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براي شيرين سازي گاز طبيعي استوار است بااين تفاوت Seaboard اساس روش جديد ارائه شده برمبناي فرآيند
براي تهيه . که به جاي مرحله هوادهي از يک راکتور بافلدار بي هوازي براي حذف سولفيد استفاده مي شود

تصفيه فاضلاب شهري که به مدت يک سال به صورت ميکروارگانيسم مناسب از لجن حاصل از واحد لجن فعال 
 بخش مساوی وحجم ٥اين لجن در داخل راکتور بافلدار بي هوازي که داراي . بي هوازي باقيمانده بود استفاده شد

روز بوسيله سولفيدخوراک دهي شدکه ١٥سپس به مدت  ليتر بود به مدت دو هفته بوسيله تيوسولفات و١٠فعال 
مطالعات ميکروسکوپي نشان داد که .  مشاهده گرديد٠٣/٣ mmol l-1يزان حذف سولفيددر نتيجه حداکثر م

در ادامه با استفاده از روش تاگوچي ماده .  مي باشندThiobacilliجمعيت ميکروبي غالب در بيوراکتورازگونه 
د توليدي بررسي غذايي مورد نياز ميکروارگانيسم ها بهينه سازي شدواثر هرکدام برميزان حذف سولفيد و گوگر

 ، زمان راه اندازي اوليه بسيار کوتاه، Seaboardاز مهمترين مزاياي اين روش ميتوان به حذف معايب فرآيند . شد
  که درنتيجه باعث افزايش امکان صنعتي شدن فرآيند (سرعت بالاي حذف سولفيد، عدم استفاده از سوش خالص

 .ب سيستم در برابر ناگهانی سولفيد اشاره کرد، عدم نياز به هوادهي ومقاومت بسيار خو)مي شود
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  مقدمه
H2S         يکي ازمهمترين ناخالصيهاي موجود در گاز طبيعي ميباشدکه قبل از انتقـال گـاز بايـد آن را جداسـازي 
آن برروي چشم وششها اثر گذاشته وغلظتهـاي بيـشترازآن باعـث از بـين       ازppm٥ زيرا تماس باغلظت . نمود

ايـن مـاده عـلاوه بـر     .  می کند  SO2 نيزتوليد   H2Sسوختن  .  ]١[رفتن توانايي بويايي ودرنهايت مرگ مي شود      
ی توليد بارانهای اسـيدی  اينکه يکی از آلاينده های هوا محسوب می گردد در نتيجه ترکيب با رطوبت اتمسفر     

سيستم هاي بيولـوژيکي   . ميتوان به ايجاد خوردگي و توليد بوي بد اشاره نمود      H2Sاز ديگر مضرات    .  می کند 
 به خاطر کاهش توليد آلاينده هاي ثانويه، عملکرد در فشار اتمسفري، کـاهش انـرژي مـورد    H2S براي حذف 

ايل دهه هشتاد ميلادي مورد توجه قرار گرفتنـد وتـا بـه امـروز     نياز، هزينه هاي سرمايه گذاري وعملياتي از او 
 Chlorobium و  Thiobacillus ferrooxidans، Thiobacillus denitrificansسوشــهاي مختلفــي ماننــد 

thiosulfatophilum     به جرأت مي توان ]٣و٤[به جز دو طرح محدود صنعتي  . ]٢[ مورد آزمايش قرار گرفته اند 
 فعاليـت بهينـه   .لفورزدايي بيولـوژيکي از گـاز طبيعـي باشکـست مواجـه شـده اسـت       گفت کـه فرآينـد سـو   

Thiobacillus ferrooxidanوThiobacillus thiooxidansدر pH مــي باشــد کــه درنتيجــه ) ٣زيــر( اســيدي
 بـه  Thiobacillus ferrooxidanهمچنين تهيه کلني از بـاکتري . مشکلات مربوط به خوردگي تشديد مي شود

پـايين   اولاً در کشتهاي مايع ويا جامد حاوي آهن به عنوان منبع رشد، بـه علـت               . شکل مي باشد  چند دليل م  
 صرفاً قادر به ++Feحاصل از اکسيداسيون آهن فرو به فريک، باکتري با اکسيد نمودن مقادير زياد               بودن انرژي   

 اتـوتروف اجبـاري   Thiobacillus ferrooxidanثانيـاً بـه علـت اينکـه     . توليد تعداد محدودي سلول خواهد بود
ميباشد، وجود مقادير اندک مواد آلي در محيط کشت مانع رشد باکتري در کـشت مـايع وتـشکيل کلنـي در                       
کشت آگاردار خواهد شد و به علت اينکه معمولاً همراه آگار ناخالصي آلي وجود دارد رشد بـاکتري بـا اشـکال             

تواتـوتروفي کـه قابليـت حـذف سـولفيد رادارنـد در گـروه               باکتريهاي ف  .]٥[مواجه شده ويا ممانعت مي گردد     
Chromatiaceae  و Chlorobiaceaeمهمترين مشکل استفاده ازاين باکتريها نياز بـه انـرژي   . ]٦[ قرارميگيرند

تابشي ودر نتيجه نياز به سطوح بسيار شفاف و بزرگ مي باشد که اين موضوع باعث افزايش شديد هزينـه هـا              
 نيز داراي دومشکل عمده پايين بـودن سـرعت حـذف     Thiobacillus denitrificansده از استفا .]٧[مي گردد

بـراي حـل    .  وکم بودن زمان اقامت ميکروبها درداخـل بيوراکتـور مـی باشـد             ]٨[سولفيد در شرايط بی هوازی    
از  که اين امر براي تصفيه حجـم زيـادي          ]٩[مشکل دوم ميتوان باکتري را بر روي سطوح خاصي تثبيت نمود          

 نيز باوجوديکه داراي سرعت حذف سـولفيد بـالايي مـي    Thiobacilli باکتريهای گونه  .گاز توجيه پذير نيست
 ) fixed-filmتماس مستقيم بيوگاز با باکتري در داخـل راکتـور   (باشند اما به علت نوع فرآيند به کاربرده شده    

ه بر موارد ذکـر شـده مـساله اساسـي در راه        علاو. ]١٠[ از سولفيد ورودي شده اند       ٥/٦٩تنها موفق به حذف ٪    
صنعتي شدن فرآيندهای بيولوژيکی  شيرين سازی گاز طبيعی توليدحجم زيادي از ميکروارگانيسم خالص مي        
باشد که اقتصادي نبوده وحتي در صورت تکثير اين ميکروارگانيسمها وتلقيح آن به بستر احتمـال آلـودگي در      

 بوسـيله محلـول   H2Sبه نظر مي رسد که فرآينـدهای غيـر مـستقيم ـ جـذب      .  حين کار بسيار بالاخواهد بود
جاذب وسپس تماس اين محلول با باکتری در داخل بيوراکتورـ وبی هـوازی گزينـه بـسيار مناسـبتري بـراي                    
حذف سولفيد باشند زيرا در روش تماس مستقيم گاز با باکتري مقاومت اضافي انتقال جرم از فاز گازبـه مـايع        

همچنين براي افزايش ميزان جذب بايد فـشار را       .  دارد که باعث محدوديت در انتقال جرم مي گردد         نيز وجود 
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مـشکل ديگرفرآينـدهای مـستقيم    . زياد ودما راکم کنيم که اين امر برفعاليت بهينه باکتريهـا تـاثيرمنفی دارد   
گـاز طبيعـي خاصـيت      تامين اکسيژن باکتريهاي هوازي است زيرا علاوه بر مـسايل اقتـصادی مخلـوط هـوا و                

 دليـل عمـده زيـر    ٣سيستم هاي بي هوازي که تا کنون براي حذف سولفيد به کار رفته اند بـه    .انفجاري دارد 
  :موفقيت آميز نبوده اند

  پايين بودن سرعت حذف سولفيد .١
 انتخاب نامناسب نوع فرآيند .٢
 طبيعت فتواتوتروف بعضي از باکتريهاي به کاربرده شده .٣

ه با استفاده از باکتريهاي شيميواتوتروف تيوباسيلي ويک فرآيند غيرمستقيم بي هوازي            درروش جديد ارائه شد   
پرداخته مي شود که در نتيجه ضمن عدم نياز به هوادهي هيچ کدام از معايب فـوق نيـز وجـود    H2S به حذف 

  . نخواهند داشت
  

  مواد وروشها
  روشهاي اندازه گيري

  .]١١[ مواد قبلاً توضيح داده شده استکليه روشهاي به کاربرده شده براي آناليز
  

  بيوراکتور
براي افـزايش  .  ليتر بود١٠ خا نه وحجم فعال ٥شامل) ABR(بيوراکتور مورد استفاده از نوع بافلدار بي هوازي    

پر شد که درنتيجـه  /. ٥-٢ cmبه قطر) سنگ پا(زمان اقامت ميکروارگانيسم ها بيوراکتور با قطعات سنگ خارا      
راکتور بافلدار بي هوازي داراي مزاياي فراواني ازجمله طراحي ساده،          . ليتر کاهش پيدا کرد    ٩به  حجم فعال آن    

مقاومت در برابر شوکهاي بار آلي وهيدروليکي، بالا بودن زمان مانـد ميکروارگانيـسم هـا درآن وپـايين بـودن               
  .]١٢[ي باشدهزينه هاي عملياتي وسرمايه گذاري آن نسبت به ساير بيوراکتورهاي بي هوازي م

همچنان که قبلاً ذکر شد زمان اقامت کوتاه باکتريها در داخل بيوراکتـور يکـي از مـشکلاتي بـوده اسـت کـه                  
استفاده از راکتور بافلـدار بـي هـوازي ـ کـه زمـان اقامـت سـلولي درآن گـاهي          . محققين با آن روبرو بوده اند

  . بين رفتن اين مشکل مي شودروز نيز مي رسد ـ به همراه پرکنهاي ذکر شده باعث از١٠٠تا
  

  تهيه ميکروارگانيسم مناسب
  به اين منظور از لجن حاصل از واحدلجن فعال تصفيه فاضلاب شـهري کـه بـه مـدت يـک سـال بـه صـورت                        

از آنجــا کــه فاضــلاب شــهري حــاوي گونــه هــاي متعــددي از . بـي هــوازي باقيمانــده بــود اســتفاده کــرديم 
پـس از   . تظار حضور باکتريهاي اکسيدکننده سولفيد را نيز در آن داشـت          ميکروارگانيسم ها مي باشدميتوان ان    

سـپس  . ]١١[ روزبا سولفيد خوراک دهـي شـد  ١١تلقيح ، بيوراکتورابتدا دو هفته با تيوسولفات وسپس به مدت 
براي شناسايي نوع ميکروارگانيسم هاي موجود بوسيله مـشاهده ميکروسـکوپي ،رنـگ آميـزي گـرم و عکـس             

  .  گرديدبرداري اقدام 
  شرح فرآيند 
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 توسـط  ١٩٢٠مي باشـد کـه در سـال    H2S نخستين فرآيند مايع قابل بازيافت براي جذب Seaboard فرآيند 
 بوسيله محلول رقيقي از کربنات سديم جذب مي شود آنگاه           H2Sدراين روش ابتدا    . کمپاني کوپرز ارائه گرديد   

  ).١شکل (خليه ميشودبه اتمسفر تH2S محلول حاصل بوسيله هوا بازيافت شده،
  

  
برج دفع .٣برج جذب .٢ورودی گاز ترش .١:  برای شيرين سازی گاز طبيعیSeaboard نمودار فرآيند -١شکل

  خروج گاز شيرين.٧ H2Sخروج هوا و.٦دمنده هوا .٥محلول عاری از سولفيد .٤
  

عايـب ايـن فرآينـد نيـز     م. از مهمترين مزاياي اين روش مي توان به سادگي و جنبه اقتصادي آن اشـاره کـرد         
 بوسيله محلول در برج جـذب   H2Sتوليد تيوسولفات در برج احياء که باعث کاهش قدرت جذب           . ١: عبارتند از 
  . ]١٣و١٤[در نهايت به هوا وارد می شودH2S  ،زيرا در اين فرآيند H2Sعدم حذف . ٢. مي شود

ت با اين تفاوت که به جاي مرحلـه احيـاء          استوار اس  Seaboardاساس روش جديد ارائه شده بر مبنای فرآيند         
واکنشهاي صورت گرفته شـده     ). ٢شکل  (محلول بوسيله هوا از يک راکتور بافلدار بي هوازي استفاده مي کنيم           

  :دربرج جذب عبارتند از
NaHSNaHCOSHCONa +⇔+ 3232  

32NaHCO⇔++ OHCOCONa 2232  

  
  ٢ گاز ترش ورودی.١: ه شده برای سولفور زدايی بيولوژيکی از گاز طبيعی نمودار فرآيند جديد ارائ-٢شکل

گاز .٧محلول خروجی برای بازيافت گوگرد .٦تانک ته نشينی .٥راکتور بافلدار بی هوازی .٤گاززدا .٣برج جذب .
  شيرين

  
و  NaHCO3 g l-1١٠محلـولي محتـوي ،  ] ١٣و١٤[براي سادگي کار باداشتن اطلاعات مربوط بـه بـرج جـذب    

mgS-2 l-1 به عنوان ورودي به بيوراکتور در نظر گرفته شد١٧٨ .  
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  بحث ونتيجه گيري

  ميزان حذف سولفيد
بود وشوکهاي بار سولفيد ورودي نيـز  % ١٠٠روز طول کشيد ميزان حذف سولفيد١٥در تمام مدت آزمايش که   

دند که با افزايش بار سولفيد محصولات توليدي شامل گوگرد و سولفات بو. تغييري در ميزان حذف ايجاد نکرد     
محـصول  % ٦١بيـشتراز /. mmolS-2 l-1h-1٦٢  ورودي ميزان توليد گوگردنيز افزايش مي يافت به طوريکه در بار

  .]١١[مشاهده شد٠٣/٣ mmolS-2 l-1h-1 حداکثر ميزان حذف سولفيد نيز. توليدي گوگرد بود
  

  شناسايي ميکروارگانيسم ها
ابتدا نمونه ها به صـورت زنـده در   . ود نمونه هايي از سطح وکف راکتور تهيه شدبراي شناسايي باکتريهاي موج  

زير ميکروسکوپ مورد مطالعه قرار گرفته، سپس براي تشخيص نوع گرم مورد رنگ آميزي قـرار گرفتنـد ودر                   
ر زير  مربوط به باکتريهاي کف راکتور مي باشد که مشخصات آنها به قرا٣شکل . نهايت از آنها عکسبرداري شد

  :بود
 همگي گرم منفي بودند .١
 باسيلهاي کوتاه متحرک وغير متحرک .٢
 وجود گرانولهاي گوگرد در اطراف آنها .٣
 نيمه شفاف بوده وتعدادي از آنها تشکيل زنجيره داده بودند .٤

   قـرار  Thiobacilliبا توجه به قابليت اکسيد کنندگي سولفيد و طبيعت اتوتروف آنهـا ايـن باکتريهـا در گـروه          
  .]١٥[رندمي گي

سطح راکتور شامل دوگروه عمده از باکتريها بود، علاوه بر باسـيلهاي توضـيح داده شـده کـه جمعيـت اصـلي                 
کـه داراي نقـاط زرد     ) ٤شکل  (باکتريها را تشکيل مي دادند سلولهاي کوکسي ودايره اي شکل نيزديده شدند             
ايـن باکتريهـا گـرم    .  مي کـرد  رنگي در داخل خود بوده وبا تغيير تنظيم ميکروسکوپ رنگ آنها به قرمز تغيير             

منفي بوده وبا توجه به توانايي مصرف سولفيد توسط آنها جزء باکتريهاي گـوگردي بيرنـگ کـه داراي گـوگرد       
 مناسـب بـراي فعاليـت باکتريهـای گونـه تيوباسـيلی در       pH.]١٦[درون سلولي هستند طبقه بندي مي شـوند   

  .يگراد مي باشد درجه سانت٢٥-٣٥ بوده ودماي مناسب نيز٥/٦-٩محدوده 
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   باکتريهاي سطح راکتور-٤ باکتريهاي کف راکتور                                                شکل-٣شکل
ــاير      ــراي س ــده ب ــر ش ــب ذک ــدام از معاي ــيچ ک ــن روش داراي ه ــتفاده در اي ــورد اس ــايي م ــوط باکتريه   مخل

  :ميکروارگانيسم ها نمي باشد زيرا
 .مشکلات مربوط به خوردگي از بين مي رود) ٥/٦-٩( مناسب براي فعاليت آنها pHبا توجه به  •
ضمن عدم نياز به هوادهي به خاطر طبيعت بي هوازي آنها، شيميو اتوتروف بوده ودر نتيجه براي رشد  •

 .ونمو احتياج به انرژي نوراني ندارند
 .سرعت حذف سولفيد در آنها بالاست •
 کاملا توجيه پذير و اقتصادي است زيـرا از واحـد لجـن فعـال تـصفيه          تهيه آنها براي مقياس صنعتي     •

  . فاضلاب شهري بدست آمده اند
 و دکستروز بر ميزان حـذف  NaHCO3  ،KNO3  ،12H2O.Na2HPO4بررسي اثر غلظت    

  سولفيد و گوگرد توليدی
توليـد گـوگرد بـه      محصولات توليدي در فرآيند سولفورزدايي بيولوژيکي شامل گوگرد وسولفات مي باشند اما             

  :دلايل زير مناسب تر مي باشد
  .گوگرد در آب نامحلول بوده ودر نتيجه جداسازي آن به سادگي صورت مي پذيرد .١
 .با بازيافت وخالص سازي گوگرد ازآن مي توان به عنوان ماده اوليه در تهيه مواد ديگر استفاده کرد .٢
اکسيژن دارد در حاليکه بـراي توليـد يـک    از لحاظ تئوري توليد يک مول سولفات احتياج به دو مول         .٣

 .مول گوگرد نياز به نيم مول اکسيژن مي باشد
بنابر اين در بهينه سازي غلظت مواد فوق علاوه بر حذف سولفيد، ميزان گوگرد توليد شده نيز به عنـوان يـک           

بـراي مـواد   . ]١٧[ استفاده شـد L9براي رسيدن به اين منظور از روش تاگوچي و آرايه . هدف در نظرگرفته شد 
  .  ذکر شده اند٢ذکر شده سه غلظت انتخابي در نظر گرفته شد که در جدول شماره

   غلظتهاي انتخابي براي بهينه سازي مواد-٢ شماره جدول
ــاده                                    مـ
                              حالت

NaHCO3 
(g l-1)  KNO3(g l-1)  Na2HPO4.12H2O  

(g l-1)  
  دکستروز

(g l-1) 
  ٣  ١  ٢  ١  ١حالت 
  ٦  ٦  ٤  ١٠  ٢حالت 
  ٩  ١٢  ٦  ٢٠  ٣حالت

 آزمايش انجام داد تا بتوان بهينـه مـواد فـوق را    ٣٤=٨١در حالت عادي با داشتن چهار متغير و سه حالت بايد         
 سـي  ٢٥٠ ارلـن  ٩به همين دليل .  آزمايش مي توان به اين هدف رسيد٩تعيين کرد ولي در روش تاگوچي با      

 pH ساعت با ٦٨ارلن ها به مدت . روش تاگوچی در نظر گرفته شدL9 سي حاوی ترکيبات فوق بر اساس آرايه
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براي حفظ شرايط بي هـوازي درب ارلـن هـا بوسـيله     .  درجه سانتيگراد نگهداري شدند٣١ در دماي ٥/٨اوليه  
دار سولفيد باقيمانده، سـولفات و گـوگرد   پس از اين مدت ارلن ها از لحاظ مق       . پنبه، پارافيلم و فويل بسته شد     

  . مي آيد٣توليد شده مورد آزمايش قرار گرفتند که نتايج آن در جدول شماره 
  

   نتايج حاصل از آناليز ارلن ها-٣جدول شماره
  

  
بهينه اين مـواد   به طور کامل شرح داده شده است مقادير ١٧پس از انجام محاسبات لازم که در مرجع شماره  

  . لازم به ذکر است که مقدار بهينه براي حذف سولفيد و توليد گوگرد يکسان بودند.به صورت زير تعيين شدند
   مقدار بهينه مواد مورد آزمايش بر اساس روش تاگوچي-٤جدول شماره

  NaHCO3  ترکيب
(g l-1)  

KNO3 
(g l-1) 

Na2HPO4.12H2O  
(g l-1)  

  دکستروز
(g l-1)  

  ٦  ١  ٤  ١٠  نهمقدار بهي
  

   باعـث افـزايش سـرعت حـذف سـولفيد وميـزان گـوگرد توليـدي         ٦ g l-1 افزايش غلظت دکستروز تا ميـزان  
از آن جا که دکستروز منبع کربن آلي است اين امر مي تواند به خـاطر افـزايش فعاليـت باکتريهـاي      . مي شود 

نقش پذيرنده الکتـرون را در واکنـشها دارد از        نيترات نيز علاوه بر اينکه      . هتروتروف اختياري ويا اجباري باشد    
   کـه باعـث توليـد سـولفيد مـي گردنـد جلـوگيري مـي کنـد                 ) SRB(فعاليت باکتريهاي احياء کننده سولفات    

]١٨ [.NaHCO3 نيز به عنوان منبع کربن باکتريهای اتوتروف عمل مي کند.  
ست آمده تکـرار گرديـد کـه در نتيجـه     براي بررسي عملي نتايج حاصل، آزمايش با يک ارلن وشرايط بهينه بد      

٪ از محصول توليد شده ٥/٩٩٪ شد در اين حالت بيش از ١٠٠  ساعت ميزان حذف سولفيد  ٥٥پس از گذشت    
  . گوگرد بود

  

          پارامتر                  
  

  شماره آزمايش  

درصد حذف 
  سولفيد

درصد گوگرد در 
محصولات توليد 

  شده

سولفات درصد 
در محصولات 

  توليد شده
٥/٥٤  ٥/٤٥  ٤/٨٠  ١  
٥/٢٨  ٥/٧١  ١٠٠  ٢  
١٠٠  ٠  ٦/١٣  ٣  
٢/٩٢  ٨/٧  ٢٣  ٤  
٢/١٧  ٨/٨٢  ١٠٠  ٥  
٢/٢٢  ٨/٧٧  ١٠٠  ٦  
٨/٣٨     ٢/٦١  ٣/٤٣  ٧  
٧٥  ٢٥  ١/٢٧  ٨  
١٠٠  ٠  ٢٤  ٩  
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  نتيجه گيري
  روش ذکر شـده در ايـن مقالـه داراي پتانـسيل فراوانـي بـراي تبـديل شـدن بـه يـک طـرح صـنعتي جهـت               

  :ه بيولوژيکي مي باشد زيراشيرين سازي گاز طبيعي به طريق
 و H2Sمرحلـه اول شـامل جـذب    (  استفاده مـي کنـيم   H2Sاز يک فرآيند دو مرحله اي براي حذف         •

فرآيندهاي يک مرحله اي يا تماس مستقيم گاز بـا بـاکتري داراي   ). مرحله دوم شامل توليد بيولوژيکي گوگرد     
باکتريهـاي هـوازي و کـاهش عملکـرد بهينـه      معايبي از جمله محدوديت انتقال جرم، مشکل تامين اکـسيژن    

 .ميکروارگانيسم ها دراثر افزايش فشارمی باشند
 .با استفاده از راکتور بافلدار بي هوازي مشکل شستشوي باکتريها از سيستم حل مي شود •
 .تهيه ميکروارگانيسم مورد نظر به آساني وبا هزينه کم صورت مي گيرد •
 . زمان وحجم راکتور بالاستميزان سولفيد حذف شده به ازاي واحد •
 .زمان راه اندازي اوليه سيستم بسيار کوتاه است •
 . از بين مي رودSeaboardمعايب فرآيند  •
 . پايين باعث کاهش هزينه ها مي شودpHعدم نياز به هوادهي، انرژي تابشي و  •
 .مقاومت اين سيستم در برابر شوکهاي وارده بسيار بالاست •
٪ از محصولات را تشکيل می داد که با بازيافت وفروش        ٥/٩٩نه بيش از    گوگرد توليدی در شرايط بهي     •

 . آن می توان قسمتی از هزينه ها را جبران کرد

  تشکروقدردانی
به اين وسيله از امور پژوهش وتوسعه شرکت ملي گاز ايران که بخشی از هزينه های انجـام ايـن پـروژه را بـه                    

پرسنل مرکز تحقيقـات مهندسـی بيوشـيمی وکنتـرل محـيط      همچنين از کليه . عهده گرفتند تشکر می شود  
زيست دانشگاه صنعتی شريف به خصوص جناب آقای فرضی که مارا در انجام اين طرح ياری نمودند قـدرداني      

     . می گردد
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