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حذف یون سولفید از محلول هيدروکسيد سديم 
به‎روش ازن‎زنی- جذب سطحی

چكيده

ــل  ــه عوام ــعل از جمل ــه مش ــالی ب ــدروژن از گاز ارس ــولفید هی ــذب س ــی در ج ــدیم مصرف ــید س ــی هیدروکس ــول قلیای ــت محل بازیاف
بازدارنــده در اســتفاده از ایــن جــاذب قــوی در صنایــع نفــت و گاز به‎شــمار مــی‎رود، زیــرا در فرآینــد جــذب، ســولفید ســدیم در یــک 
ــد  ــش‎رو، از فرآین ــق پی ــود. در تحقی ــد می‎ش ــدیم تولی ــید س ــول هیدروکس ــدروژن و محل ــولفید هی ــن س ــت‎ناپذير بی ــش بازگش واکن
ترکیبــی دو مرحلــه‎ای )در pH ثابــت( شــامل اکسیداســیون بــا گاز ازن بــه منظــور تبدیــل یــون گوگــرد )ســولفید( بــه یــون ســولفات 
ــی هیدروکســید ســدیم  ــول و بازیاب ــون ســولفات از محل ــرای جداســازی ی ــت( ب ــی )کلینوپتیلولی ــت طبیع ــا زئولی و جــذب ســطحی ب
مصرفــی اســتفاده گردیــد. بــرای ایــن منظــور، محلــول قلیایــی ســولفید ســدیم در هیدروکســید ســدیم تهیــه و تاثیــر ســه متغیــر زمــان 
ــه ســولفات بررســی  ــازده تبدیــل یــون ســولفید ب ــر ب ــی، حجــم آب اکســیژنه و غلظــت اولیــه ســولفید ســدیم در ســه ســطح ب ازن‎زن
ــطح  ــه‎روش س ــه ب ــرایط بهین ــام و ش ــزار Design Expert انج ــنهادی در نرم‎اف ــوی پیش ــق الگ ــیون مطاب ــای اکسیداس ــد. آزمایش‎ه ش
پاســخ تعییــن گردیــد. در شــرایط بهینــه )حداکثــر ســطح متغیرهــا( مقــدار بازدهــی تبدیــل معــادل 72/11% به‎دســت آمــد. در مرحلــه 
ــر‎روی زئولیــت  ــرای حــذف یــون ســولفات تولیــد شــده در مرحلــه اکسیداســیون، از عملیــات جــذب ســطحی ب بعــدی آزمایش‎هــا و ب
طبیعــی و اصــاح شــده بــا کلریــد باریــم اســتفاده شــد. بالاتریــن بــازده جــذب یــون ســولفات )91%( بــرروی زئولیــت اصــاح شــده و 
در بیشــترین ســطح مقــدار زئولیــت مصرفــی حاصــل گردیــد. فرآینــد ترکیبــی اکسیداســیون- جــذب ســطحی بــا بــازده حــذف یــون 
ســولفید بــه مقــدار 65/7% و بــدون کاهــش قابــل توجــه قلیایــت محلــول، می‎توانــد به‎عنــوان گزینــه‎اي قابــل بررســی جهــت جایگزینــی 

ــود. ــی ش ــت و گاز معرف ــع نف ــا در صنای ــول آمین‎ه ــای اتان ــدیم به‎ج هیدروکســید س
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مقدمه

ــان  ــام در جری ــت خ ــراه نف ــای هم ــرات فشــار گازه تغیی
ــش آن در  ــز پالای ــی و نی ــن نفت ــتخراج آن در میادی اس
ــی بســیار  ــی و ایمن ــع بالادســتی از نقطــه نظــر فن صنای

ــرات  ــری از خط ــور جلوگی ــه منظ ــت. ب ــه اس ــورد توج م
ــه  ــات گازی ب ــار، جریان ــتعال و انفج ــد اش ــی مانن احتمال
ــوند.  ــوزانده می‎ش ــا س ــت و در آن ج ــر( هدای ــعل )فل مش
ــت‎محیطی و  ــکلات زیس ــأ مش ــا منش ــه تنه ــوزاندن ن س
ــن،  ــه دی اکســید کرب ــه‎ای از جمل ــد گازهــای گلخان تولی
اکســیدهای گوگــرد و اکســیدهای نیتــروژن اســت، بلکــه
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یکــی از منابــع اتــاف انــرژی در صنایــع نفــت و گاز 
هزینه‎هــای  تحمیــل  بــه  منجــر  و  می‎آیــد  به‎شــمار 
فراوانــی بــه کشــورهای تولیدکننــده و صادرکننــده نفــت 
بهینه‎ســازی  و  اصــاح  اخیــر،  درســالیان  می‎شــود. 
عملکــرد ایــن بخــش، بــا توجــه بــه حجــم زیــاد گازهــای 
ــوده و  ــوردار ب ــزایی برخ ــت بس ــده، از اهمی ــوزانده ش س
ــون  ــت ]1[. تاکن ــه اس ــرار گرفت ــایانی ق ــه ش ــورد توج م
روش‎هــای گوناگونــی جهــت کاهــش حجــم و نیــز بازیابــی 
ایــن گاز مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت کــه می‎تــوان 
ــه درون میدان‎هــای  ــاره ب ــه مــواردی ماننــد تزریــق دوب ب
نفتــی و گازی، تبدیــل گاز بــه مایــع )LPG و LNG(، تولید 
ــوان ســوخت  ــه و اســتفاده به‎عن ــواد پتروشــیمی، تصفی م

ــود ]2[. ــاره نم ــار آب اش ــد بخ در تولی

ــده،  ــیدی، خورن ــک گاز اس ــدروژن )H2S( ی ــولفید هی س
ســمی و یکــی از مهم‎تریــن آلاینده‎هــای موجــود در 
ــدد  ــتفاده مج ــکان اس ــد. ام ــمار می‎آی ــعل به‎ش گاز مش
ــن  ــه ای ــود ک ــد ب ــر خواه ــی میس ــعل هنگام از گاز مش
ــردد ]3[. در  ــان گاز جــدا گ ــه درســتی از جری ــب ب ترکی
ــولاً  ــرش( معم ــی )ت ــازی گاز طبیع ــای شیرین‎س فرآینده
از آمین‎هــا ]4[ و حلال‎هــای ترکیبــی )ماننــد ســولفینول 
يــا فلکســورب( بــرای ایــن منظوراســتفاده می‎شــود. 
هیدروکســید ســدیم یکــی از ارزان‎تریــن بازهــای غیرآلــی 
موجــود در صنایــع وابســته بــه نفــت اســت و در مقایســه 
بــا دیگــر مــواد شــیمیایی ماننــد آمین‎هــا ایمنــی بیشــتر 
و بازدهــی جــذب بســیار بالاتــری دارد. هیدروکســید 
ســدیم در صورتی‎کــه بــه درســتی احیــاء و بازیابــی شــود، 
هیچ‎گونــه پس‎مانــد مضــر و خطرناکــی در محیــط زیســت 
ــه گاز  ــد گذاشــت ]5[. هنگامی‎ک ــای نخواه ــی به‎ج طبیع
اســیدی شــامل ســولفید هیــدروژن، مرکاپتان‎هــا و ســایر 
ــش  ــدیم واکن ــید س ــا هیدروکس ــردی ب ــات گوگ ترکیب
می‎دهــد، پس‎مانــدی قلیایــی بــا pH بیــش از 12 و 
ــر  ــای زی ــق واکنش‎ه ــی" مطاب ــام "کاســتیک مصرف ــا ن ب

تولیــد می‎کنــد ]6 و 7[:
2 2 2H S 2NaOH Na S H O+ → +                             )1(

2 2 2 2CO 2NaOH Na CO H O+ → +                        )2(
ــف  ــای مختل ــد به‎روش‎ه ــن پس‎مان ــاح( ای ــی )اص بازیاب

ــت ]7[: ــر اس ــر امکان‎پذی زی
- روش بیولوژیکــی کــه روشــی ایمــن و مقــرون بــه صرفــه 
ــان  ــدت جری ــوده و در ش ــفری ب ــار اتمس ــا و فش در دم
ــن روش  ــت. در ای ــب اس ــد مناس ــم پس‎مان ــی ک حجم
ــوازی، بســته  ــا بی‎ه ــوازی ی ــرایط ه ــولفید در ش ــون س ی
بــه نــوع باکتــری، بــه گوگــرد عنصــری و یــا یون ســولفات 
ــرات pH و غلظــت  ــه تغیی ــن روش ب ــود. ای ــل می‎ش تبدی

ــت ]8 و 9[. ــاس اس ــول حس ــای محل نمک‎ه
ــه درآن  ــز( ک ــز و الکترودیونی ــایی )الکترودیالی - روش غش
یــون ســولفید موجــود در جریــان پس‎مانــد ابتــدا در یــک 
فرآینــد مناســب ماننــد ســراکس )Serox( و مطابــق واکنش 
زیــر بــه یــون بی‎ضــرری ماننــد ســولفات تبدیــل و ســپس 
وارد مــدول غشــایی خواهــد شــد. لازم بــه ذکــر اســت کــه 
یــون ســولفید باعــث خوردگــی و تجزیــه غشــاهای تبــادل 

کاتیونــی و آنیونــی خواهــد شــد ]14-10[:
 2 2 2 2 4 2 2 23Na S 4O H O Na SO Na S O  2NaOH+ + → + +    

)3(
- روش اکسیداســیون بــا هوا کــه در آن اکســیژن مولکولی 
ــه یــون تیوســولفات،  ــا یــون ســولفید واکنــش و آن را ب ب
ســولفیت و یــا ســولفات تبدیــل می‎کنــد. ایــن فرآینــد در 
دماهــای بــالا )120 تــا C° 320( و فشــارهای بــالا )8 تــا 

ــرد ]15[. ــام می‎گی atm 210( انج

- روش اکســایش شــیمیایی که در آن از یک اکســیدکننده 
ــر  ــیم، کل ــات پتاس ــدیم، پرمنگن ــت س ــد هیپوکلری مانن
ــه منظــور اکســایش اجــزاء گوگــردی  ــون آهــن ب ــا ی و ی
ــا روش  ــپس ب ــتفاده ]16[ و س ــد اس ــود در پس‎مان موج
 ،]18[ الکتروکواگولاســیون   ،]17[ شــیمیایی  ترســیب 
کریستالیزاســیون ]19[ و یــا جــذب ســطحی ]20[ یــون 

ــد. ــدا می‎کنن ــول ج ــولفات را از محل س

هاریــز و همــکاران ]21[ بــازده حــذف یــون ســولفید را بــا 
روش الکتروکوگولاســیون بــه بیــش از 80% رســاندند. برای 
ــید  ــول هیدروکس ــزان pH محل ــش می ــور، کاه ــن منظ ای
ســدیم بــه حــدود 9 )بــا اســتفاده از یــک اســید( جهــت 
دســت‌یابی بــه بــازده مربوطــه ضــروری اســت. هــاواری و 
ــایش  ــازی، روش اکس ــه روش خنثی‎س ــکاران ]7[ س هم
بــا آب اکســیژنه به‌همــراه خنثی‎ســازی و  کلاســیک 
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ــراه  ــون هم ــگر فنت ــا واکنش ــرفته ب ــایش پیش روش اکس
بــا خنثی‎ســازی را بــا هــم مقایســه نمودنــد. بــازده 
حــذف ســولفید در روش اول 99% در pH معــادل 1/5 
و حــذف کامــل یــون ســولفید در pH معــادل 2/5 در 
روش دوم و ســوم مشــاهده شــد. در مطالعــه ایشــان نیــز 
ــد  ــک اســید، مانن ــا اســتفاده از ی ــه کاهــش pH ب ــاز ب نی
ــث  ــا باع ــه تنه ــه ن ــولفوریک ضــروری اســت ک ــید س اس
باعــث  بلکــه  فرآینــد می‎شــود  غیراقتصــادی شــدن 
ســلب قابلیــت اســتفاده مجــدد هیدروکســید ســدیم 
ــر  ــد. علاوه‎ب ــد ش ــز خواه ــت( نی ــت قلیائی ــل اف ــه دلی )ب
مشــکلات فــوق، کاهــش pH در حیــن خنثی‎ســازی باعــث 
ــه  ــود ]22[ ک ــدروژن می‎ش ــولفید هی ــدن گاز س آزاد ش

ــردد. ــی می‎گ ــوب تلق ــدی نامطل فرآین

از میــان روش‎هــای متــداول حــذف یــون ســولفات، جــذب 
ــان  ــالا، زم ــری ب ــرعت و گزینش‎پذی ــل س ــطحی به‌دلی س
ــه  ــاز ب ــرداری کــم و عــدم نی ــاه، مخــارج بهره‎ب ــد کوت مان
ــش  ــده بی ــن باقی‎مان ــع لج ــآب و دف ــی پس ــه نهای تصفی
ــون  ــت ]17[. ی ــه اس ــرار گرفت ــه ق ــورد توج ــش م از پی
ــی  ــزی آب ــید فل ــال ]23[، اکس ــن فع ــا کرب ــولفات را ب س
]24[، گامــا- آلومینــا ]25[ و کیتیــن ]26[ می‎تــوان 
ــدی از  ــواع جدی ــال، توســعه ان ــن ح ــا اي ــود. ب جــذب نم
جاذب‎هــای ارزان قیمــت ماننــد کلینوپتیلولیــت ضــروری 
ــد. از میــان جاذب‎هــای موجــود، زئولیــت  ــه نظــر می‎آی ب
ــد  ــب می‎توان ــت مناس ــی و قیم ــل فراوان ــی به‎دلی طبیع
ــد  ــولفات باش ــون س ــذب ی ــرای ج ــبی ب ــن مناس جایگزی
ــته‎ای  ــی و دس ــی طبیع ــواد معدن ــا م ]30-27[. زئولیت‎ه
ــه  ــد ک ــار منفی‎ان ــا ب از آلومینوســیلیکات‎هاي متخلخــل ب
ــاد  ــطح زی ــاحت س ــالا و مس ــی ب ــادل کاتیون ــت تب ظرفی
دارنــد. وجــود بــار منفــی در ســاختار زئولیت باعــث کاهش 
ــود  ــن بهب ــی می‎شــود، بنابرای ــواد آل ــا و م جــذب آنیون‎ه
اجتناب‎ناپذیــر  امــری  زئولیــت  ســطحی  ویژگی‎هــای 
اســت. اخیــراً از زئولیت‎هــای اصــاح شــده بــا فلــزات ســه 
ظرفیتــی ماننــد Fe+3 ،Le+3 و Al+3 يــا دو ظرفیتــی ماننــد 
ــرای حــذف یــون فلورایــد ]31[ و از  Ca+2 ،Mg+2 و Ba+2 ب

ــرای حــذف  ــز ب ــون Ba+2 نی ــا ی ــده ب ــت اصــاح ش زئولی

ــون ســولفات اســتفاده شــده اســت ]32[. ی
پیشــرفته  اکسیداســیون  از روش  پژوهــش حاضــر  در 
ــولفات  ــه س ــولفید ب ــون س ــل ی ــه منظورتبدی ــا ازن ب ب
ــر  ــولفات ب ــون س ــطحی ی ــذب س ــپس ج ــتفاده و س اس
روی زئولیــت طبیعــی کلینوپتیلولیــت بررســی می‎شــود. 
فرآینــد ترکیبــی مربوطــه در یــک pH تقریبــاً ثابــت انجــام 
ــد  ــیل تولی ــال هیدروکس ــیار فع ــکال بس ــرد. رادی می‎گی
شــده در روش اکســایش شــیمیایی پیشــرفته نقش مهمی 

ــد. ــازی می‎کن ــولفات ب ــه س ــولفید ب ــون س ــل ی در تبدی

مواد و روش‎ها

ــا ازن و جــذب  ــه اکسیداســیون ب ــا در دو مرحل آزمایش‎ه
ــای  ــت. آزمایش‎ه ــت صــورت گرف ــر‎روی زئولی ســطحی ب
ــولفید  ــامل س ــدل ش ــول م ــر‎روی محل ــز ب ــی نی ازن‎زن
ــا pH حــدود 12 انجــام  ســدیم در هیدروکســید ســدیم ب
گرديــد. ســولفید ســدیم )شــرکت آذر شــیمی( بــا خلــوص  
60%، هیدروکســید ســدیم )شــرکت پــارس شــیمی( 
ــیژنه %30  ــوص 98% و آب اکس ــا خل ــرک ب ــورت پ به‎ص
ــای  ــدند. در آزمایش‎ه ــه ش ــان( تهی ــرک آلم ــرکت م )ش
ــن  ــت )نگی ــی کلینوپتیلولی ــت طبیع ــز از زئولی ــذب نی ج
پــودر ســمنان( اســتفاده شــد. از دســتگاه گریــز از مرکــز 
بــه  آلمــان  Universal 320R ســاخت  هیتــش مــدل 
ــش و  ــورد آزمای ــای م ــودن محلول‎ه ــاف نم ــور ص منظ
ــول  ــولفات در محل ــون س ــت ی ــری غلظ ــرای اندازه‎گی ب
 Hanon i3 مــدل UV-VIS از دســتگاه اســپکتروفتومتر

ــد. ــتفاده ش ــن اس ــاخت کشــور چی س
آزمایش‎های ازن‎زنی

ــور  ــک راکت ــع و در ی ــاز مای ــی درف ــای ازن‎زن آزمایش‎ه
ــه  ــه قطــر cm 5 و ب ــی اســتوانه‎ای شــکل ب ســتونی حباب
حجــم L 1/5 از جنــس شیشــه پیرکــس انجــام شــد. گاز 
 Arda وســیله ژنراتــور ازن مــدل‎ازن از هــوای محیــط و به
ــان  ــدت جری ــری ش ــس از اندازه‎گی ــد و پ ــه( تولی )فرانس
ــده گاز  ــک توزیع‎کنن ــق ی ــت ازن از طری ــی و غلظ حجم
بــه راکتــور تزریــق گرديــد. شــکل 1 شــمایی از تجهیــزات 
مــورد اســتفاده در آزمايش‎هــای ازن‎زنــی را نشــان می‎هــد.
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شکل 1 شمای تجهیزات آزمایش‎های مربوط به ازن‎زنی

ــری  ــک لیت ــول ی ــدا محل ــش، ابت ــه آزمای ــر نمون ــرای ه ب
شــامل هیدروکســید ســدیم بــا غلظــت M 0/003 تهیــه و 
ســپس مقادیــرلازم از ســولفید ســدیم و آب اکســیژنه بــه 
آن اضافــه شــد. مقادیــر کــم آب اکســیژنه بــرای افزایــش 
ــدرت اکســیدکنندگی ازن و تولیــد رادیکال‎هــای فعــال  ق
ــده  ــه ش ــای تهی ــت. محلول‎ه ــروری اس ــیل ض هیدروکس
)بســته بــه مقــدار ســولفید ســدیم و آب اکســیژنه( 
دارای pH بیــن 12/1 تــا 12/2 بودنــد. گاز ازن بــا شــدت 
ــه  ــت mg/L 21 ب ــت ثاب ــت cm3/s 10 و غلظ ــان ثاب جری
انتهــای زیریــن راکتــور تزریــق و در فواصــل زمانــی 
ــولفات  ــون س ــدار ی ــری و مق ــول نمونه‎گی ــن از محل معی
ــون  ــا اکســایش ی ــل ی ــازده )η( تبدی ــری شــد. ب اندازه‎گی
ــا به‎عبارتــی میــزان حــذف یــون  ــه ســولفات ی ســولفید ب

ــد. ــر محاســبه گردی ــق رابطــه زی ســولفید مطاب
η)%(= 1 - اCt /Co t                                          )4(

در ایــن رابطــه، Co و Ct به ترتيــب غلظت اولیه و نهایی یون 
ســولفید در محلــول اســت کــه غلظــت نهایــی از اختــاف 
ــدي  ــولفات تولی ــون س ــولفید و ی ــون س ــه ی ــت اولی غلظ
بــا فــرض اینکــه اکسیداســیون ســولفید فقــط منجــر بــه 
ــه  ــد. ب ــت می‎آی ــود به‎دس ــولفات می‎ش ــون س ــد ی تولی
ــای ورودی  ــرات متغیر‎ه ــل اث ــایی و تحلی ــور شناس منظ
ــی  ــش، از طراح ــداد آزمای ــن تع ــا کمتری ــی ب ــر خروج ب
 )7.0.0 )نســخه   Design Expert نرم‎افــزار  در  آزمایــش 
اســتفاده شــد. همچنیــن شــرایط بهینــه تبدیــل از روش 
ســطح پاســخ )RSM( بــر پايــه طراحــی مرکــب مرکــزی 
ــی،  ــان ازن‎زن ــش زم ــر آزمای ــد. در ه )CCD( به‎دســت آم

ــوان  حجــم آب اکســیژنه و غلظــت ســولفید ســدیم به‎عن
ــل  ــازده تبدی ــزار( و ب ــتقل )ورودی نرم‎اف ــای مس متغیره
ــر  ــزار( در نظ ــی نرم‎اف ــته )خروج ــر وابس ــوان متغی به‎عن
گرفتــه شــدند. محــدوده و ســطح متغیرهــای مســتقل )3 

ــه شــده اســت. ســطح( در جــدول 1 ارائ

جدول 1 محدوده و سطوح متغيرهاي مورد آزمايش

سطح و محدودهواحدمتغير مستقل
-10+1

min304560زمان ازن‎زنی
cc02/55حجم آب اکسیژنه

M0/010/020/03غلظت سولفید سدیم

ــاس  ــش براس ــداد 17 آزمای ــده تع ــتفاده ش ــزار اس نرم‎اف
ســه متغیــر ورودی و هــر یــک در ســه ســطح را پیشــنهاد 
داد. آزمایــش مربــوط بــه نقطــه مرکــزی 3 مرتبــه تکــرار 
و بــه منظــور کاهــش خطــای آزمایشــگاهی، هــر آزمایــش 
نتایــج  و  انتخــاب  بــازده  میانگیــن  و  تکــرار  بــار  دو 
ــز  ــه دوم نی ــدل درج ــد. م ــت گردی ــدول 2 ثب آن در ج
ــخ(  ــی )پاس ــر خروج ــن متغی ــاط بی ــل ارتب ــرای تحلی ب
ــن  ــس از تعیی ــد. پ ــاب گردی ــای ورودی انتخ و متغیره
ــازده  ــر نمــودن ب ــه آزمایشــگاهی در حداکث شــرایط بهین
تبدیــل یــون ســولفید بــه ســولفات، نمونــه‎ای بــا بالاتریــن 
میــزان تبدیــل بــرای آزمایش‎هــای جــذب ســطحی 

ــد. انتخــاب ش
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جدول 2 طراحی مرکب مرکزی برای سه متغیر مورد آزمایش بر حسب واحدهای کد نشده

شماره آزمایش
)min( زنی‎زمان ازن)cc( حجم آب اکسیژنه)M( غلظت سولفید سدیم)%( بازده تبدیل یون سولفید به سولفات

A-tB-VH2O2
C-[Na2S[گیری شده‎محاسبه شدهاندازه

16000/0355/155/39
24550/0247/148/23
33050/0125/726/35
4452/50/0239/241/19
53000/011412/27
6452/50/0342/543/40
76000/0150/351/61
8602/50/0261/960/86
93000/0318/516/69
10452/50/0137/638/98
11302/50/0223/221/52
12452/50/0238/341/19
133050/0330/130/77
144500/0235/534/15
156050/0372/272/11
166050/0168/765/69
17452/50/0240/441/19

آزمایش‎های جذب سطحی

در  بهینــه  نمونــه  بــر‎روی  جــذب  آزمایش‎هــای 
و  طبیعــی  زئولیــت  دو  بــا  و  ازن‎زنــی  آزمایش‎هــای 
ــاح  ــت اص ــت. جه ــورت گرف ــده ص ــاح ش ــت اص زئولی
ــدیم،  ــا س ــای آن ب ــض کاتیون‎ه ــی و تعوی ــت طبیع زئولی
ابتــدا مقــدار g 10 کلینوپتیلولیــت را بــه ml 100 محلــول 
به‌کارگیــری  بــا   24  h به‎مــدت  و  افــزوده   NaCl  1  M

یــک همــزن مغناطیســی )ســرعت rpm 50( همــزده شــد. 
سوسپانســیون حاصــل صــاف و جامــد دو بــار بــا آب 
مقطــر شســته و در دمــای C°100 به‎مــدت h 24 خشــک 
ــل  ــذف کام ــور ح ــه منظ ــد ب ــوی جام ــد. شستش گردی
                                                                                  5 g ــده ضــروری اســت. ســپس ــر باقی‎مان ــای کل آنیون‎ه
 BaCl2 0/5 M ــول ــه mL 50 محل ــه ب ــت مربوط از زئولی
ــل  ــوط حاص ــد. مخل ــزده ش ــدت h 24 هم ــزوده و به‎م اف
صــاف و جامــد مربوطــه پــس از شستشــو بــا مقــدار کافــی 

ــد.  ــک گردی ــدت h 24 خش ــر، در C°100 و به‎م آب مقط
ــت  ــن و زئولی ــا Ba+2 جایگزی ــون +Na ب ــه، کاتی در نتیج

ــت. ــکل گرف ــی ش ــده دو ظرفیت ــاح ش اص

در هــر آزمایــش جــذب، مقــدار لازم از زئولیــت )بیــن 1 
الــی 8 گــرم( بــه mL 100 محلــول بهینــه به‎دســت آمــده 
از آزمایــش مرحلــه قبــل )ازن‎زنــی( افــزوده شــد. مخلــوط 
ــا  ــی ب ــزن مغناطیس ــک هم ــک ی ــه کم ــدت h 2 ب به‎م
ــرای  ــدت h 24 ب ــپس به‎م ــم‎زده و س ــرعت rpm 50 ه س
ــه تعــادل کامــل در ظــرف دربســته نگهــداری  رســیدن ب
ــا دســتگاه گریــز از مرکــز صــاف  ــه ب شــد. در انتهــا، نمون
ــد ]30[.  ــری ش ــولفات در آن اندازه‎گی ــون س ــت ی و غلظ
ــب از  ــذب به‎ترتی ــت ج ــذب( و ظرفی ــذف )ج ــازده ح ب

ــط 4 و 5 محاســبه شــد. رواب
 ( )( )o tq C C V / W= −                                               )5(
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در ایــن رابطــه q ظرفیــت جــذب برحســب mg/g جــاذب، 
ــاذب  ــک ج ــب W ،L وزن خش ــول برحس ــم محل V حج
بر‎حســب Co ،g و Ct به‎ترتیــب غلظــت اولیــه و نهایــی 

ــت. ــب mg/L اس ــولفات بر‎حس ــون س ی

ارائه نتایج و تحلیل یافته‎ها
تحلیل نتایج با نرم‎افزار

مقادیــر اندازه‎گیــری شــده بــازده تبدیــل در آزمایش‎هــای 
ــی  ــوان خروج ــن و به‎عن ــه 4 تعیی ــق رابط ــی مطاب ازن‎زن
ــه  ــد )جــدول 2(. ب ــش لحــاظ گردی ــرای هرآزمای ــدل ب م
ــی در  ــورد بررس ــای م ــرات متغیره ــف اث ــور توصی منظ
ــج در  ــام و نتای ــس انج ــل واریان ــی، تحلی ــش ازن‎زن آزمای
ــای  ــل از آزمون‎ه ــن تحلی ــد. در ای ــه گردی ــدول 3 ارائ ج
آمــاری و مقادیــر F و p جهــت تشــخیص متغیرهــای مؤثــر 
ــت.  ــده اس ــتفاده ش ــی اس ــد ازن‎زن ــر در فرآین و غیرمؤث
ــر  ــی و کمت ــورد بررس ــر م ــر متغی ــانگر اث ــدار p نش مق
ــی تأثیرگــذاری بیشــتر آن  ــه معن ــودن آن )p≥ 0/05( ب ب
متغیــر اســت. در صورتی‎‎کــه متغیــر بــا مقــدار F نزدیــک 
ــد  ــر باش ــدار بزرگ‎ت ــن مق ــه ای ــر چ ــر و ه ــه 1، بی‎اث ب

)بیش‎تــر از 5( نشــانه تأثیرگــذاری بیشــترآن متغیــر 
 ،F و p ــر ــدول 3 و مقادی ــج ج ــه نتای ــه ب ــا توج ــت. ب اس
متغیرهــای زمــان ازن‎زنــی )A(، حجــم آب اکســیژنه 
ــان  ــی زم ــر تداخل ــدیم )C(، اث ــولفید س ــت س )B(، غلظ

ــان  ــوان دوم زم ــیژنه )AB( وت ــم آب اکس ــی و حج ازن‎زن
به‎ترتیــب موثرتريــن عوامــل هســتند.   )A2( ازن‎زنــی 
ــرازش و  ــدان ب ــه فق ــزرگ p در گزین ــدار ب ــن مق همچنی
ــانگر  ــادل 0/987 نش ــیون )R 2( مع ــب رگرس ــدار ضری مق
ــای آزمایشــگاهی اســت.  ــر داده‎ه ــدل ب ــرازش خــوب م ب
ــالای  ــتگی ب ــانگر همبس ــادل 0/985 نش R2 مع

ad j ــدار مق
ــت.  ــده اس ــی ش ــی و پیش‎بین ــخ واقع ــر پاس ــن مقادی بی
مــدل ارائــه شــده دقیــق، معنــی‎دار و متغیرهــای مســتقل 

ــده‎اند. ــه ش ــر گرفت ــب در نظ ــی مناس انتخاب
رابطــه پیشــنهادی )مــدل درجــه دوم( بــرای تعیــن بــازده 
ــورت  ــر به‎ص ــای بی‎اث ــذف متغیره ــس از ح ــل و پ تبدی

ــارت اســت از: واقعــی عب
η(%)=-8.851+0.456VH2O2

+221[Na2S]+0.041t 

VH2O2
+0.008 t2                                                                                  (6) 

جدول 3 تحلیل واریانس )ANOVA( در آزمایش‎های ازن‎زنی

مقدار pمقدار Fمتوسط مربعاتدرجه آزادیمجموع مربعاتمتغیر
0/0001<4448/629494/29322/59مدل

)A( زنی‎0/0001<3869/0913869/092525/07زمان ازن
)B( 0/0001<495/621495/62323/45حجم آب اکسیژنه

)C( 48/84148/8431/870/0008غلظت سولفید سدیم
A.B18/60118/6012/140/0102
A.C0/04510/0450/0290/8688
B.C0/2410/240/160/7012
A29/4719/476/180/0419
B21/0611/060/690/4326
C21/0311/030/670/4390

--10/7371/53باقی‎مانده
8/5151/701/530/44فقدان برازش
--2/2221/11خطای خالص
---4459/3516همبستگی کل
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و به‎صورت کد شده:
η)%(19.67ا+40.09 =اA7.04 + اB2.21 +اCا+                
1.52A.B1.88 +اA2                                                      )7(

بــا توجــه بــه نتایــج حاصــل از تحلیــل واریانــس و روابــط 
به‎ترتيــب  ورودي  متغيرهــاي  تأثیــر  آمــده،  به‎دســت 

عبارت‎انــد: اهميــت 
ــان  غلظــت ســولفید ســدیم > حجــم آب اکســیژنه > زم

ــی ازن‎زن

تحلیل نمودارها
صحت مدل

هرچــه اختــاف مقادیــر پیش‎بینــی شــده مــدل بــا 
ــه شــده  ــدل ارائ ــر باشــد، م داده‎هــای آزمایشــگاهی کمت
دقیق‎تــر اســت. نمــودار احتمــال پراکندگــی نرمــال 
ــرای متغیــر پاســخ در شــکل  داده‎هــادر فضــای مــدل و ب
2- الــف نشــان داده شــده اســت. در ایــن نمــودار، 
پراکندگــی خطــی خطــای مدل‎ســازی را بــه خوبــی 
ــه  ــر نقط ــودار ه ــن نم ــود. در ای ــاهده نم ــوان مش می‎ت
ــرای  ــاری ب ــت معی ــط راس ــش و خ ــک آزمای ــانگر ی نش
بررســی مــدل مناســب و میــزان تصادفــی بــودن داده‎هــای 
آزمایشــگاهی اســت. کمتــر بــودن فاصلــه نقــاط بــا خــط، 
ــده از  ــر باقی‎مان ــن حقیقــت اســت کــه مقادی نمایانگــر ای
ــن امــر تصادفــی  ــع نرمــال تبعیــت می‎کننــد. ای یــک تاب
بــودن مقادیــر باقی‎مانــده را بــه اثبــات می‎رســاند و 
نشــان از دقــت مــدل پیشــنهادی اســت. پراکندگــی 
خطــی بــه معنــی توزیــع نرمــال خطاهــا در فضــای 
ماتریــس طراحــی آزمایش‎هــا اســت، لــذا احتمــال وجــود 
ــا در  ــی وخطــای ترتیــب انجــام آزمایش‎ه خطــای تصادف
ــل ممکــن رســیده  ــه حداق ــار متغیرهــا ب مدل‎ســازی رفت
ــدل در  ــا م ــده ب ــی ش ــی و پیش‎بین ــر واقع ــت. مقادی اس
ــه هــر چــه بیشــتر  شــکل 2- ب مقایســه شــده‎اند. فاصل
ــر  ــی ضعیف‎ت ــانگر پیش‎بین ــاز نش ــط نیمس ــاط از خ نق
ــت.  ــش اس ــل از آزمای ــای حاص ــه داده‎ه ــبت ب ــدل نس م
پیــروی نقــاط از یــک الگــوی نامنظــم نشــانگر تصادفــی 
بــودن مقادیــر باقی‎مانــده اســت. همین‎طــور کــه در 

ــا  ــی ب ــی کم ــه خیل ــاط فاصل ــت، نق ــخص اس ــکل مش ش
خــط دارنــد کــه ایــن خــود نشــان از کفایــت مــدل دارد.

اثر متغیرها بر پاسخ

ــل  ــازده تبدی ــر ب ــر را ب ــر در هــر متغی ــر تغیی شــکل 3 اث
ــی  ــر میان ــت و در مقادی ــر ثاب ــر دیگ ــه دو متغی هنگامی‎ک
خــود قــرار دارنــد نشــان می‎دهــد. مقادیــر میانــی متغیرها 
                                                                                                     )2/5 mL( اکسیژنه‎آب، )45 min( زنی‎عبارتند از: زمان ازن
ــا افزایــش زمــان  و غلظــت ســولفید ســدیم )M 0/02(. ب
ازن‎زنــی بــازده تبدیــل افزایــش می‎یابــد )شــکل 3- الــف(. 
ازن یــک اکســیدکننده قــوی اســت و می‎توانــد هــم 
ــرکت  ــیون ش ــش اکسیداس ــی در واکن ــورت مولکول به‎ص
کــرده و هــم به‎صــورت غیرمســتقیم و بــا تولیــد رادیــکال 
بســیار فعــال هیدروکســیل )مکانیســم غالــب در فرآینــد 
اکسیداســیون پیشــرفته در pH بــالا( شــرکت کنــد ]33[:

o
3 23O  OH  H  2OH  4O− ++ + → +                            )8(

در حضــور  اکسیداســیون  واکنــش  ازطرفــی ســرعت 
رادیــکال هیدروکســیل 106 تــا 109 مرتبــه بیــش از 
ســرعت واکنــش بــا مولکــول ازن اســت ]34[. بــا افزایــش 
زمــان ازن‎زنــی مقــدار بیشــتری ازن بــه محلــول منتقــل 
شــده و بــه دنبــال آن تولیــد رادیکال‎هــای هیدروکســیل 
افزایــش  امــر موجــب  ایــن  افزایــش می‎یابــد.  نیــز 
ســرعت واکنــش اکسیداســیون و در نتیجــه تبدیــل 
ــازده(  بیشــتر یون‎هــای ســولفید بــه ســولفات )افزایــش ب
می‎شــود. شــکل 3- ب تأثیــر افزایــش مقــدار آب‎اکســیژنه 
بــر بــازده تبدیــل را هنگامــی کــه دو متغیــر دیگــر ثابــت 
ــد.  ــان می‎ده ــد نش ــرار دارن ــود ق ــی خ ــدار میان و درمق
ــیژنه  ــم آب‎اکس ــش حج ــا افزای ــه ب ــود ک ــاهده می‎ش مش
میــزان تبدیــل افزایــش می‎یابــد. واکنــش ازن در حضــور 
آب‎اکســیژنه یکــی از روش‎هــای اکسیداســیون پیشــرفته 
ــه فرآینــد پروکســون مشــهور اســت. ازن در  اســت کــه ب
حضــور آب‎اکســیژنه توانایــی تولیــد رادیکال هیدروکســیل 
بســیار فعــال را دارد کــه ایــن مــاده بــه نوبــه خــود عامــل 

ــت: ــه ازن اس ــبت ب ــری نس ــیدکننده قوی‎ت اکس
o

2 2 3 2H O  2O 3O  2OH+ → +                                )9(
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شکل 3 اثر انفرادی متغیرها بر بازده تبدیل )زمان ازن‎زنی: min 45، حجم آب‎اکسیژنه: mL 2/5 و غلظت سولفید سدیم: M 0/02(. الف( 
اثر زمان ازن‎زنی بر بازده تبدیل، ب( اثر حجم آب‎اکسیژنه بر بازده تبدیل  ج( اثرغلظت سولفید سدیم بر بازده تبدیل

شکل 2 بررسی صحت مدل درجه دوم. الف( منحنی توزیع نرمال باقی‎مانده‎ها، ب( مقایسه مقادیر واقعی و پیش‎بینی شده بازده
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آب‎‎اکســیژنه ماهیــت اســیدی داشــته و در محیط اســیدی 
نیــز پایــدار می‎باشــد، بنابرایــن در pH پاییــن، بــه کنــدی 
بــا ازن واکنــش می‎دهــد، امــا در محیــط قلیایــی و 
ــک  HO2 تفکی

ــای - ــه یون‎ه ــم، ب ــای ک ــی در غلظت‎ه حت
ــه رادیکال‎هــای  ــر ازن ب ــه موثرت شــده کــه موجــب تجزی
هیدروکســیل می‎شــود ]34[. آب‎اکســیژنه در محیــط 
ــه  ــولفید را ب ــای س ــر یون‎ه ــش زی ــق واکن ــی طب قلیای
ســولفات تبدیــل کــرده کــه خــود موجــب افزایــش میــزان 

ــل می‎شــود: تبدی
2 2

2 2 4 2S  4H O  SO  4H O− −+ → +                               )10(
ــه  ــر چ ــر ه ــه تأثی ــش ب ــی آزمای ــط قلیای ــن محی بنابرای
ــک  ــل کم ــازده تبدی ــش ب ــیژنه در افزای ــتر آب اکس بیش

شــایانی می‎کنــد. بهيــن و همــکاران نیــز در حــذف رنــگ 
ــیون  ــه‎روش اکسیداس ــازی ب ــه رنگ‎س ــآب کارخان از پس
پیشــرفته بــا H2O2/O3 بــه نتیجــه مشــابه‎ای دســت 

یافتنــد ]35[.
اثر برهم‎کنش‎ها

ــان آن  ــر هم‎زم ــده اث ــر، تعیین‎کنن ــش دو متغی برهم‎کن
دو متغیــر در مقایســه بــا یــک متغیــر مســتقل بــه تنهایــی 
ــس مشــخص  ــل واریان ــه تحلی ــوط ب ــج مرب اســت. از نتای
شــد کــه زمــان ازن‎زنــی و حجــم آب اکســیژنه بیشــترین 
ــکل 4  ــتند. ش ــل داش ــازده تبدی ــان را در ب ــر هم‎زم تأثی
ــی و  ــان ازن‎زن ــش زم ــه برهم‎کن ــوط ب کانتورهــای مرب
حجــم آب‎اکســیژنه )AB( را در حالــت دو بعــدی )شــکل
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ــد.  ــان می‎ده ــکل 4- ب( نش ــدی )ش ــه بع ــف( و س 4- ال
ــتی A و  ــتر، بایس ــل بیش ــازده تبدی ــه ب ــیدن ب ــرای رس ب
ــش  ــا افزای ــد. ب ــرار گیرن ــود ق ــینه خ ــدار بیش B در مق
هم‎زمــان هــر دو متغیــر در شــرایط آزمایشــگاهی میــزان 
رادیکال‎هــای هیدروکســیل تولیــد شــده بیشــتر شــده کــه 

ــود. ــل می‎ش ــازده تبدی ــش ب ــب افزای موج
بهینه‎سازی آزمایش ازن‎زنی

بــا در نظــر گرفتن محــدوده متغیرها و پاســخ، بهینه‎ســازی 
ــی  ــای عملیات ــک از متغیره ــر ی ــه ه ــر بهین اجــرا و مقادی
ــه  ــر بهین ــد. مقادی ــت آم ــود به‎دس ــینه خ ــدار بیش در مق
ــی min 60، حجــم آب اکســیژنه  عبارتنــد از: زمــان ازن‎زن
نرم‎افــزار   .0/03  M ســدیم  ســولفید  غلظــت  و   5  ml

اســتفاده شــده در ایــن تحقیــق در حالــت بهینــه، عــددی 
برابــر 72/11 % را به‎عنــوان بیشــترین بــازده تبدیــل 
پیش‎بینــی می‎کنــد. آزمایش‎هــای تکمیلــی در تأییــد 
ــازده‎ای  درســتی پیش‎بینــی، در شــرایط بهینــه انجــام و ب
ــی  ــد. نتیجــه مشــاهدات تجرب ــر 72/2 % به‎دســت آم براب

ــت. ــی داش ــت خوب ــده مطابق ــی ش ــدار پیش‎بین ــا مق ب
جذب سطحی

به‎دنبــال آزمایش‎هــای ازن‎زنــی، آزمايش‎هــای جــذب 
ــا اســتفاده از زئولیــت طبیعــی  ــون ســولفات ب ســطحی ی
ــذف  ــازده ح ــورت ب ــج به‎ص ــام و نتای ــده انج ــاح ش و اص
ــون  ــه ی ــت اولی ــد. غلظ ــه ش ــدول 4 ارائ ــذب( در ج )ج
ــه  ــی از مرحل ــه خروج ــت بهین ــولفات M 0/022 )غلظ س
ازن‎زنــی( و غلظــت نهایــی آن پــس از رســیدن بــه تعــادل 

شکل 4 برهم‎کنش زمان ازن‎زنی و حجم آب اکسیژنه بر میزان تبدیل. الف( حالت دو بعدی، ب( حالت 3 بعدی
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کامــل اندازه‎گیــری و بــازده جــذب مطابــق رابطــه 4 
ــان  ــاذب، راندم ــدار ج ــش مق ــا افزای ــد. ب ــبه گردی محاس
حــذف یون‎هــای ســولفات در هــر دو نــوع زئولیــت 
افزایــش می‎یابــد. افزایــش مقــدار جــاذب، افزایــش ســطح 
ــذب  ــش ج ــادل( و افزای ــایت‎های تب ــترس )س ــل دس قاب
ــال دارد  ــه دنب ــت را ب ــر‎روی زئولی ــولفات ب ــای س یون‎ه
]36[. همچنیــن میــزان جــذب یــون ســولفات در زئولیــت 
اصــاح شــده در مقایســه بــا زئولیت طبیعی بیشــتر اســت. 
ــی،  ــت طبیع ــی روی ســطح زئولی ــار منف ــه ب ــه ب ــا توج ب
میــزان جــذب مــواد آنیونــی ماننــد یــون ســولفات بــا بــار 
ــطح  ــاح س ــا اص ــرد. ب ــورت می‎گی ــدی ص ــه کن ــی ب منف
ــار مثبــت بــر‎روی آن، تمایــل  زئولیــت طبیعــی و ایجــاد ب
ــی  ــار منف ــا ب ــرای جــذب یون‎هــای ســولفات ب ــت ب زئولی
ــد. واکنــش  ــه مراتــب افزایــش می‎یاب )آنیــون ســولفات( ب
جایگزینــی یــون دو ظرفیتــی باریــم بــا یــون تــک ظرفیتی 

ــت: ــر گرف ــر در نظ ــورت زی ــوان به‎ص ــدیم را می‎ت س
Ba+2 )محلول( + 2Naا+ )زئولیت( → Ba+2 )زئولیت( + 2Naا+ )محلول(

)11(
بــا داشــتن غلظــت اولیــه و غلظــت تعادلــی یــون ســولفات 
می‎تــوان بــازده جــذب را محاســبه نمــود. بیشــترین میــزان 
جــذب یــون ســولفات )91%( مربــوط بــه زئولیــت اصــاح 
                                                                            100  cc 8 در g( شــده و در ســطح مصرفــی بیشــینه
محلــول( به‎دســت آمــد. بــا افزایــش مقــدار جــاذب، تعــداد 
ســایت‎های تبادلــی در زئولیــت طبیعــی و نیــز اصلاح شــده 
)تعــداد یون‌هــای باریــم بــا بــار مثبــت( بیشــتر می‎شــود.

ب الف
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جدول4 بازده جذب یون سولفات برروی زئولیت طبیعی و اصلاح 
)0/022 M شده )غلظت اولیه یون سولفات

بازده جذب )%(مقدار جاذب
زئولیت اصلاح شدهزئولیت طبیعیگرم
115/0354/92
218/9759/89
321/9367/13
427/1172/08
534/0179/52
635/9584/49
737/0087/05
838/1490/91

شــکل 5 ظرفیــت تعادلــی جــذب برای هــر دو نــوع زئولیت 
اســتفاده شــده در آزمایــش برحســب غلظــت تعادلــی بــون 
                                                                                               0/022 M ســولفات در محلــول و بــرای مقادیر غلظت اولیــه
)معــادل mg/L 2080( و کمتــر را نشــان می‎دهــد. داده‎هــا 
پــس از رســیدن بــه تعــادل )مــدت زمــان h 24( و در دمای 
ــا  ــت جــذب ب ــط )C°2±25( ترســیم شــده‎اند. ظرفی محی
کاهــش غلظــت تعادلــی )افزایــش میــزان مصــرف جــاذب( 
کاهــش پیــدا می‎کنــد، زیــرا بــا کاهش نســبی غلظــت یون 
ــاذب(،  ــر‎روی ج ــذب ب ــل ج ــول )به‎دلی ــولفات در محل س
یون‎هــای ســولفات کمتــری در اختیــار جــاذب قــرار 
گرفتــه و ایــن موجــب کاهــش ظرفیــت جــذب می‎شــود. 
ــی  ــت طبیع ــر‎روی زئولی ــولفات ب ــون س ــذب ی ــج ج نتای
رونــدی تقریبــاً خطــی را نشــان می‎دهــد. جــذب کــم یــون 
ســولفات بــر‎روی زئولیــت طبیعــی و نیــز غلظــت تعادلــی 

ــاری  ــن رفت ــل چنی ــق( از دلای ــول رقی ــم )محل ــیار ک بس
ــطحی،  ــذب س ــد ج ــل فرآین ــه وتحلی ــتند. در تجزی هس
معادلــه‎اي ریاضــی بــراي بیــان رابطــه تعــادل بیــن مقادیــر 
جــذب شــده و غلظــت در فــاز ســیال مــورد نیــاز اســت که 
ــاي  ــود. هم‎دماه ــده می‎ش ــذب نامی ــرم( ج ــا )ایزوت هم‎دم
ــف و شــناخته  ــاي ریاضــی مختل جــذب به‎صــورت مدل‎ه

شــده‎ای نمایــش داده می‎شــوند.
هم‎دمای جذب

مــدل ریاضــی جــذب بــه منظــور توصیــف و تحلیــل رفتــار 
ــی و  ــز طراح ــونده و نی ــاذب و جذب‎ش ــن ج ــی بی تعادل
بهینه‎ســازی سیســتم جــذب در مقیــاس صنعتــی کمــک 
ــد. در بررســی مدل‎هــاي مناســب موجــود  شــایانی می‎کن
در مراجــع بــا داده‎هــاي تجربــی مربــوط بــه غلظــت یــون 
ســولفات، دو مــدل هم‎دمــای جــذب بــه داده‎هــای تجربــی 
ــد  ــرازش شــدند کــه به‎ترتیــب عبارتن ــری ب ــت بهت ــا دق ب

از ]37[:
o l e

l e

Q .K .Cq
1 K .C

=
+e                                                 )12(

در ایــن رابطــه qe ظرفیــت تعادلــی جــذب بر‎حســب 
میلی‎گــرم بــر گــرم جــاذب، Qo و K1 به‎ترتیــب ثابت‎هــای 
ــر گــرم جــاذب و معکــوس  مــدل بر‎حســب میلــی گــرم ب
ــر  ــورت زی ــچ به‎ص ــدل فروندلی ــی م ــرم غیرخط ــت. ف اس

اســت.
f1/n

e f eq K . C=                                            )13(
ــچ  ــدل فروندلی ــی م ــب تجرب ــن رابطــه Kf و nf ضرای در ای
ــذب  ــوان ج ــت و ت ــانگر ظرفی ــب نش ــه به‎ترتی ــتند ک هس

هســتند.

شکل 5 ظرفیت جذب یون سولفات برروی زئولیت طبیعی و اصلاح شده در غلظت‎های اولیه یون سولفات M 0/022 و کمتر
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بــا  را  مدل‎هــا  بــرازش  از  حاصــل  نتایــج   5 جــدول 
داده‎هــای تجربــی جــذب یــون ســولفات بــر‎روی زئولیــت 
)شــکل 5( در دمــای محیــط )C° 2±25( نشــان می‎دهــد. 
جهــت تعییــن پارامترهــای مــدل از رگرســیون غیرخطــی 

اســتفاده شــده اســت.

جدول 5 پارامترهای هم‎دمای جذب یون سولفات بر‌روی زئولیت 
طبیعی و اصلاح شده

زئولیت اصلاح شدهزئولیت طبیعیثابتمدل جذب
Qo188/68178/57لانگمویر

K15/9×10-57/4×10-4

R20/9820/947
Kf0/0200/205فروندلیچ

nf1/1001/132
R20/9810/918

ضرایــب همبســتگی )R2( بــرای مــدل غیرخطــی هم‎دمای 
ــذب  ــی ج ــت، به‎عبارت ــچ اس ــتر از فروندلی ــر بیش لانگموی
یــون ســولفات بــر روی زئولیــت طبیعــی و اصــاح شــده 
تطابــق بهتــری بــا هم‎دمــای لانگمویــر دارد. نتایــج 
به‎دســت آمــده از مدل‎هــای بــه‏کار رفتــه در ایــن تحقیــق 
ــا مــدل هم‎دمــای حاصل‎شــده از جــذب یــون ســولفات  ب
ــز  ــوم نی ــم- آلومین ــف منیزی ــی مضاع ــر‎روی هیدروکس ب
همخوانــی خوبــی دارد ]38[. ایــن بــدان معنــی اســت کــه 
ــوده و به‎صــورت  ــه لایــه ســطح محــدود ب جــذب فقــط ب
یکنواخــت انجــام می‎گیــرد )جــذب تــک لایــه‎اي( و 
ــذب  ــرای ج ــان ب ــل یکس ــذب تمای ــایت‎های ج ــز س ني
ــک  ــض ورود ی ــه مح ــن ب ــد. همچنی ــولفات دارن ــون س ی
ــذب  ــري در ج ــه تغیی ــایت، هیچ‎گون ــر در س ــون دیگ ی
نیــروی  وجــود  نمی‎دهــد.  رخ  ســایت(  همــان  )در 
ــم  ــون باری ــون ســولفات و کاتی ــن آنی الکترواســتاتیکی بی
عامــل افزایــش میــزان جــذب در حالــت زئولیــت اصــاح 
ــرای  شــده اســت. مقادیــر ضریــب جداســازی )RL( نیــز ب
زئولیــت طبیعــی و اصــاح شــده به‎ترتیــب 5/36 و 0/29 
ــت  ــرای زئولی ــده ب ــت آم ــدار به‎دس ــد. مق ــبه ش محاس
اصــاح شــده )بیــن صفــر و یــک( نشــانگر جــذب مطلــوب 

ــت اصــاح شــده اســت. در  ــر‎روی زئولی ــون ســولفات ب ی
ــده  ــع به‎دســت آم ــه مای ــا، نمون ــی آزمایش‎ه ــه نهای مرحل
ــش  ــه( تحــت آزمای ــرایط بهین ــی )در ش ــه ازن‎زن از مرحل
ســینتیکی جــذب بــا مقــدار و g 8 زئولیــت اصــاح شــده 
ــه اول                                                       ــبهه درج ــدل ش ــرعت م ــت س ــت. ثاب ــرار گرف ق
ــادل 0/994 و  ــب رگرســیون )R2( مع ــا ضری 1- اh 1/245 ب

ثابــت ســرعت مــدل شــبهه درجــه دوم g/mg.h 0/046 بــا 
ــد. ــت آم ــادل 0/993 به‎دس ــیون مع ــب رگرس ضری

ایــن  در  ســطحی  جــذب  از  آمــده  به‎دســت  نتایــج 
ــده  ــي حاصل‎ش ــج تجرب ــا نتای ــه ب ــل مقایس ــش قاب پژوه
ــه شــده اســیدی و  ــت پیش‎تصفی ــر‌روی زئولی از جــذب ب
اصــاح شــده بــا مــواد آلــی )ارگانــو- زئولیــت( اســت. در 
پیــش تصفیــه اســیدی، از اســید کلرئیدریــک بــا غلظــت 

M 2 اســتفاده می‎شــود ]39[.

میــزان تبدیــل یــون ســولفید بــه یون ســولفات در شــرایط 
بهینــه آزمایــش ازن‎زنــی معــادل 72/2% و میــزان جــذب 
یــون ســولفات بــر روی زئولیــت اصــاح شــده در شــرایط 
بهینــه آزمایــش جــذب معــادل 91% به‎دســت آمــد. 
ــی  ــد ترکیب ــه فرآین ــت ک ــه گرف ــوان نتیج ــن می‎ت بنابرای
ــه حــذف %65/7  ــادر ب اکسیداســیون- جــذب ســطحی ق
از یون‎هــای ســولفید از محلــول هیدروکســید ســدیم 
اولیــه اســت. البتــه نتایــج حاصل‎شــده در محــدوده 
ــان  ــش زم ــا افزای ــت و ب ــش اس ــورد آزمای ــای م متغیره
ــازده  ــه ب ــوان ب ــی می‎ت ــت مصرف ــزان زئولی ــی و می ازن‎زن
ــت  ــرد در قلیائی ــذف گوگ ــت. ح ــت یاف ــز دس ــر نی بالات
                                                       ،)pH ~ 12( تقریبــاً ثابــت و معــادل محلــول قلیایــی اولیــه
ســطحی  جــذب  اکسیداســیون-  فرآینــد  مزایــای  از 
پیشــنهادی در تحقیــق پیــش‎رو اســت کــه نیــاز بــه اســید 
ــر طــرف می‎ســازد.  ــت را ب ــی جهــت کاهــش قلیائی اضاف
شــکل 6 فرآينــد پيشــنهادي بر‎اســاس يافته‎هــاي تحقيــق 
را نشــان مي‎دهــد كــه در آن تمــام محلــول هيدروكســيد 
ســديم قابــل برگشــت بــه چرخــه جــذب اســت. همچنیــن 
به‎دلیــل pH قلیایــی امــکان آزاد شــدن گاز ســولفید 

ــد داشــت. ــز وجــود نخواه ــدروژن نی هی
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شکل 6 فرآیند پیشنهادی اکسیداسیون- جذب سطحی به منظور حذف گوگرد از گاز مشعل

هیدروکسید سدیم تکمیلی
NaOHگاز شیرین
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نتیجه‎گیری

در صورتی‎کــه ترکیــب اســیدی و خورنــده ســولفید 
هیــدروژن بــه درســتی از گاز مشــعل )فلــر( جــدا نگــردد، 
امــکان بازیابــی گاز و اســتفاده مجــدد از آن به‎عنــوان 
ــود. مشــکل اســتفاده  ــرژی غیرممکــن خواهــد ب منبــع ان
ــالا،  ــا قابلیــت جــذب ب ــول هیدروکســید ســدیم ب از محل
واکنــش یک‎طرفــه آن بــا ســولفید هیــدروژن اســت. 
بازیابــی مقادیــر زیــادی از پس‎مانــد محلــول قلیایــی 
ــل زیســت محیطــی و  ــه دلای هیدروکســید ســدیم کــه ب
اقتصــادی نیــز امــکان تخلیــه آن وجــود نــدارد، از دیگــر 
مشــکلات اساســی اســتفاده از آن اســت. در ایــن پژوهــش 
از روش اکسیداســیون بــا گاز ازن بــرای تبدیــل یــون 
ســولفید بــه یــون ســولفات اســتفاده و بیشــترین میــزان 
ــج  ــل نتای ــد. تحلی ــت آم ــادل 72/2% به‎دس ــل مع تبدی
 Design Expert افــزار‎واریانــس نشــان از دقــت خــوب نرم
ــی  ــای ازن‎زن ــل در آزمایش‎ه ــازده تبدی ــازی ب در بهینه‎س
داشــت. عملیــات جــذب یــون ســولفات بــا زئولیــت 
طبیعــی و اصــاح شــده نیــز انجــام و بیشــترین راندمــان 
جــذب ســولفات )91%( بــا اســتفاده از g 8 زئولیــت اصلاح 

شــده به‎دســت آمــد.در عملیــات ترکیبــی اکسیداســیون-
جــذب ســطحی و در شــرایط بهینــه آزمایشــگاهی، %65/7 
ــذف  ــازده ح ــه ب ــد. اگرچ ــذف ش ــولفید ح ــای س یون‎ه
و  الکتروکوگوالاســیون  بــا  مقایســه  در  روش  ایــن  در 
خنثی‎ســازی همــراه بــا اکسیداســیون فنتــون کمتــر 
ــاز  ــد نشــده و نی ــدروژن تولی ــا گاز ســولفید هی اســت، ام
ــود  ــز وج ــش pH نی ــرای کاه ــید ب ــتفاده از اس ــه اس ب
ــت  ــاً ثاب ــت تقریب ــک قلیائی ــرد در ی ــذف گوگ ــدارد. ح ن
ــه  ــا توجــه ب ــاً ب ــن روش اســت. ضمن ــای ای از دیگــر مزای
ــی در  ــت طبیع ــی زئولی ــهولت دسترس ــت ارزان و س قیم
ــوده و  ــه ب ــه صرف ــرون ب ــنهادی مق ــد پیش ــران، فرآین ای
ــی در  ــول قلیای ــدد محل ــتفاده مج ــکان اس ــه ام در نتیج
چرخــه جــذب بــرای حــذف ســولفید هیــدروژن موجــود 
در گاز مشــعل وجــود خواهــد داشــت. لازم بــه ذکــر اســت 
ــات  ــر H2S ترکيب ــعل علاوه‎ب ــه مش ــالی ب ــه در گاز ارس ک
گوگــردی ديگــری نيــز وجــود دارنــد کــه می‎توانــد نتايــج 
حاصل‎شــده از ايــن تحقيــق را تحــت تاثيــر قــرار دهــد. از 
ايــن رو مطالعــات تکميلــی در اســتفاده از ترکيــب حقیقی 

ــد. ــر می‎رس ــروری به‎نظ ــعل ض گاز مش
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INTRODUCTION
Nowadays, reutilization of flare gas is receiving 

much more consideration due to high energy 

content. Hydrogen sulfide (H2S), as a corrosive-

acidic gas, is one of the main pollutants in the 

flare gas in oil refineries and petrochemical 

companies. The reutilization will be a feasible 

route if this constituent separated perfectly 

from the main gas stream. Although amines 

are the conventional solvents; however they 

aren’t an economical solvent for this purpose. 

In comparison to different chemicals, sodium 

hydroxide (NaOH) is an efficient cost effective 

solvent and there is no hazardous residual for 

environment if it is regenerated properly [1]. 

While NaOH brings in contact with an acidic gas 

such as flare gas containing H2S, mercaptanes and 

other sulfur compounds, an alkaline wastewater 

called caustic (pH≥12) is generated. Biological, 

oxidation and membrane technologies are the 

different methods for the caustic regeneration, 

among them air-oxidation is more popular [2,3]. 

In this method, sulfur compounds were oxidized 

to thiosulfate, sulfite and sulfate ions; then they 

were removed from solution with precipitation 

[4], electro-cogulation [5], crystallization [6] and 

adsorption [7]. In the present work and for the first 

time, advanced oxidation with ozone followed by 

adsorption on natural zeolite (clinoptilolite) was 

applied to oxidized sulfide to sulfate ions and to 

remove them from caustic solution (at constant 

pH) for the regeneration purpose.

MATERIALS AND METHODS
The ozonation experiments were conducted in 

Pyrex bubble column rector of 1.5 L in volume.

A synthetic alkaline solution containing NaOH 

(0.003 M) was prepared. In each experimental 

run, desired amount of Na2S and H2O2 were 

added. The H2O2 improves the oxidation reaction 

and generates high reactive OH° radicals. Ozone 

was generated from air in an ozone generator 

(Arda/France). The set-up scheme is illustrated in 

Figure 1. 
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The samples were taken for further analysis 

after desired time intervals. The UV-VIS 

spectrophotometer (Hanon/China) was used to 

measure the concentration of sulfate ions. The 

removal efficiency was determined from initial 

(Co) and final (Ct) sulfide concentration using 

following relation:

                                                   (1) 

Design of experiment was executed using Design 

Expert software (7.0.0). Response surface 

method (RSM) based on central composite design 

(CCD) was applied to analysis the influence of 

operating variables, i.e., ozonation time, Na2S 

concentration and volume of H2O2 as well as to 

find the optimal response factor. The software 

suggested 17 experiments based on independent 

variables at three levels. The optimum ozonation 

condition, considering the highest conversion of 

sulfide ions to sulfate, was selected for further 

adsorption experiments.

The adsorption experiments were conducted on 

natural and modified zeolite.

The natural clinoptilolite (Semnan/Iran) was 

added to NaCl solution to remove its impurities 

and to exchange Na+ cation. After washing and 

overnight drying, the solid was suspended to 

BaCl2 solution to exchange Ba2+ with Na+. The 

modified clinoptilolite was washed and dried 

Figure 1: Experimental ozonation set-up

Rotameter

Ozone 
measurement

for adsorption experiments. The adsorption 

experiments were conducted using single 

variable at the time with various dose of zeolite 

(W⁄V). The adsorption capacity was calculated 

using the following relation [8,9]:

( ) ( )o tq C C V / W= −                                                   (2)

RESULTS AND DISCUSSION
The model was applied to obtained experimental 

data. The ANOVA results showed that the model 

was significant. The quadratic relation based on 

significant un-coded variables was suggested as:

η (%)= -8.851 + 0.456 VH2O2
 + 221 [Na2S] + 0.041 t VH2O2

 + 

0.008 t2                                                                                         (3)

The effect of influent variables was in the 

following order:

Ozonation time > VH2O2
 > [Na2S]

The actual and predicted values were closed 

indicating the modelis suitable. The interaction 

of variables is shown in Figure 2. The ozonation 

time and volume of H2O2 have more simultaneous 

effect on removal efficiency.

The optimum experimental condition for 

ozonation reaction was obtained as: Na2S 

concentration: 0.03 M, H2O2 volume: 5 mL and 

ozonation time: 60 min. under this condition, the 

conversion efficiency was obtained 72.11%.

The results of adsorption experiments are shown 

in Table 1. The highest adsorption efficiency 91% 

was obtained with modified clinoptilolite at the 

highest dosing level 8 g/100 mL solution. 

An increase in the adsorbent dosage resulted 

in an increase the surface area as well as 

available active sites. The results of adsorption 

experiments are shown in Table 1. The highest 

adsorption efficiency 91% was obtained with 

modified clinoptilolite at the highest dosing level 

8 g/100 mL solution.
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Figure 2: Ozonation time and volume of H2O2 a) 
three-dimension b) two-dimension.

(a)

(b)

An increase in the adsorbentdosage resulted in 

an increase the surface area as well as available 

active sites. Non-linear form of Langmuir and 

Ferundlich adsorption isotherms were fitted to 

experimental data at ambient temperature (25 

°C) and isotherm parameters were determined 

using nonlinear regression. High correlation 

Table 1. Adsorption efficiency of sulfate ions on natu-
ral and modified clinoptilolite.

Adsorbent dose Adsorption efficiency (%)

g Natural clino Modified clino

1 15.03 54.92

2 18.97 59.89

3 21.93 67.13

4 27.11 72.08

5 34.01 79.52

6 35.95 84.49

7 37.00 87.05

8 34.18 90.91

CONCLUSIONS
The regeneration of spent caustic with ozone was 

investigated for conversion of sulfide to sulfate 

ions in a bubble column reactor followed by 

adsorption on zeolitic surface. The conversion 

efficiency 72.2% was obtained under the 

optimum condition of oxidation experiment. 

The adsorption with modified Ba-clinoptilolite 

resulted in 91% removal of sulfate ions from 

solution. Therefore, the total removal efficiency 

65.7% was achieved for ozonation-adsorption 

combination process. Although, the obtained 

removal efficiency was comparable with other 

methods such as electro-cogulation; however no 

H2S gas was released in the suggested method.
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