای C°850 و به مدت 
2-1/5ثانیه در معرض گرمای شــدید قرار می گیرد و 
سپس توسط آب به سرعت سرد می شود. در این روش 
مصرف انرژی برای ســوختن بســیار زیاد می باشــد و 
ضمن آن امکان تولید گازهای ســمی و آلاینده نیز در 
حین سوختن با دمای بالا وجود دارد. علاوه بر مصرف 
انــرژی بالا هزینه ســاخت کوره با مشــخصات مطابق 
الزامات زیســت محیطی بســیار زیاد می باشد. از سوی 
دیگر این سیســتم به هزینه قابل توجهــی برای تعمیر و 
نگهداری در بخش نازل، کــوره و لوله ها نیاز دارد که 
ضمــن بالا بــردن هزینه های عملیــات باعث توقف در 
عملیات و کاهش عملکرد و بازده می شود. در مجموع 

این روش چندان مناسب نمی باشد.

نمكفرمولماده اولیه

H2SNa2SSodium Sulfide

H2SNaHSSodium Bisulfide

RSHNaSRSodium Mercaptide

CO2Na2CO3
Sodium Carbonate

CO2NaHCO3
Sodium Bicarbonate

Naphthenic AcidRCOONaSodium Naphthenate

 O-,M-,P-Cresol,

Phenol, Xylenol
RONaSodium Cresylate

جدول 1: ناخالصی های تشكیل شده پس از شستشو با سود

1 انواع سود
هیدروکسیدســدیم(Sodium hydroxide)، کاستیک سودا(Caustic Soda) یا سود سوزآور با فرمول شیمیایی   
NaOH ماده ای جامد، سفیدرنگ با دمای ذوب 1۳90 درجه سانتیگراد و چگالی 2٬1۳ می باشد. این ماده، به سهولت 

می تواند رطوبت هوا را جذب نماید و به همین دلیل، باید هنگام حمل و نقل، تحت پوشــش های حفاظتی لازم قرار 
گیرد. این ترکیب، در تماس با پوست، دارای اثر خورندگی است و برای جلوگیری از اثرات سوزانندگی آن، هنگام 
اســتفاده باید مورد توجه قرار گیرد. این مــاده در آب محلول قلیایی قوی پدید می آورد. بدین معنی که در آب بطور 

کامل به یون های تشکیل دهنده اش (+Na و -OH) تفکیک می شود.
تولید سود  نمونه،  برای  بسیار مهم بشمار می رود.  از مواد شیمیایی صنعتی  باز قوی، یکی  بعنوان یک  این ماده، 
در سال 2014 میلادی 42 میلیون تن در جهان بوده  است. این ماده در زمینه های مختلفی از جمله در تولید مواد 
شیمیایی، ابریشم مصنوعی، خمیر کاغذ و کاغذ، در تولید رنگ، آلومینیوم، پارچه، صابون، مواد شوینده، تولید 

مواد پتروشیمی و جداسازی گازهای اسیدی در پالایشگاه های نفت، گاز و واحدهای پتروشیمی کاربرد دارد.
در واحدهای صنعتی پس از استفاده از این ماده، پساب باقیمانده تحت عنوان Spent Caustic را برای جلوگیری از 
آلایندگی خنثی و تصفیه می کنند. همچنین می توان برای استفاده مجدد این ماده را از مواد مصرف شده بازیابی نمود.

در واحدهاي پتروشــیمي و پالایشگاهي قبل از تصفیه پساب سودسوزآور ابتدا باید نوع پساب سودسوزآور مشخص 
شود و سپس با توجه به نوع آن، روش تصفیه مناسب انتخاب گردد. با توجه به نوع فرایند، پساب سودسوزآور دارای 
مشــخصات متفاوتی می باشد. با توجه به نوع فرایند انواع پساب سودسوزآورمصرف شده در پالایشگاه، پتروشیمی 

یا واحدهای شیمیایی دیگر را می توان به چهار دسته کلي طبقه بندي کرد:

Na2S, NaHS(Sulfidic Caustic) 1« کاستیك سولفیدي
این نوع سودســوزآور در فرایند تصفیه پروپان، بوتان و بنزین تشــکیل مي شــود. آلودگي هاي معمول در آن   

سولفید سدیم، مرك کاپیتاید سدیم مي باشند که میزان COD, BOD را در پساب بالا مي برند. 

RONa(Cresylic Caustic( 2« کریسیلیك کاستیك
کریســیلیک کاســتیک از تصفیه cracked distillate، cracked gasoline تشــکیل مي شــود. این نوع پساب   
سودسوزآور، شامل فنول )C6H6O)، کروسول )C7H8O) و اسیدهاي آلي مي باشد.کریسیلیک کاستیک تولید شده در 

تصفیه Cracked، با فرآیندهاي زیر تولید مي شود.

« استخراج یا اکسیداسیون مرکاپتان با اسید قوي
« اکسیداسیون مرکاپتان با اسید ضعیف

RCOONa(Naphthenic Caustic) 3« نفتنیك کاستیك
نفتنیک کاستیک، از تصفیه کروسین و cutهاي دیزل از (Naphthenic crude) با سودسوزآور تشکیل مي شود.   
اســیدهاي نفتنیکي، قبل از هر فرایند دیگر باید خنثي ســازی شوند. اگر خنثي ســازي به خوبي صورت نگیرد، میزان 

COD, BOD بسیار بیشتر مي شود. جدول 2 مشخصات نفتنیک کاستیک نوعي در پالایشگاه را ارائه مي دهد.

4« کاستیك نوع چهارم 
این کاستیک مخلوطي از سه نوع کاستیک اشاره شده در بالا مي باشد.  

Merichem شرکت Mericon شكل 1: فرایند خنثی سازی عمیق با فناوری

اسیدسولفوریك

کاستیك مصرف شده

نیتروژن یا سوخت گازی

کاستیك تازه

آب نمك اسیدی

SRU ارسالی به Offgas

ذخیره مایعات اسیدی

ارسال نمك خنثی به
WWTP
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3 اکسیداسیون با هواي تر
یکي از جدیدترین و موثرترین روش هاي تصفیه پســاب سودســوزآور در و احدهاي پتروشــیمي و   
پالایشگاهي، WAO مي باشد. در این روش طي یک واکنش اکسیداسیون، ترکیبات سولفیدي به ترکیبات 
ســولفیتي، تیو سولفیدي و سولفاتي تبدیل مي شوند. اکسیداسیون مي تواند جزیي یا کامل باشد، با توجه به 
درجه اکسیداســیون مورد نیاز براي رســیدن به مشخصات پساب سودســوزآور تصفیه شده قابل ارسال به 
پساب، از اکسیداسیون جزئي یا کامل استفاده مي کنیم. فرایند WAO هم بصورت کاتالیستي و هم بصورت 
غیرکاتالیستي امکان پذیر است. کاتالیست هاي قابل استفاده در این فرآیند، اکسیدهاي مس، منگنز، کبالت، 
کروم، وانادیم. تیتانیوم و همچنین اکســید پلاتین و پالادیم )nobele metals) هستند. جهت جریان هوا و 
پســاب سودســوزآور در برج WAO مي تواند بصورت Co-current و یا  Countercurrent باشد. واکنش 
اکسیداسیون بشدت گرماده بوده و سبب مي شود سودسوزآور در حین بالا رفتن در طول راکتور گرم شود. 
انجام واکنش بدون کاتالیســت در دما و فشــار بالاتر امکان پذیر است، اما این دما و فشار بالا هزینه هایي از 
قبیل انتخاب مواد مقاوم تر و با ضخامت بالاتر را در ساخت تجهیزات تحمیل مي سازد. با انتخاب کاتالیست 
مناســب و شــماتیک فرآیندي بهینــه مي توان هزینه هــاي مربوط به یــک و احد عملیاتي تصفیه پســاب 
سودســوزآور را به حداقل کاهش داد. کاتالیست مناســب این اکسیداسیون و شماي فرآیندي بهینه توسط 
شــرکت های مختلفی در سطح جهان توسعه داده شده است و در راستاي کاهش هزینه ها و افزایش قابلیت 
کاربري به صورت پکیج روی یک شاسی(Skid Mounted) قابل تامین مي باشد. جهت آشنایي بیشتر با این 

فرایند توصیف مختصري به صورت کلي داده مي شود.

« شرح فرایند
در این مقاله جریان Spent Caustic از نوع ســولفیدي در نظر گرفته شــده است که حاوي Na2S و   

NaHS مي باشد. واکنش هایي که جهت خنثي نمودن کاستیک انجام می شوند به صورت زیر مي باشند:

Na2S + H2O → NaSH + NaOH (1

2NaSH + 2O2 → Na2S2O۳ + H2O (2
NaSH + 2O2 +  NaOH →  Na2SO4 + H2O (۳

بطور کلي این فرایند شامل رقیق سازي،اختلاط،پیش گرمایش، اکسیداسیون و خنثي سازي می باشد.

« رقیق سازي
در ابتدا جریان پساب سودسوزآور با توجه به میزان مواد آلوده کننده در مخزن رقیق سازي که در ابتداي   
پروســه تعبیه شده، رقیق گشته و توسط پمپ، فشار مورد نیاز جهت ورود به راکتور و غلبه به تجهیزات پایین 
دستي تامین مي گردد. این فرایند به دلیل استفاده از کاتالیست یک فرآیند فشار پایین است که اکسیداسیون در 
حدود فشار 5barg را انجام مي دهد. در این فرآیند از آب براي رقیق سازي استفاده شده است که بصورت نسبتي 

از شدت جریان پساب سودسوزآور ورودي اضافه مي گردد.

« اختلاط
بعد از انجام پیش گرمایش، کاتالیســت اکسیداســیون با میزان از پیش تعیین شــده که این میزان توسط 
تامین کننده کاتالیســت مشــخص مي گردد، توســط یک پمپ Dosing به خط اصلي کاتالیست تزریق 

2« اکسیداسیون با هواي تر
به دلیل مصرف انرژی زیاد در روش ســوختن مستقیم و   
همچنیــن امکان انتشــار گازهای ســمی و آلاینــده در حین 
سوخت ســود و ناخالصی های همراه آن،روش اکسیداسیون 
با هــوای تر از دهه 1950 میــلادی به تدریج توســعه یافت. 
اکسیداســیون مي تواند به صورت جزیي یا کامل انجام شود. 
برای رســیدن به مشــخصات مناســب پساب سود ســوز آور 
تصفیه شده، می توان از اکسیداسیون جزیی و یا اکسیداسیون 

استفاده کرد. کامل 

3« اکسیداسیون مستقیم
سود می تواند به صورت مستقیم و با استفاده از H2O2 بدون   

استفاده از کاتالیست به سولفات تبدیل شود.

4« بی اثرسازی عمیق و جداسازی
این روش که تحــت عنوان فناوری Mericon نیز شــناخته   
می شود، در دهه 1990 میلادی توسط Merichem توسعه یافت. 
این فناوری در حال حاضر نسخه توسعه یافته و جدیدیش تحت 
عنوان Mericon III شناخته می شود. این روش برای کاستیک های 
مصرف شــده در پالایشــگاه و صنایع پتروشــیمی قابل استفاده 

می باشد. این فناوری از 5 مرحله زیر تشکیل شده است. 
1- Deep neutralization
2- Stripping
3- Solvent wash
3- Chemical Oxidation
4- Re-neutralization

در مرحله خنثی ســازی عمیق می توان از اسیدســولفوریک یا 
اسید مناسب دیگر استفاده نمود. خنثي سازي روشي است که 
در تصفیه هر ســه نوع سودســوزآور مي تواند مورد اســتفاده 
قــرار بگیــرد. خنثي ســازي مي توانــد بــه تنهایي یا همــراه با 
اکسیداســیون انجــام گیرد. معمولاً در روشــي که از ترکیب 
اکسیداسیون و خنثي سازي استفاده مي شود، ابتدا اکسیداسیون 
صــورت گرفتــه و ســپس خنثي ســازي صــورت مي گیــرد. 
همانطور که گفته شد برای    تصفیه پساب کاستیک روش های 
مختلفی موجود اســت. در ایــن مقاله روش اکسیداســیون با 

هواي تر همراه با کاتالیســت مورد بررسي قرار مي گیرد.

 سوخت
دیزل

 کروسین/
عنوان(%wt)سوخت جت

11 to 41 - 4NaOH

2Trace0 - 0/1Sulfides as S

30 to 0/50 - 0/5Mercaptides as S

42 to 152 - 10Naphthenic acids

50 to 11 - 3Cresylics

612 to 1412 to 14pH

شكل 2: بلوك دیاگرام سیستم WAOجدول 2: مشخصات نفتنیك کاستیك در فرایند تولید
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مي گردد و جهت اختلاط بهتر محلول کاســتیک با کاتالیســت از یک Inline Mixer استفاده مي گردد. اختلاط 
بهتر باعث بهبود انجام واکنش اکسیداسیون مي گردد.

« پیش گرمایش
دماي مورد نیاز در راکتور جهت انجام واکنش اکسیداســیون حدود C°70 مي باشــد که توســط یک مبدل   
حرارتــي از نــوع پیش گرم کن تامین مي گردد. در این فرایند گرمای مورد نیاز توســط بخار LP و با یک سیســتم 
کنترلــي خــاص که دماي خروجــي راکتور را نیز در میــزان گرمایش تاثیــر مي دهد، تامین مي شــود. با توجه به 
گرمازابودن واکنش، بهتر اســت که میزان پیش گرمایش بر مبناي دو دماي سیال خروجي از مبدل و راکتور انجام 
گیرد. همچنین این پیش گرمایش مي تواند بوسیله جریان گرم خروجي از راکتور نیز تامین گردد. با توجه به اینکه 
دماي محلول پساب سودسوزآور دماي محیط مي باشد، حداقل دماي محیط براي طراحي مبدل حرارتي باید مدنظر 
قرار گیرد. البته ذکر این نکته نیز حائر اهمیت اســت که حداقل دماي محلول کاستیک بر اساس غلظت آن جهت 
جلوگیري از کریســتال شــدن در هنگام انتقال یا ذخیره موقت باید کنترل گردد. این کنترل دما بوسیله المنت هاي 
برقــي (Electrical Tracing) در مجاورت خطوط انتقال کاســتیک صورت مي گیرد و دماي آن بســته به غلظت 

سود سوزآور تفاوت مي کند.

« اکسیداسیون
اکســیژن مورد نیــاز براي واکنش هاي اکسیداســیون از پایین راکتور و توســط یــک توزیع کننده به صورت   
حباب هاي ریز هوا به بستر راکتور تزریق مي گردد. جریان کاستیک نیز با فشار مناسب وارد راکتور شده و در بستر 
راکتور با اکســیژن واکنش مي دهد. بســتر این راکتور مي تواند کربن فعال و یا بصورت فلزي باشد. در این راکتور 
ترکیبات سولفیدي به سولفات و تیو سولفات که مضر نمي باشند، تبدیل مي گردد. این واکنش گرمازا بوده و دماي 
سیال تا حدود C°70 افزایش مي یابد. در حالت هایي که دماي سیال خارجي خیلي بالا مي رود، مي توان از آن بعنوان 

پیش گرم کن خوراك نیز استفاده نمود. پارامترهاي مهم و با اهمیت در طراحي این راکتور عبارتنداز:

« دماي راکتور
« فشار راکتور و فشار جزئي

« زمان اقامت راکتور

هر یک از این پارامترها نســبت به شــرایط خوراك مي تواند تغییر کرده و تاثیرگذار باشد. ســیال خروجي از راکتور، 
مخلوطي از گاز و مایع مي باشد که در جداساز، از هم جدا مي شوند. فاز گاز شامل گازهاي بدبو و هواي واکنش نداده 
مي شود که جدا شده و به یک محل ایمن )کوره، سیستم هاي تنظیم بو) و یا یک فیلتر و نهایتاً به اتمسفر فرستاده مي شود.

« خنثي سازي
فاز مایع جداســازي شده عمدتاً شــامل مقداري سود 
)NaOH) مي باشــد کــه مقــداري از آن از فرایندهاي 
بالادست به همراه آورده شده و مقداري نیز در واکنش 
اکسیداســیون تشکیل مي شــود. لذا پســاب علي رغم 
اکسیدشدن ترکیبات سولفیدي قابلیت ارسال به دریا و 
یــا سیســتم هاي بــاز را نــدارد. در این مرحلــه عمل 
خنثي سازي ســود توسط اسیدسولفوریک براي کنترل 
pH پساب صورت مي گیرد. با توجه به پیچیده و دشوار 

شــدن کنترل pH از یک مسیر اسیدسولفوریک و یک 
Inline Mixer براي اختلاط ســود و اسید استفاده شده 

اســت. سیســتم کنترل در این نقطه متفــاوت بوده و از 
مجموع نســبت میزان جریان اسید به سود و pH جریان 
خروجي میزان اســید تزریقي معین مي گردد. درنهایت 
ســیال خنثي شده خنک گشــته و آماده براي ارسال به 

سیستم هاي جمع آوري پساب مي گردد.

4 چیدمان تجهیزات
چیدمان بهینه تجهیزات در این فرایند از پارامترهاي   
حایز اهمیت در راســتاي کاهش هزینه اجراي این بسته 
تصفیه پســاب مي باشــد. این سیســتم قابلیت اجراي به 
صورت Skid mounted با حداقــل هزینه را دارد. این 
Skid بســته به ظرفیت و نیــاز مي تواند در ابعاد مختلف 

طراحي گردد، به صورتي که هزینه هاي ساخت، اجرا و 
پایپینگ به حداقل میزان خود برسد. این چیدمان قابلیت 
حمل و اجراي بســته به صورت یک مجموعه یکپارچه 
را فراهم مــي آورد. در نتیجه هزینه و زمان نصب پکیج 

بسیار پایین می آید. 
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