
 
  
  

  
  041-37278900؛ اسداله کریمی شماره تماس: نویسنده مسئول *

(ش. بازیار)،  shokufe.bazyar@gmail.com(چ. سواري)،  chiya.savari@maragheh.ac.ir(ا. کریمی)،  a.karimi@maragheh.ac.irآدرس ایمیل: 
mahsarafiei92@gmail.com .(م. رفیعی)  

 100پیاپی                       67-59مقاله پژوهشی، )، 1399(پاییز  3، شماره 50نشریه مهندسی عمران و محیط زیست، جلد 

هاي تصفیه فاضلاب کاستیک مستعمل واحدهاي پتروشیمی و بررسی و تحلیل روش
  سازي روش بهینهشبیه

  
 2مهسا رفیعی و 2، شکوفه بازیار1، چیا سواري1*اسداله کریمی

  
 استادیار گروه مهندسی شیمی، دانشکده فنی مهندسی، دانشگاه مراغه 1
  دانشجوي کارشناسی ارشد، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند 2
  
   )4/8/97، نشر آنلاین: 14/8/97 :پذیرش، 3/3/97 :دریافت(

 
  چکیده

اصل گردد. فاضلاب حپتروشیمی از محلول کاستیک تازه استفاده می هاي پالایشگاهی وهاي مختلف هیدروکربوري در مجتمعسازي برشبراي شیرین
هاي بسیار بالا بوده و جزء فاضلاب CODهاي آلی و مقدار شده با نام فاضلاب کاستیک مستعمل داراي بار آلایندگی زیاد از جمله، ترکیبات گوگردي، اسید

مرطوب، اکسیداسیون  هاي مختلف فیزیکی و شیمیایی مانند اکسیداسیون هوايز روشتوان امنظور تصفیه فاضلاب میگردد. بهبندي میخطرناك دسته
اشد. بها مسائل زیست محیطی، هزینه اقتصادي و بازدهی حائز اهمیت میپیشرفته، تصفیه بیولوژیکی و کاتالیستی استفاده کرد. در استفاده از این روش

شناسایی شده و فرایند تحلیل سلسله مراتبی بکار گرفته شده تا بهترین روش تصفیه با استفاده هاي مختلف تصفیه کاستیک مستعمل در این مقاله روش
سازي شده است. پنج معیار و چهار گزینه صنعتی براي شبیه Aspen Hysysافزار انتخاب گردیده و نهایتاً روش انتخابی در نرم Expert Choiceافزار از نرم

درصد داراي بیشترین  34دهند که، روش اکسیداسیون کاتالیستی با ایند آماري انتخاب گردید. نتایج مقایسه نشان میانتخاب بهترین روش تصفیه در فر
سازي با توجه به دو تابع هدف تولید درصد ارجحیت نسبت به سایر معیارها است. نتایج شبیه 3/28ها و معیار اقتصادي داراي ارجحیت در میان گزینه

 باشد.بار می 5و  ºC 150و سولفات سدیم، حاکی از این مطلب است که بهترین دما و فشار عملیاتی  وزنی بیشتر کاستیک
  

 .Aspen Hysysسازي، فرایند تحلیل سلسله مراتبی، کاستیک مستعمل، شبیه :هاکلیدواژه
  
 مقدمه -1

زیست، هاي صنعتی به علت تهدید جدي براي محیطفاضلاب     
ویژه در رابطه با سلامت انسان امروزه بسیار مورد آب، هوا و خاك به

ها ممکن است حاوي فلزات سنگین، است، این فاضلابتوجه 
هاي نفتی، ترکیبات معدنی و آلی باشد که به دلیل امولسیون

،  Fernandesو Boczkaj( باشدها در آب خطرناك میحلالیت آن
ي سازدر واحدهاي پتروشیمی و پالایشگاهی براي شیرین ).2017
کربنی از هاي ترش خوراك و یا محصولات گازي هیدروجریان

شود درصد وزنی استفاده می 1 20-10 (NAOH)محلول کاستیک 
)Marco  ،اکسیدکربن و در این عملیات دي). 2012و همکاران

ها لها و تیوترکیبات گوگردي مانند سولفید هیدروژن، مرکاپتان
جذب کاستیک شده و موجب تولید فاضلاب کاستیک مستعمل 

هاي خطرناك جزء فاضلابگردد. فاضلاب کاستیک مستعمل می

                                                
1. Sodium Hydroxide 

- پذیر و بهدلیل سولفید بسیار واکنشگردد، زیرا بهبندي میطبقه
- این فاضلاب را نمی .باشدبالا بسیار سمی و خورنده می pHدلیل 

ها یا محیط زیست تخلیه کرد، بنابراین براي حفظ توان به آب
محیط زیست و سلامتی موجودات زنده بایستی آن را تصفیه کرد. 

تواند طی فرآیندهاي بیولوژیکی، شیمیایی فیه این فاضلاب میتص
 شوندهایی تقسیم میو حرارتی انجام شود که هرکدام به زیر شاخه

)Hawari  ،براي تصفیه فاضلاب کاستیک  ).2015و همکاران
ها هاي متعددي وجود دارد که هرکدام از این روشمستعمل روش

فرآیند اکسیداسیون هواي مرطوب . داراي مزایا و معایبی هستند
)WAO( 2 هاي مرسوم و قدیمی ر تصفیه این فاضلاب جزء روشد

فرایند  ).2014و همکاران،  Jianbing(شود محسوب می
اکسیداسیون هواي مرطوب اکسیداسیون ترکیبات محلول در فاز 

جام عنوان اکسیدکننده انمایع بوده و با استفاده از اکسیژن یا هوا به

2. Wet Air Oxidation    
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 ºC200د ــیرد. این روش براي تصفیه فاضلاب حداقل نیازمنپذمی
و همکاران،  Chen ؛Alnaizy ،2008(است  bar20دما و فشار 

 رو روش اکسیداسیون هواي مرطوب کاتالیستیازاین). 2017
)CWAO( 3  تر از امیدوار کنندهWAO توان آن را در است، زیرا می

). 2014و همکاران،  Jianbing(شرایط بسیار ملایم انجام داد 
تصفیه فاضلاب اکسیداسیون هواي مرطوب معمولاً براي پیش

در ). 2009و همکاران،  Forbess(شود کاستیک استفاده می
 ايهفرآیند اکسیداسیون هواي مرطوب کاتالیستی، از کاتالیست

و برخی از ) Pd و Ru ،Pt ،Rh ،Ir(مانند فلزات نجیب مختلف 
عنوان به) Zn و Cu ،Mn، Co ،Cr ،V ،Ti ،Bi( اکسیدهاي فلزي

هاي ناهمگن در این روش جهت کاهش شدت شرایط کاتالیست
ون برند. اکسیداسیها استفاده میتر آلایندهعملیاتی و تجزیه ساده

هاي هواي مرطوب کاتالیستی باعث کاهش سرمایه و هزینه
که هزینه اکسیداسیون کاتالیستی طوريگردد، بهعملیاتی می

مرطوب تقریباً نیمی از فرایند غیرکاتالیستی است  هواي
)Tungler ،2015؛ Arena  ،ذف ـمیزان ح). 2010و همکاران

COD 4  درصد  21در روش اکسیداسیون هواي مرطوب کاتالیستی
در  ).2011و همکاران،  Chen( بیشتر از روش غیرکاتالیستی است

روش  تصفیه فاضلاب کاستیک مستعمل به 2008سال 
اي برابر با هزینه) bar20 و ºC200( اکسیداسیون هواي مرطوب

به دنبال  ).Munter ،2001(دلار (به ازاي هر گالن) داشت  21/1
سازي با اسید نیز استفاده کرد که توان از روش خنثیاین روش می

و  Farzi(باشد غالباً اسید مورد استفاده اسیدسولفوریک می
اي در طول یک فرآیند دو مرحله 2013در سال ). 2015همکاران، 

سازي با اسید و پس از آن اکسیداسیون هواي مرطوب، باعث خنثی
درصد از  33/94درصد از سولفید هیدروژن و  46/88گردید تا 
فاضلاب کاستیک  ).Ketu ،2013(ها حذف شوند مرکاپتان

مستعمل واحد اتیلن توسط روش اکسیداسیون هواي مرطوب در 
  از  CODدارــمتوسط تصفیه شده و مقیک سیستم دماي 

mg/l42100 بهmg/l 1420  کاهش یافت، نتیجه کاهش مقدار
اکسیداسیون . دست آمدهب mg/l 1سولفید و مرکاپتان نیز کمتر 

توان به دو دسته اکسیداسیون شیمیایی کلاسیک شیمیایی را می
کسید او فرآیندهاي اکسیداسیون پیشرفته تقسیم کرد. کلر، دي

اکسیژن، پرسولفات، پرمنگنات، ازن و پراکسید هیدروژن  کلر،
و همکاران،  Hawari(باشند هاي شیمیایی میترین اکسیدانرایج

2015.(  
روش دیگري است که  5 (AOP)اکسیداسیون هواي پیشرفته      
هاي مختلف شیمیایی را اکسید کند. از فرایندهاي تواند آلایندهمی

 COD توان براي تصفیه جریان فاضلاب بااکسیداسیون پیشرفته می
                                                

3. Catalytic Wet Air Oxidation    
4. Chemical Oxygen Demand 
5. Advanced Oxidation Process 

- در اکثر فرآیند). 1999و همکاران،  Andreozzi( استفاده کرد بالا
هاي اکسیداسیون هواي پیشرفته از یک اکسیدکننده قوي مانند 

و  Zarrin(کنند پراکسید هیدروژن یا هیپوکلریت استفاده می
هاي مکانیسم این روش تشکیل رادیکال ).2016همکاران، 

پذیر در دما و فشار نزدیک به محیط واکنش OH(6(هیدروکسیل 
هاي توانند آلایندههاي تولید شده، میباشد. هیدروکسیلمی

 ،Fernandes و Boczkaj(را در محیط مایع اکسید کنند شیمیایی 
روش اکسیداسیون هواي شده در شرایط عملیاتی کنترل ).2017

به سطح معقولی کاهش دهد  ها راتواند غلظت آلایندهمیپیشرفته 
)Tungler ،2015.( هاي هیدروکسیل با استفاده از تولید رادیکال
2O2H ،3O ،اکسید تیتانیوم، و یا منابع انرژي هاي ديیا کاتالیست

، همکارانو  Canizares( گیردبنفش) صورت می (اشعه ماورا
وجود هاي زیادي براي تولید رادیکال هیدروکسیل روش). 2009

دارد که شامل روش فتوشیمیایی، فتوکاتالیستی، فنتون و 
فرآیندهاي  ).Munter ،2001(باشند اکسیداسیون شیمیایی می

بوده و روش  2O2UV/H و UV ، 3UV/Oفتوشیمیایی شامل
فتوکاتالیستی و اکسیداسیون شیمیایی به ترتیب شامل فتوفنتون 

کارگیري فنتون در هب .)Tungler ،2015(باشد می 2O2/H3O و
فرایند اکسیداسیون پیشرفته بسیار پرکاربرد است، در این سیستم 
هیدروژن پراکسید به عنوان اکسیدکننده و یون آهن به عنوان 

یکی از ). 2011، همکارانو  Fan(گردد کاتالیست استفاده می
اي همزایاي اصلی فنتون راندمان بالا و توانایی براي تصفیه آلاینده

ه قبل تصفیاست، غالباً واکنش فنتون به عنوان یک پیشمختلف 
یرد گاز ارسال خوراك به تصفیه بیولوژیکی مورد استفاده قرار می

)Bianco  در تصفیه فاضلاب کاستیک ). 2011، همکارانو
 95داراي حذف  COD مستعمل با استفاده از فرآیند الکتروفنتون

، همکارانو  Rodriguez(است  ºC40 چهار و دماي pHدرصدي در 
 98و  COD درصد از 92با استفاده از فرآیند فتوفنتون  ).2008

درصد از سولفید در جریان کاستیک مستعمل حذف گردیده است 
)Abdulah  ثیرأبا بررسی ت ).2011،  همکارانو pH  در فرآیند فنتون

). Sedlak ،1991(پیشنهاد شده است  4تا  3بهترین بازه، محدوده 
و همکارانش توسط روش اکسیداسیون  7زرین 2016ال در س

پیشرفته توانستند مقدار سولفور در فاضلاب کاستیک مستعمل را 
درصد کاهش دهند. روش  95را تا  COD به حداقل رسانده و مقدار

تصفیه بیولوژیکی، یک فرآیند جدید براي تصفیه جریان کاستیک 
 تصفیه بیولوژیکیباشد و بایستی قبل از مرحله مستعمل می

فاضلاب از روش اکسیداسیون هواي مرطوب و یا اکسیداسیون 
پیشرفته استفاده کرد. کاستیک مستعمل را صرفاً با فرایند 

توان تصفیه کرد زیرا کاستیک مستعمل حاوي بیولوژیکی نمی

6. Hydroxyls Radical 
7. Hossein Zarrin 
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. کندفنول بوده که از تصفیه بیولوژیکی مطلوب ممانعت می
)Zarrin  ،ضلاب نفتی شاملفا). 2016و همکاران COD  وBOD 

بالایی است و تصفیه بیولوژیکی براي این فاضلاب مناسب است 
سولفید  )1393ظروفچی و همکاران،  ؛1396(کریمی و دلسالم، 

هاي اکسیدکننده سولفید موجود در فاضلاب از طریق باکتري
و همکاران،  Kalantari(شود هالوقلیایی به سولفات تبدیل می

اي بر روي فاضلاب با استفاده از روش لعهدر مطا). 2017
غال چوب به عنوان جاذب مقدار کل زکارگیري هبیولوژیکی و با ب

هاي سولفید). Graaff، 2011(شده کاهش یافته است جامدات حل
طور جزئی به سولفات و گوگرد موجود در کاستیک مستعمل، به

ورت صها در کاستیک مستعمل بهعنصري تبدیل شده و مرکاپتان
به ). www.fmcforet.com ،2012(شوند بیولوژیکی تصفیه می

دلیل غلظت بالاي مواد جامد محلول در فاضلاب کاستیک 
پالایشگاهی از روش بیوچار براي کاهش تمامی مواد جامد محلول 

)TDS(8  استفاده شده است. در این مطالعه، بیوچار به عنوان یک
ول در کاستیک مستعمل جاذب براي حذف تمامی مواد جامد محل

و  Lu ؛2014و همکاران،  Young(گیرد مورد استفاده قرار می
   ).2011همکاران، 

واند تبا توجه به توصیف فوق استفاده از روش بیولوژیکی می
تري باشد. روش کاتالیستی تصفیه روش قابل اعتماد و اقتصادي

هاي ذکرشده داراي که روشفاضلاب امروزه به دلیل این
گیري داشته است. هاي هستند توسعه چشممحدودیت

ر توان داکسیداسیون کاستیک مستعمل و دي سولفیدها را می
حضور اکسیژن انجام داد، اما در شرایط عدم وجود یک کاتالیست 
مناسب میزان اکسیداسیون بسیار پایین خواهد بود. فلز 

نگنز، هن، مفتالوسیانین به عنوان پایه، و فلزاتی از جمله کبالت، آ
هاي اکسیداسیون را در یک محیط مولیبدن و وانادیوم، واکنش

). 2012و همکاران،  Ganguly(دهند خوبی انجام میقلیایی به
هاي همگن در فرایند اکسیداسیون مزیت استفاده از کاتالیست

 Karimi(باشد کاستیک مستعمل به لحاظ اقتصادي و فرآیندي می
مشتقات فتالوسیانین فلزي از جمله فلز کبالت ). 2016و همکاران، 

در حضور هوا براي اکسیداسیون ترکیبات سولفیدیک بسیار کارآمد 
هاي تا به امروز کاتالیست). 2011و همکاران،  Rathore( است

فراوانی براي همین منظور در دنیا استفاده شده است که اکثر این 
و همکاران،  Wallace(باشد ها بر پایه فتالوسیانین میکاتالیست

انتخاب روش اکسیداسیون فتوکاتالیستی براي تخریب  ).1964
ی تصفیه فیزیکها قبل از روش بیولوژیکی و بعد از پیشآلاینده

کارگیري روش هتواند روشی منطقی و مؤثر باشد. با بمی
درصد  COD 96 درصد و مقدار 97فتوکاتالیستی مقدار فنول 

ه از کاکسیداسیون کاتالیستی به سبب اینکاهش یافته است 

                                                
8. Total Dissolved Solids 

 هاي کلیشرایط عملیاتی بسیار مناسبی برخوردار است، هزینه
 مناسبی دارد. روش اکسیداسیون کاتالیستی قادر است تا مقدار

COD  درصد غلظت اولیه کاهش دهد  50را به)Karimi  و
براي مقایسه منطقی و در این مقاله، ). 2016همکاران، 

روش سلسله مراتب  هاي متعدد موجود ازروش سیستماتیک
کارگیري این روش هبهره گرفته شده است. براي ب  AHP(9(تحلیلی 

نهایت روش استفاده شده است. در Expert Choiceافزار نرم
سازي شده است و شرایط شبیه Aspen Hysys افزاربرگزیده در نرم

ارش عملکردي گزمختلف عملیاتی بررسی گردیده و شرایط بهینه 
  شده است.

  
  روش مطالعه -2

هاي گیري براساس معیاریک روش سیستماتیک تصمیم
طور گسترده به مناسب روش تحلیل سلسله مراتبی است، که

و همکاران،  Rosaria(گیرد توسط محققین مورد استفاده قرار می
2015 .(AHP دهد تا مشکلات پیچیده با معیارهاي این اجازه را می

متعدد و گاهی اوقات متناقض مورد ارزیابی قرار گیرد 
)Emrouznejad  وMarra ،2017 .(روشAHP  یک مدل تصمیم -

هاي کیفی و کمی براي گیري است که از مقایسه زوجی داده
فرآیند سلسله مراتب تحلیلی  .کندها استفاده میارزیابی گزینه

- دهد، وضعیت را تجزیه و تحلیل میعناصر هر مشکل را نشان می
تر تبدیل کرده و سپس یک هاي کوچکها را به قسمتکند و آن

دهد تا اهمیت نسبی هر عنصر را در سلسله سري مقایسه انجام می
ها حلها را در میان معیارهاي راهمراتب ارزیابی کند و اولویت

زمانی که محقق نیاز ). Zhang ،2017و  Yang(کند مشخص می
کاربر ، AHPبه تجزیه و تحلیل چندین مسئله دارد، با استفاده از 

 6شامل  AHPروش  ).Roux ،2014(تواند گیري ریاضی است می
  باشد:گام شامل زیر می

  تعریف مسئله و بیان اهداف )1
  ها ها و گزینهبیان جزئیات معیار )2
هاي کارگیري مقایسات جزئی براي ایجاد ماتریسبه )3

  ايمقایسه
  گیريهاي نسبی عناصر تصمیمبرآورد وزن )4
 یک روشAHP  .آوري کنداطلاعات کمی و کیفی را جمع )5

سازي تصمیم محاسبه آماري و استنباطی نیست بلکه روش مدل
 هاي¬ها براي اطمینان از سازگاري قضاوتنرخ ناسازگاري ماتریس

  تصمیم گیرندگان
 ).Addabbo ،2017و  Guarini(ها بندي نهایی گزینهرتبه )6

ی ـراي روش سلسله مراتب تحلیلـی براي اجـزار اصلـافنرم
Expert Choice  نام دارد)Brunelli ،2015 .( مقایسه زوجی میان

9. Analytic Hierarchy Process 
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معیارهاي اصلی و زیرمعیارها براساس مطالعات انجام شده شکل 
وارد شده  Expert Choiceافزار مقایسه زوجی در نرمگرفت که این 

و محاسبه گردید. مقایسه زوجی براساس پارامترهاي مختلفی نظیر 
گیرد، که پارامترهاي زوجی عددي، گرافیکی و حروفی انجام می

تر داراي کاربرد بیشتري نسبت به سایر عددي به علت درك ساده
، تحلیل Expert Choice افزارها است. با استفاده از نرمگزینه

گیري بسیار مهم شود که در تصمیمحساسیت نتایج انجام می
براي ارزیابی  AHP روشکارا و همکارانش از  2013است. در سال 

زیست استفاده کردند. گیري در محیطپایداري محیطی و تصمیم
هاي تصفیه کاستیک کریمی و همکاران روش 2016در سال 

بررسی کردند و روش  AHPمستعمل را با استفاده از روش 
کاتالیستی را از نظر بازدهی و اقتصادي برگزیدند. همچنین در سال 

این عمل را تکرار  AHPبا روش  کریمی و همکاران مجدداً 2017
درصد داراي  8/35کرده و روش اکسیداسیون کاتالیستی با 

جه ها بود. در این مقاله با توه دیگر روشبیشترین ارجحیت نسبت ب
ی، سنجی فنها و اهداف اصلی تصفیه پنج پارامتر امکانبه اولویت

ن تریمدیریتی، زیست محیطی، اقتصادي و بازدهی به عنوان مهم
معیارهاي این فرآیند در نظر گرفته شدند که هریک از معیارها نیز 

- ) نشان داده1ر شکل (شوند که دبه زیر معیارهایی نیز تقسیم می
همچنین چهار گزینه صنعتی (اکسیداسیون هواي  شده است.

مرطوب، اکسیداسیون پیشرفته، روش بیولوژیکی و کاتالیستی) 
براي انتخاب بهترین روش تصفیه کاستیک مستعمل برگزیده 

مورد  Expert Choiceافزار شدند که در نهایت با استفاده از نرم
ه گیرند. با توجه ببندي قرار میو اولویت وتحلیل، ارزیابیتجزیه

مطالب ذکرشده فلوچارت روش سلسله مراتب تحلیلی براي تصفیه 
شده است که شامل ) نشان داده1کاستیک مستعمل در شکل (

هاي تصفیه کاستیک مستعمل نیز ها و گزینهمعیارها، زیرمعیار
  باشد:می

  

  
  

  کاستیک مستعملجهت تصفیه  AHPفلوچارت روش  -1 شکل

                                                
10. Inconsistency 

، آب، و S2H ،2CO هاي موجود در گاز طبیعی مانندناخالصی
ها منجر به مشکلاتی از قبیل خورندگی و بعضــی دیگر ناخالصــی

سازي گاز اشاره به فرآیندهاي شــود، فرآیند شــیرینآثار ســو می
 Sharifi(شود استفاده می S2H و 2CO گروهی دارد که براي حذف

براي حذف این گازهاي اسیدي از گاز طبیعی  ).Amiri ،2017و 
و  Khan( کنندهاي مختلف آمین قلیایی اســـتفاده میاز محلول

ــازي و مدیریت عملکردي فرایند براي بهینه). 2017همکاران،  س
ســـازي فرایند اســـتفاده کرد، بنابراین بهتر اســـت که از شـــبیه

ـــبیــهپــارامترهــاي مختلف در نرم ـــازي از جملهافزارهــاي ش   س
Hysys Aspen 2 شود تا حداکثر درصد حذفسازي میشبیهCO 

  ). 2014و همکاران،  Bharath(دست آید ه ب S2H و
هاي تجربی، سازي و با توجه به دادههاي شبیهبراســاس داده

اي هسازي فرآیند با استفاده از محیطسازي راکتورها و شبیهمدل
بر عملکرد فرآیند افزاري انجام شده و اثر پارامترهاي مختلف نرم

 سازي موردمورد بررســی قرار گرفته و روند براســاس نتایج شبیه
ســازي فرآیند برگزیده (در هدف از شــبیه .گیردبررســی قرار می

روش تحلیل سلسله مراتبی) بررسی تأثیر پارامترهاي مختلف بر 
سازي فرآیند براي اجراي طراحی و بهینه باشــد وروي فرآیند می

منظور به برگزیده شــده است. Aspen Hysysســاز یهافزار شــبنرم
ســازي گاز اســیدي مبتنی بر آمین را با تأکید به کمینه شــیرین

ـــی قرار دادنــد و براي اجراي طراحی و  کردن انرژي مورد بررس
استفاده کردند  Aspen Hysysساز ســازي فرآیند، از شــبیهبهینه

)Shokri  ،را با استفاده از سازي فرآیند شیرین). 2008و همکاران
سازي کردند و سپس اثرات کاهش شبیه Aspen Hysysافزار نرم

سازي بررسی کردند فشــار مخزن را بر روي روند فرآیند شــیرین
)Bharath  2014، همکارانو  .(  

  
  نتایج و بحث -3

در این ارزیابی چهار گزینه روش اکسیداسیون کاتالیستی،      
اکسیداسیون پیشرفته و روش اکسیداسیون هواي مرطوب، روش 

هاي اصلی براي تصفیه فاضلاب بیولوژیکی به عنوان گزینه
ند. آنالیز مرسوم فاضلاب کاستیک مستعمل انتخاب گردید

وتحلیل . تجزیه) آورده شده است1کاستیک مستعمل در جدول (
هاي موجود هاي هر یک از معیارها و گزینهها و ارجحیتاولویت

موجود در فرایند تصفیه فاضلاب کاستیک براساس الزامات 
شود. پس از مقایسه افزار وارد میمستعمل انجام گردیده و در نرم

برابر  10افزار میزان ناسازگاريزوجی معیارها و زیر معیارها در نرم
تواند با ارزش و هاي این روش میدرصد است. زمانی پاسخ 9با 

 10زارش شده زیر اطمینان باشد که، میزان ناسازگاري گقابل
 هاي پراهمیتدرصد باشد. نسبت میزان سازگاري یکی از ارزیابی
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درصد باشد نشان  10است اگر مقدار آن بیش از  AHPدر فرایند 
هاي زوجی مناسبی انجام نشده است. میزان دهد، که مقایسهمی

ها مورد ارزیابی قرار گیرد تا میزان سازگاري بایستی در قضاوت
شکل  ها در حداقل میزان ممکن خود باشد.قضاوت ناهماهنگی در

دهد. معیار اقتصادي نشان میرا ) مقایسه زوجی معیارهاي اصلی 2(
درصد) نسبت به سایر معیارهاي  3/28فرایند با بالاترین درصد (

باشد و بعد از آن معیار زیست اصلی داراي بیشترین ارجحیت می
  دارد. درصد در رده بعدي قرار 5/24محیطی با 

 ها انجاماي که در بخش مقدمه میان گزینهبا توجه به مقایسه     
هاي پیشنهادي را به لحاظ مزایا و معایب توان روشگرفت، می

هرکدام مورد ارزیابی قرار داد. روش اکسیداسیون هواي مرطوب به 
در این فرایند  لحاظ اقتصادي یک روش بسیار پرهزینه است.

عملیاتی در درازمدت بسیار بالا خواهد بود. هاي راهبري و هزینه
قبل از روش بیولوژیکی یک روش ابتدایی تصفیه بایستی انجام 

  هاي بیولوژیکی کرد.پذیرد، سپس پساب را وارد حوضچه
  

  مشخصات ترکیبات فاضلاب کاستیک مستعمل -1جدول 
  مقدار  ماده

  Wt. %    2-1  کاستیک
COD  ppm  15000 -7000  

pH 5/13-13  
  ppm  300 -50 فنول

 

  
  دست آمده از مقایسه زوجی معیارهاي اصلیهنتایج ب -2 شکل

  

  
  هادست آمده از مقایسه زوجی گزینههنتایج ب -3 شکل

                                                
11. Global Reaction  

ـــاین فاضلاب که معم CODغلظت بسیار بالاي       ولاً بالاي ـــــ
ppm3000 ــت و وجود آروماتیک ــــها از جمله فنول باعاس ث ـ

هاي تصفیه هاي موجود در حوضــچهمیکروارگانســیم شــود تامی
روش اکســیداســیون پیشــرفته یک روش یا بازدهی  نابود شــوند.

 هبســیار بالا بوده که عموماً به عنوان یک روش تصــفیه ابتدایی ب
دودي ـهاي عملیاتی تا حرود همچنین در این روش هزینهکار می

زیاد بوده و معقول نیســت. روش اکســیداســیون کاتالیستی یک 
هاي کمتري نسبت به سایر نســبتاً جدیدي بوده و از هزینهروش 
ـــبازده اماها برخوردار اســت روش طور نســبی از هی حذف آن بـ

اي هروش اکسیداسیون پیشرفته کمتر است. مقایسه زوجی گزینه
  شده است.) نشان داده3پیشنهادي در شکل (

ـــدهبه  توجهبا       ـــه زوجی گزینه دلایل مطرح ش ها در مقایس
دهد که روش دست آمده نشان میه . نتایج بافزار انجام گرفتنرم

 درصدي 8درصــد و اختلاف  5/33اکســیداســیون کاتالیســتی با 
نســبت به روش اکسیداسیون پیشرفته داراي بیشترین ارجحیت 
ــیون هواي مرطوب داراي  اســت. در این ارزیابی روش اکســیداس

لیل این امر را ها اســت. دکمترین اولویت نســبت به ســایر گزینه
ـــتجو کرد، که داراي بالاترین می ـــادي جس توان در معیار اقتص

  اولویت در میان معیارهاي اصلی است. 
ــنایع شــیمیایی زیتـــــیکی از م      هاي مهم کامپیوتر در ص

ا ساز است. بافزارهاي شبیهسازي فرایندها با استفاده از نرمشــبیه
یده عنوان روش برگز انتخاب فرایند اکســیداســیون کاتالیستی به

ــرایط  ــت آوردن ش ــله مراتبی، براي بدس ــلس در روش تحلیل س
ــعملک ـــ ــردي بهینه و اطلاعات سینتیکی جدید از نـ ـــ افزار رمـ

Aspen Hysys ســازي فرایند استفاده گردید. در این براي شــبیه
سازي از یک راکتور کاتالیستی استفاده شده است. بعضی از شبیه

اکســیداسیون که در این فرایند تصفیه اتفاق  11هاي کلیواکنش
  ).2016و همکاران،  Karimi( افتد در زیر آورده شده استمی

  

NaOH + ½ Na2S2O3 + O2           Na2SO4 + ½ H2O      (1) 
 

NaSH + 2O2 + NaOH             Na2SO4 + H2O  (2) 
 

NaSH + 2O2        ½ Na2S2O3 + ½ H2O    (3) 
 

Na2S + O2 + ½H2O              NaOH + ½ Na2S2O3       (4) 
  

ایی زدهاي مورد استفاده در فرایند مرکاپتانتمامی کاتالیست
اشد. بو تصفیه فاضلاب کاستیک مستعمل بر پایه فتالوسیانین می

  ) براساس کاتالیست1-4ها (اطلاعات سینتیکی مربوط به واکنش
IVKAZ  فتالوسیانین فلزي بوده و فاز فعال آن اســت، که بر پایه

ا، هباشد. براساس مدل پیشنهادي براي این واکنشفلز کبالت می
ت سرعت، در ـدرجه واکنش غیرابتدایی و اطلاعات مربوط به ثواب
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نمودار  ).Karimi ،2016(وارد شده است  Aspen Hysys افزارنرم
  .کرد) مشاهده 4توان در شکل (جریانی این فرایند را می

 هايکه بعضــی از ترکیبات موجود در واکنش با توجه به این     
افزار وارد نرم 12صورت مجازيه ساز وجود ندارند ب) در شبیه4-1(

ــشده و اطلاعات مرب وط به جرم مولکولی، دماي جوش طبیعی، ـ
ســازي لازم اســت، وارد چگالی و اطلاعاتی که براي اجراي شــبیه

ــگردی  الی ترکیبات معادلهگرفتن ماهیت غیر ایدهدند. با در نظر ـ
سازي انتخاب شــد و از شــبیه PRSVســازي حالت در این شــبیه

ي ثیر زیادأتجهیزاتی مانند صــافی جداسازي ترکیبات جامد که ت
 صورته ها بســازي ندارند، استفاده نشد. تمامی واکنشدر شــبیه

ط ســازي شده و اطلاعات لازم مربوط به روابشــبیه 13ســینتیکی
اند. دو افزار وارد شدهصورت همگن در نرمهســرعت در فاز مایع ب

توان در نظر گرفت. اولین تابع سازي میتابع هدف در این شــبیه
ــت چون اکثر ترکیبات  ــدیم اس ــولفات س ــتر س هدف تولید بیش
ســولفوري محلول در فاضلاب هستند با تبدیل شدن به سولفات 

استخراج کرد. همچنین با  صورت رسوب شده از فرایندهتوان بمی
تولید ســولفات و تیوســولفات بیشــتر در پســاب مقدار اکســیژن 
شــیمیایی کاهش خواهد یافت. دلیل این امر حاکی از این پدیده 
است که، ترکیب شیمیایی کاملاً اکسید شده است و دیگر نیاز به 

پســاب یکی از معیارهاي  در CODاکســید شــدن ندارد. کاهش 
ه مبناي فرایند تصفیه است. از توابع هدف زیست محیطی است ک

توان به دنبال آن بود تولید ســـازي میدیگري که در این شـــبیه
ــتر کاســتیک اســت، زیرا با تولید هرچه بیشــتر این  وزنی بیش

ـــول می ـــفیه مجدداً از این محص توان با تغییراتی در فرایند تص
ه توان سالانترکیب استفاده کرد. با استفاده مجدد از این ماده می

مقدار بیشــتري از تولید فاضــلاب خطرناك کاستیک مستعمل را 
جویی توان صرفهکاهش داد. همچنین با برگشــت این جریان می

اقتصادي مطلوبی از بابت خرید کاستیک تازه انجام داد، که سالانه 
ــیمی هزینهتوســط شــرکت هاي هنگفتی براي خرید هاي پتروش

 14رافزاا توجه به ابزاري که در نرمشود. بکاستیک تازه مصرف می
ـــوج صــورت موردي دما و فشار براي توابع هدف در ه ود دارد بـ

کل دست آمد. شهفرایند اکسیداسیون بررسی شده و نتایج ذیل ب
) درصد وزنی ماده سولفات سدیم را در مقابل تغییر دما نشان 5(

ــرکتمی ــرایط عملیاتی صــنعتی در ش ــیمی دهد. ش هاي پتروش
متفاوت بوده و هرکدام براساس دستورات سازنده تصفیه  مختلف

لی دهند، ونامناسبی بر روي فاضلاب کاستیک مستعمل انجام می
نند کهاي که صرفاً از راکتور اکسیداسیون استفاده میدر شــرکت
بار  5-5/6بوده و فشار عملیاتی در حدود  C120-105°دما مابین 

سازي بایستی در این محدوده رو دما و فشار شبیهباشد. ازاینمی
  باشد.

                                                
12. Hypotheticals  
13. Kinetic 

  
نمودار جریانی فرایند اکسیداسیون کاتالیستی  -4 شکل

  افزارکاستیک مستعمل در نرم
  

  
  تغییرات وزنی ماده سولفات سدیم با متغیر دما -5 شکل

  
ـــــطهمان      تولید  C140° شـــود تا دمايور که ملاحظه میـ

رده و در دماي ـدیم به مقدار خیلی جزئی تغییر کـولفات ســـس
°C150  ه کاینیابد. باتوجه بهدرصد وزنی افزایش می 12به مقدار

مقدار این ترکیب در ورودي راکتور هوادهی زیر یک درصد وزنی 
ـــان از تولید معقول این ماده دارد. همچنین ملاحظه  ـــت نش اس

ورت به ص م تقریباًشود که، پس از این دما تولید سولفات سدیمی
ــــیاخطی کاهش می ــینتیک د. دلیل این امر را میبـ توان در س

همین تغییرات براي ماده کاستیک  ) دنبال کرد.2) و (1واکنش (
  شده است.) نشان داده6تکرار شد که نتایج آن در شکل (

  

  
  

  تغییرات وزنی ماده کاستیک با متغیر دما -6 شکل

14. DataBook  
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ـــتغییر درصــد وزنی م اده کاســتیک با دما مقداري با ماده ـ
ســولفات ســدیم متفاوت بوده و شیب افزایش این ماده تا دماي 

°C140 نش اککمی بیشتر است. چون ثابت سرعت در سینتیک و
ثیر بسزایی در تولید بیشتر کاستیک أ) زیاد بوده و همین امر ت4(

ا با تغییر تندي ـــبعد از این دم ).Karimi ،2016( خواهد داشت
یابد. این درصـــد افزایش می 20قدار وزنی کاســـتیک تا حدود م

ـــتیــک عمومــاً در ابتــداي فراینــد  مقــدار از غلظــت وزنی کــاس
ــتفاده اســت که به تغییراتی درشــیرین ــازي مورد اس پســاب  س

توان به عنوان جریان برگشــتی از آن بهره برد. پس از مطالعه می
با  دـبراي این فراینبر روي دما در مقادیر توابع هدف دماي بهینه 

 دست آمدنه آید. با بدست میه مشخصات سینتیکی مشخص ب
دماي بهینه بایســتی تغییرات فشار را بر روي توابع هدف ارزیابی 

) تولید 7کرد تا شرایط عملیاتی بهینه فرایند حاصل گردد. شکل (
  دهد.سولفات سدیم را در مقابل تغییرات فشار نشان می

ــکل ( ــان می7ش ــار عملیاتی براي ده) نش د که، بهترین فش
باشد بعد از این فشار بار می 5تولید هرچه بیشتر سولفات سدیم 

ــتولید این ماده مق بار  10داري کاهش یافته و تا فشاري حدود ـ
د. ماندرصد وزنی ثابت و بدون تغییر باقی می 26/2تقریبا بر روي 

 ی بر رويثیر چندانأت دهد که افزایش فشاراین پدیده نشــان می
ثابت  یم) نداشته و مقدار سولفات سد1-2هاي (سینتیک واکنش

ــتیک در برابر فشــار در می ماند. ارزیابی تغییرات تولید ماده کاس
  ) آورده شده است.8شکل (

  

  
  تغییرات وزنی ماده سولفات سدیم با متغیر فشار -7 شکل

  

  
  تغییرات وزنی ماده کاستیک با متغیر فشار -8 شکل

اشد. ب) تقریباً مشابه با تولید سولفات سدیم می8شکل (نتایج 
ــتیک کمتري روبرو خواهد  5هاي کمتر از فشــار بار با تولید کاس

شود که، افزایش فشار بود. همچنین در این شــکل مشــاهده می
ــتیک نخواهد  6پس از  ــوســی بر روي تولید کاس بار تغییر محس

بار نیز  15تا فشار سازي داشت. هرچند در این فرایند نتایج شبیه
ذکري در تولید کاســتیک ایجاد نشــد. ثیر قابلأتکرار شــد، ولی ت

 شدتطور که واضح و مبرهن است افزایش فشار عملیاتی بههمان
دهد. همین امر (فشار هاي راهبري و نگهداري را افزایش میهزینه

بالا) در فرایند هواي مرطوب باعث شده است تا این فرایند براي 
  چندان جذاب نباشد.صنعت 

  
  گیرينتیجه -4

هاي مختلف تصفیه فاضلاب کاستیک مستعمل در این روش     
  دست آمد:همقاله ارزیابی شده و نتایج ذیل ب

روش تحلیل سلسله مراتبی براي انتخاب صحیح و منطقی ) 1
ه و از کار گرفته شدهفرایند تصــفیه فاضلاب کاستیک مستعمل ب

براي این منظور استفاده گردید. از میان  Expert Choiceافزار نرم
معیارهاي اصــلی (معیار زیســت محیطی، معیار اقتصادي، معیار 

 ار اقتصاديیفنی، معیار مدیریتی و معیار بازدهی) در این روش مع
ــایر معیارها  3/28با  ــبت به س ــترین ارجحیت را نس درصــد بیش

ـــت. همچنین در این روش از میان گزینه ود یعنی هاي موجداش
ـــیون هواي مرطوب، روش بیولوژیکی و روش  ـــیــداس روش اکس
اکســیداسیون پیشرفته، بیشترین ارجحیت را روش اکسیداسیون 

 کاتالیستی به خود اختصاص داد.
ــــب، فراینــد در نرم) 2   افزارپس از انتخــاب روش منــاس

Aspen Hysys سازي شده و شرایط بهینه فرایند براساس شــبیه
بیشــتر ماده ســولفات ســدیم و کاســتیک)  دو تابع هدف (تولید

ـــاســتخراج گردید. بهترین دماي فراین د که در آن کاســتیک و ـ
 C 150°درصد وزنی تولید شدند،  7/12و  18سولفات به ترتیب 

 دست آمد. ه ب

ت متغیر فشار بر روي تولید وزنی یعاي بهینه تابـــدر دم) 3
ه و با شدبیشــتر ماده سولفات سدیم و ماده کاستیک نیز بررسی 

 5هاي راهبري و نگهداري، با فشــار عملیاتی توجه به محدودیت
  ترین نتایج حاصل گردید.بار مناسب

  
  مراجع -5

سازي مدل" ،محمدي م ،احمدي ج ،فر افاتحی ،بنیس خظروفچی
در اطراف  ISCSTافزار پخش آلودگی هوا با استفاده از نرم

ط عمران و محی نشریه مهندسی ،"شرکت پالایش نفت تبریز
  .106-99)، 4( 77، 1393زیست، 

هاي تصفیه فاضلاب کاستیک بررسی روش" ،کریمی ا، دلسالم ر
چهارمین  ،1396 ،"گیري از تحلیل آماريمستعمل با بهره
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1. Introduction 

Fresh caustic scrubbing is commonly applied in petrochemical and refinery plants for sweetening process. 
The wastewater produced is known as spent caustic wastewater. Spent caustic contains noxious components 
such as sulfur compounds, phenol, mercaptans, and high COD. Various treatment methods exist. Treatment of 
spent caustic can be carried out by either biological or oxidation, each of which can be divided into 
subcategories. The chemical oxidation is divided into three way wet air oxidation (WAO), advanced oxidation 
(AOP), and catalytic oxidation (CAO) (Karimi et. al., 2016; Alniazy, 2008). In this work, the treatment 
methodology of spent caustic wastewater was investigated by applying the analytic hierarchy process (AHP) 
and finally is the simulated optimal method via Aspen Hysys software.  
 
2. Methodology 

2.1. Experimental study 
The base of the purpose of this research, the AHP process is used for collaborative decision-making 

(Ramanathan, 2001; Jaafarzadeh et al, 2016). AHP addresses the influencing criteria and alternatives that use 
of the software. For this goal, Expert Choice software was selected. The main criteria are developed in 
accordance with the spent caustic treatment process, which consists of technical, management, cost, 
environmental issues and efficiency. The four alternatives selected are wet air oxidation, advanced oxidation, 
biological methods, and catalytic oxidation. 

Sulfate sodium and caustic concentration in treatment solution are chosen as objective functions. Aspen 
Hysys software (ver. 7.3) was used to simulate the spent caustic treatment process.  
 
3. Results and discussion 

3.1. AHP results  
      A pairwise comparison was made based on the results for methods and criteria. The priority and importance 
of the alternatives and criteria were compared pairwise. Fig. 1 illustrated the results of the pairwise 
comparison (both of methods and criteria). The greatest preference was for cost at 28.3% and environmental 
issue ranked a strong second after cost. 
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(a) 

 
(b) 

Fig. 1. The result of pairwise comparison in expert choice software: a) Criteria factor, b) Alternatives 

 

3.2. Aspen Hysys results  
     By entering the initial specifications of spent caustic feed in software under the real operating conditions, 
the result shows that there is a slight difference between the qualities of the output of products. This 
correspondence between the product data obtained is due to the Sulfate sodium and caustic concentration of 
the wastewater. Fig. 2 shows a schematic of the process. Fig. 3 shows the weight percent of sodium sulfate 
versus temperature change. At 150°C, Sodium sulfate increases to 12% by weight, after this point, the 
production of sodium sulfate decreases linearly. 

 
 

 
Fig. 2. The schematic of the process 
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Fig. 3. The result of sodium sulfate concentration with temperature 

 
4. Conclusions 

This work was divided into two parts: the AHP followed by a simulation study. The purpose of AHP was to 
specify the optimum method for treating spent caustic wastewater. The evaluation indicated that cost ranked 
first among criteria at 28.3%. Also, results indicate that the CAO was more effective. After selecting the 
appropriate method, the process is simulated in the Aspen Hysys software. The optimal conditions of the 
process were established based on two objective functions. The best operating temperature and pressure are 
150°C and 5 bar, respectively.  
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