
 

 

 

  
  
  
  
  
  

  چکيده

  
  گاز ترش، گوگردزدايي بيولوژيكي :كلمات كليدي

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 و H2Sاي براي شيرين سازي گاز ترش، حاوي تركيبـات اسـيدي       در حال حاضر فرايندهاي متنوع و شناخته شده       
CO2  هـاي بيولـوژيكي سـوق        تر به سمت روش     هاي اقتصادي   تحقيقات گسترده براي پيداكردن روش    .  وجود دارد

. رسـد  تند و مـصرف انـرژي بـه حـداقل مـي     اف فرايندهاي بيولوژيكي در دما و فشار محيط اتفاق مي   . يافته است 
 شـيميايي  –هاي نسبتاً بالاي مواد شيميايي، كاتاليست و دفع ضايعات، كه در فرايندهاي معمـول فيزيكـي         هزينه

هاي بيولـوژيكي گونـاگوني بـراي     روش. اند روند، در فرايندهاي بيولوژيكي برطرف شده       مسائل مهمي به شمار مي    
  .اند ها در مقياس صنعتي به كار گرفته شده اند ولي تعداد كمي از اين روش دهسازي گاز ترش مطرح ش شيرين
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  مقدمه
 از جريانهاي گاز به منظور رعايت ايمني، جلوگيري از خـوردگي خطـوط لولـه و تجهيـزات حـين                   H2Sحذف  

هـايي از     نمونـه ) ١(درجـدول   .  پس از سوختن گاز، لازم است      SO2توليد گاز آلايندة    انتقال گاز و جلوگيري از      
انتخـاب روش مناسـب بـراي    . شود سازي گاز طبيعي مشاهده مي  شيميايي  براي شيرين  –فرايندهاي فيزيكي   

ر،  فشا-٢ گازهاي اسيدي موجود و غلظت آنها -١شيرين سازي گاز، فرايندي پيچيده است و متغيرهايي مثل       
 مشخصات گاز شـيرين  -٥ حجم گاز پالايش شونده -٤ در گاز H2S به CO2 نسبت -٣دما و تركيب گاز ترش      

  .]١[شده و ملاحظات اقتصادي، در اين ارزيابي بايد مورد توجه قرار گيرند
  

  فرايندهاي شيميايي تصفيه گاز و بازيافت گوگرد
  فرايند آلكانل آمين

 از جريانهـاي گـازي   CO2 و H2Sهـا بـراي حـذف     تـرين روش    ي از معمـول   استفاده از محلول آلكانل آمين يك     
 و متيـل دي    (DGA) ، دي گليكول آمـين       (DEA) ، دي اتانول آمين      (MEA)مونواتانول امين   . مختلف است 
   (MDEA)اتانول آمين 

  
  .]١[سازي گاز طبيعي  شيميايي  براي شيرين–هايي از فرايندهاي فيزيكي   نمونه-) ١(جدول 

  
  
  
  
  
  
  

ترين باز اين گروه است و بيشترين واكـنش را بـا گازهـاي                قوي MEA. ]٢[اند  هاي متداول مورد استفاده     آمين
در حين حركت با آمين . كند شود و به سمت بالا حركت مي گاز ترش از پائين وارد برج جذب مي    . اسيدي دارد 

سـپس  . ]٣[شود ي توسط آمين جذب مييابد و گازهاي اسيد كه از بالاي برج جذب وارد شده است، تماس مي       
گـردد و   آور كه در پـائين بـرج قـرار دارد، تـامين مـي      گرما از طريق جوش. شود سازي مي آمين وارد برج عاري  

فرايند آمين سالهاست كه بدون تغيير مانده است ولي تقاضاهاي اخيـر            . شوند  گازهاي اسيدي از آمين جدا مي     
هايي بـراي بهبـود    ف انرژي و كاهش اتلاف آمين باعث توسعه روش       براي حفظ كيفيت آب و هوا، كاهش مصر       

گـاز  . ]٤[هايي با فرمولاسيون مخـصوص اسـت   اين فرايند شده است، كه يكي از اين روش ها استفاده از حلال        
 (Claus gas)به ايـن گـاز، گـاز كـلاوس     .  استCO2 و H2Sكند شامل  سازي را ترك مي اسيدي كه برج عاري

  .شود  مي(Claus)را مستقيماً براي بازيافت گوگرد عنصري وارد فرايند كلاوس شود زي گفته مي
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  .(liquid Redox) كاهش در فاز مايع –فرايندهاي اكسايش 

هـايي بـا    كنـد ولـي ايـن فراينـد بـراي طـرح         كلاوس گوگردي با كيفيت بالا توليد مـي       / اگرچه فرايند آمين     
 –كلاوس، تكنولوژي اكـسايش  / ايند جايگزين براي فرايند آمين      يك فر . هاي كم، بسيار پرهزينه است      ظرفيت

 است كه طي سه دهه گذشته همراه بـا سـاير فراينـدها بـراي حـذف و      (liquid Redox)كاهش در فاز مايع   
هـاي زيـاد و سـختي بازيـابي          هرچند به دليل هزينه   . كاهش هيدروژن سولفايد مورد استفاده قرار گرفته است       

اين فرايندها هيدروژن سولفايد را از جريان گـاز  ].٥[ر محدودي مورد استفاده قرار گرفته استكاتاليست به طو  
 (liquid Redox) كاهش مـايع  –فرايندهاي اكسايش . نمايند ترش جذب نموده و به گوگرد عنصري تبديل مي

نده با هيدروژن سولفايد ده هاي اولية واكنش از واناديم، آهن يا مخلوطي از آهن و كوئينون به عنوان كاتاليست    
 –هاي اكـسايش       از واناديم به عنوان فلز فعال براي واكنش        sulfolin و   stretfordفرايندهاي  . كنند  استفاده مي 

هـاي زيـست    كنند و چون مقداري واناديم در گوگرد بازيافت شده وجـود دارد، محـدوديت         كاهش استفاده مي  
فرايندهايي كه بـر پايـه آهـن هـستند بـه      .  تبديل كرده استمحيطي، دفع گوگرد حاوي واناديم را به مشكلي 

تـر و تطـابق بيـشتر بـا مقـررات زيـست محيطـي از موفقيـت بيـشتري برخـوردار                       دليل عملكرد بهتر و ساده    
جريـان گـاز تـرش در       .  اسـت  (III) شامل يك برج جذب پرشده از محلـول آهـن          LOCATفرايند  . ]٦[اند  بوده

  :واكنش شيميايي اصلي در برج جذب عبارتست از. شود قسمت پائيني برج جذب، وارد مي
)١(                                                                     +++ ++→+ HSLFeSHLFe 2)(2)(2 02

2
3 

. دهد كند كه محلول بودن آهن و بقاي آن در محلول را افزايش مي       به ليگاند آلي اشاره مي     (L)در اين معادله     
ليگانـدهايي كـه   . يابـد   كاهش مـي  (II) به آهن  (III) به گوگرد عنصري اكسيد شده و آهن       H2S مطابق واكنش 

بخشي از محلـول درون بـرج   . NTA, HEDTA, EDTA: شوند عبارتند از معمولاً براي اين منظور استفاده مي
اكـسيد  (III)  توسط هوا به آهـن (II) درتانك هوادهى آهن.شود  جذب، به طور پيوسته وارد تانك هوادهى مي

از طريق اكسيداسيون با هوا طـي واكـنش   (III) بازيابي آهن. شود شود و دوباره به برج جذب برگردانده مي مي
  :شود انجام مي) ٢(
)٢(                                                               OHLFeHOLFe 2

3
2

2 )(222
1)(2 +→++ +++  

)٣     (                                                                                   OHSOSH 2
0

22 2
1 +→+  

   است) ٣(بنابراين واكنش كلي فرايند، واكنش 
در عمـل  . شـوند  ها مصرف نمي كنند زيرا از لحاظ تئوري در واكنش     يونهاي آهن مانند يك كاتاليست عمل مي      

كنند، قدري تخريب   مي(III)و آهن(II) هاي آهن يد نمكهاي جانبي كه تول ليگاندهاي آهن در نتيجة واكنش
در نتيجه مقداري اتـلاف ليگانـد آهـن    . بايست از سيستم به طور پيوسته خارج شوند      ها مي   اين نمك . شوند  مي

  . است١٥٠٠-٥٠٠ ppmدر واحدهاي صنعتي غلظت آهن محلول در محدوده  . وجود دارد
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  فت گوگردفرايندهاي بيولوژيكي تصفية گاز و بازيا
از نظر اقتصادي به  ٥-MMSCFD٢ هاي حدود  هاي حذف تركيبات گوگرد از گاز ترش، در ظرفيت تكنولوژي

 كـاهش كمتـر از   –وفراينـد اكـسايش   ١٠٠ MMSCFDبـراي فراينـد آمـين حجـم كمتـر از      . (صرفه نيستند 
MMSCFDاي است    زگار و ساده  بنابراين صنعت پالايش گاز به دنبال تكنولوژي جديد، به صرفه، زيست سا           ) ٥

فراينـدهاي بيولـوژيكي متـداول بـر دو نـوع هـستند،       .هاي كوچك گاز توليد شـده بـه كـار رود    كه براي حجم  
، LOCAT در اين فرايندها واكنشگر شيميايي، مثل كاتاليـست    .فرايندهاي تصفيه بيولوژيكي غيرمستقيم   )الف

ــي   ــديل م ــصري تب ــوگرد عن ــه گ ــولفايد را ب ــدروژن س ــد هي ــط  ســپس ك. كن ــتفاده توس ــورد اس ــست م اتالي
 و با استفاده از هوا بازيافـت  (Thiobacillus ferrooxidan)هايي مثل تيوباسيلوس فروكسيدان  ميكروارگانيسم

تـر   يابـد و در مجمـوع فراينـد اقتـصادي     نياز به انرژي كاهش مي    . تر است   در اين صورت فرايند ايمن    . شوند  مي
هـاي گـوگرد را اكـسيد      در اين فراينـدها بـاكتري گونـه   .كي مستقيمفرايندهاي تصفيه بيولوژي)ب] ٨و٧[است
واكنش بيوشـيميايي عمـده   . كند هاي گوگردي به عنوان منبع انرژي استفاده مي باكتري از اين گونه   . نمايد  مي

  :در اين فرايندها عبارتست از

)  ٤    (
)(0865.04025.0288.05.0

844.00865.00685.0342.0422.0422.0

27822

2
443232

BiomassNOHCOHHN
SONHHCOCONOHSSH

++++

→+++++
+

−+−−−

   

  
− گيرنده الكترون نهايي مثل-١: شود ياين واكنش در حضور تركيبات زير انجام م  

3NO منبع كـربن، مثـل   -٢ 
−اكسيد كربن موجود در جريانهاي گاز يـا         دي

3HCO         ٣ موجـود در محـيط كـشت- +
4NH       بـه عنـوان منبـع 

  .نيتروژن كاهش يافته
  .پردازيم  ميها در ادامه به طور مختصر به شرح اين روش

  
  فرايندهاي بيولوژيكي غيرمستقيم حذف سولفيد

  Shell-Paques فرايند
 از طريق بيولوژيكي و با استفاده از باكتريهايي از نـژاد تيوباسـيلوس، بـه گـوگرد عنـصري      H2Sدر اين فرايند،    

  .]١٠و٩[شود  مشاهده مي) ١(نماي كلي اين فرايند در شكل. شود تبديل مي
  
  
  
  
  
  
  

  .]١٠[  Shell-Paques نماي كلي فرايند -)١(شكل
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هـاي   بـرج . شود  از بالا وارد برج جذب مي  9 و   8 بين   pHبا  ) H2O و   NaOH  ،NaHCO3(محلول قليايي بافري    
محلـول بـافري در حـين       . هاي منظم يا نامنظم براي اين منظور مناسـبند          هاي پرشده با آكنه     دار يا برج    سيني

افـت فـشار   . گـردد   كه از پائين وارد برج شده به طور كامل مخلوط ميH2Sپائين آمدن با جريان گازي حاوي    
محلول حاوي يونهاي سولفيد از پائين برج خارج شـده و بـراي بازيـابي    . شود باعث جريان گاز به سمت بالا مي 

 را بـه دسـت آورده اسـت،    (H2S < 4ppm)گاز طبيعي كه استاندارد خطوط لوله . گردد وارد يك بيوراكتور مي
سازي ندارد، در صورتي كه گـاز بـا فـشار بـالا       نيازي به فشردهH2Sاگرچه مكانيزم جذب   . كند  رج را ترك مي   ب
شـود تـا هرگونـه     وارد شود محلول اشباع خروجي از برج، ابتدا وارد يك تانـك فـلاش مـي      ) 55psigبيشتر از   (

  :افتند عبارتند از هاي اصلي كه در برج جذب اتفاق مي واكنش. هيدروكربن جذب شده آزاد گردد
)٥             (                                                           OHHSOHSH 22 +→+   H2Sجذب   :   −−
)٦      (                                                                 −− +→+

−

3

2

32 HCOHSCOSH:   جذبH2S  
)٧      (                                                                        −− →+ 32 HCOOHCO:    جذبCO2   

)٨        (                                                         OHCOOHHCO 2
2

33 +→+   تشكيل كربنات  :−−−
 سولفيد حل شده بـه گـوگرد عنـصري بـا اسـتفاده از        بازيابي محلول شستشو، بر پاية اكسيداسيون بيولوژيكي      

اين باكتريهاي توليدكننده گوگرد، انرژي مـورد نيـاز بـراي رشـد و     . باكتري تيوباسيلوس درون بيوراكتور است    
آورنـد و در حـضور اكـسيژن، تبـديل      بقاي خود را از تبديل سولفيد محلول به گوگرد عنصري بـه دسـت مـي             

  :افتند عبارتند از هاي اصلي كه درون بيوراكتور اتفاق مي واكنش. كنند سريع ميسولفيد به گوگرد عنصري را ت
)٩             (                                                       −− +→+ OHSOHS 82 8

1
2

  توليد گوگرد  :1
)١٠          (                                                 OHSOOHOHS 2

2
422 +→++   توليد سولفات  :−−−

)١١          (                                                       −−− +→+ OHHCOOHCO 32
2

  تجزيه كربنات  :3
)١٢           (                                                             −− +→ OHCOHCO   كربنات تجزيه بي  :23
)١٣          (                                                       −− →+ 58 22 HSSHS:  تشكيل پلي هيدروسولفيد  

 يا سيستم هـوا بـالارو   (bubble tank)بسته به ظرفيت مورد نياز، بيوراكتور از نوع تانك هوادهي شده حبابدار 
(gas – lift – loop)شود، محلول مورد نياز براي جذب  طور كه ملاحظه مي همان. ممكن است به كار رودH2S ،

 از كـل سـولفيد بـه سـولفات اكـسيد      %3.5معمـولا كمتـر از   . شود در حين توليد گوگرد عنصري بازيافت مي    
مقـدار ايـن   . شود به منظور جلوگيري از تجمع سولفات در سيستم بخشي از محلول سيستم خارج مي. شود  مي

اند با استفاده از فيلتراسيون غشايي و تغلـيظ سـولفات يـا يـك مرحلـه هيدروژناسـيون                   تو  جريان خروجي مي  
براي حذف اين جريان، بخشي از محتواي بيوراكتور، به طور پيوسته وارد يـك مرحلـه               . بيولوژيكي كاهش يابد  

  :شود گردد و سولفات به هيدروژن سولفايد تبديل مي كاهش سولفات مي
)١٤                    (                                                        OHOHHSHSO 22

2
4 34 ++→+ −−−  

 15 تـا  kg/day 100اين فرايند در محدوده بازيافت گوگرد .شود سولفيد توليد شده به بيوراكتور برگردانده مي

tones/day50و توليـد حـداكثر   هاي كوچك تا متوسـط   تواند در مقياس  بيشترين قابليت رقابت را دارد و مي 

tons/day    گوگرد توليد شده، گوگرد آبدوست است كه چـسبنده نيـست و تمـايلي بـه              .]١١[ گوگرد به كار رود
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دهند، اين پوشـش      هاي تيوباسيلوس، ذرات گوگرد را پوشش پروتئيني مي         از آن جا كه ميكرب    . گرفتگي ندارد 
سه گزينه براي گـوگرد توليـد شـده    .گردد ي ميخصوصيات گوگرد را تغيير داده و باعث ايجاد خاصيت آبدوست  

اسـتفاده در مـصارف    ) ذوب مجدد و توليد گـوگرد بـا خلـوص بـالا ج            ) پايدارسازي و دفن ب   ) الف: وجود دارد 
طبق مطالعات انجام شده گوگرد توليد شده در اين روش، در رديف بهترين كودهـاي       . كشاورزي به عنوان كود   

 هيـدروژن  -١:توان به موارد زير اشاره كـرد       هاي فني و ايمني فرايند مي       ژگياز وي .]١٢[گيرند  گوگردي قرار مي  
 بـه گـوگرد   H2S تبـديل كامـل   -٣. شود  به طور فيزيكي به حلال متصل ميH2S -٢شود   سولفايد تغليظ نمي  

 تصفيه گاز و بازيافت گوگرد به طور همزمان در يك واحد          -٥.  سادگي عمليات و كنترل فرايند     -٤ (99.99%)
.  به كـار بـرده شـود   %100 تا 10ppm از H2Sهاي  تواند براي غلظت  اين فرايند مي-٦. شود رايندي انجام مي  ف
  .. هزينه كمتر مواد شيميايي -٧

Busiman     اندكه جريان خروجي از بيوراكتور هوازي پس از عبور از تانك ته     و همكارانش طرحي پيشنهاد كرده
در ايـن صـورت سـولفات خروجـي از          . ]١٣[شود  راكتور بي هوازي مي   نشيني و جدا شدن گوگرد، وارد يك بيو       

اين باكتريها عبارتند ز برخي ا .شود  بيوراكتور هوازي توسط باكتري هاي كاهنده سولفات به سولفيد كاهيده مي          
جريان خروجي از بيوراكتـور بـي هـوازي سـپس بـه راكتـور               . دسولفوموناس، دسولفوباكتر و دسولفوكوكوس   زا

  .شود تا سولفيد به گوگرد عنصري تبديل شود انده ميهوازي برگرد
بـه منظـور   . شـود  به سولفات تبديل مي ) ١٠(همان طور كه اشاره شد، همواره مقداري از سولفيد طي واكنش            

توان غلظت اكسيژن را محـدود كـرد، زيـرا بـا افـزايش غلظـت        ، مي )٩(هدايت اكسيداسيون از طريق واكنش      

كمتـر از  (هر چند در نرخ هاي پـايين سـولفيد       . شود  يد مي اكسيژن، سولفات بيشتري تول   
hrlit

mg
.

توليـد  ) ٢٥٠

سولفات حتي در مقدارهاي كم اكسيژن به اندازه         
lit
mgكه در حدود اكسيژن قابل اندازه گيري است، بـه      ٠,١ ، 

يابـد كـه      كاپتانهاي ورودي نيـز افـزايش مـي       در صورت افزايش نرخ سولفيد، نرخ مر      . شود  طور كامل انجام مي   
اند كه در آن از طريـق    و همكارانش طرحي ارائه كرده  Janssen. شود  تجزيه بيولوژيكي آنها به سختي انجام مي      

نسبت به الكتـرود     (-mV٣٦٠كاهش در محيط اكسيداسيون در مقداري پايين تر از          –تنظيم پتانسيل اكسايش  
وقتي نـرخ سـولفيد   . ]١٤[شود هيدروژن سولفايد به طور كامل به گوگرد عنصري تبديل مي  ) Ag/AgClمرجع  

250كمتر از   
hrlit

mg
.

 باشد و اكسيژن به ميزان استوكيومتري براي اكسيد كردن تمام سولفيد به گوگرد وجـود         
جاي سولفور، سولفات توليـد كننـد، زيـرا    دهند كه به     داشته باشد، تيوباسيلوس و ميكربهاي مشابه ترجيح مي       

از آن جا كه محدوده اندازه گيري الكترودهاي اكسيژن موجـود           . كند  تشكيل سولفات انرژي بيشتري توليد مي     

1حدود  
lit
mg                     است، اين الكترودها به عنوان يك ابزار اندازه گيري مناسب نيـستند و بايـد از پـارامتر ديگـري 

 كـاهش  –يك انتخاب مناسـب، كنتـرل پتانـسيل اكـسايش          . ل مقدار اكسيژن ورودي استفاده كرد     براي كنتر 
 كاهش به عنوان پارامتر كنتـرل شـونده در   –كاربرد موفقيت آميز پتانسيل اكسايش     .  است (Redox)محصول  

يولـوژيكي  ديفترنيكاسيون در تصفيه پـسابها وكـاربرد آن در فراينـدهاي حـذف ب          / فرايندهاي نيتريفيكاسيون   
 و همكارانش موفق بـه جداسـازي گونـه هـايي از باكتريهـاي اتـوتروف        Busiman. فسفر، مشاهده شده است
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 pHدر . (LMD9563, LMD9655)كنند   فعاليت مي١١ تا ٩ pHاندكه در محدوده  اكسيدكننده سولفيد شده
 بنابراين تجهيزات مـورد نيـاز   ]١٥[يابد بالا مقدار محلول شستشوي مورد نياز به مقدار قابل توجهي كاهش مي    

اكسيداسيون بيولوژيكي هيدروژن سولفايد و كريونيل سولفايد با اسـتفاده  . كوچكتر و كم هزينه تر خواهند بود   
از اين باكتري هاي اتوتروف قليا دوست، منجر به توليد گـوگرد عنـصري و همچنـين تيوسـولفات بـه عنـوان                

  . شود محصول جانبي مي
)3( تيونـات  حضور يونهـاي پلـي   2

6 nOSn  و سـاير تركيبـات    COS و H2S، باعـث بهبـود فراينـد جـذب     −≥
بـه  . شـوند  شود و آلاينده ها باراندمان بالاتر و با صرف محلول كمتري جـذب مـي        گوگرددار، توسط محلول مي   

ر يـك مرحلـه   هـاي اكـسيدكننده تيوسـولفات، د     همين دليل تيوسولفات توليد شده در فرايند، توسط باكتري        
باكتريهـاي  . گـردد  جداگانه يا به طور هم زمان با اكسيداسيون هيدروژن سولفايد، به پلي تيونـات تبـديل مـي              

در مرحلـه  . هاي تيوباسيلوس و تيوميكروسپيرا يا باكتريهاي هتروتروف هستند اكسيدكننده تيوسولفات از گونه  
 و H2S بـه ازاي هـر مـول    ٠,٨-mol٠,٥وده بازيابي محلول شتشوي حاوي سولفيد مقـدار اكـسيژن در محـد     

COS يا −HSبرخي واكنش هاي موثر در حذف . استH2S و COSعبارتند از  :  

)۱۵(                                                                                OHHSOHSH 22 +→+ −−

  

OHOSSOHHSOS 2
2

32
02

64 2 ++→++ −−−−

                                                                )١٦(   

) ١٧(      
) ١٨                (  
) ١٩ (  
 )٢٠      (  

در صورتي كه غلظت تركيبات گوگردي در گاز ورودي كم باشد يا مقدار تيوسولفات توليد شـده در بيوراكتـور          
  .وراكتور تبديل سولفيد را با بيوراكتور تبديل سولفات يكي كردتوان بي كم باشد، مي

  
  ؛ بازيابي كاتاليست بر پايه آهن فرايندهاي بيولوژيكي غيرمستقيم

  Bio- SR فرايند
 تزريـق شـده در   H2Sفرايند اساسا وابسته به واكنش گـاز  . نشان داده شده است) ٢(طرحي از فرايند در شكل

  .] ١٧و١٦[شود محلول فريك سولفات، در يك برج جذب است كه منجر به تشكيل گوگرد عنصري مي
42433422 2)( SOHSOFeSSOFeSH ++↓→+ ) ٢٠(                                                                

 و Jet Scrubber هاي پر شده،   برجبسته به دبي گاز و راندمان مورد نياز، انواع مختلفي از برج هاي جذب مثل
، در يـك  (II)گـوگرد عنـصري از محلـول كـاهش يافتـه سـولفات آهـن        .  وجود دارند bubble Capبرج هاي 

هـا، فيلترهـاي پـرس و ذوب     تواند شـامل تـه نـشين كننـده     هاي گوگرد مي جداكننده. شود  جداكننده،جدا مي 
  . باشدهاي گوگرد بر حسب كيفيت گوگرد مورد نظر  كننده

  

nn SOHOSOHOOS −
−−− ++→++ 4

2
622

2
32 422

nn SOHOSOHOOS −
−−− ++→++ 4

2
622

2
32 422

2
322222 −− +→+ OSOHOHS

22
2

32
02

64 22 COOHOSSOHCOSOS +++→++ −−−
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  ].١٦[ Bio- SR  نماي كلي فرايند-)٢(شكل
  
  

 در يك بيوراكتور    (II) توسط اكسيداسيون بيولوژيكي محلول سولفات آهن        (III)واكنش دهنده، سولفات آهن     
  :شود هوادهي شده، با استفاده از باكتريهاي تيوباسيلوس فروكسيدان بازيافت مي

OHSOFeOSOHSOFe TF
23422424 )(2/1)(2 +→++ )  ٢١                                                 (  

حسن عمده اين فرايند در     . شود  محلول اكسيد شده سپس به برج جذب، براي تكرار چرخه، بازگشت داده مي             
 با سولفات آهن بسيار سريع است و هيچ خطري براي توليد گازهـاي سـمي وجـود          H2Sاين است كه واكنش     

واكـنش كلـي ايـن      . در طرح صنعتي موجـود بـه دسـت آمـده اسـت            % ٩٩٠٩٩ از   راندمان حذف بيشتر  . ندارد
  . است) ٢٢(فرايند،واكنش 

)  ٢٢                       (                                                               SOHOSH +→+ 222 2/1   
. دهد گوگرد به راحتي آب خودرا از دست مي  تواند بسيار آسان جدا شود چون         گوگرد عنصري تشكيل شده مي    

.  به دست بيايد(Sulfur melter)تواند از طريق ذوب كردن گوگرد  مي%) ٩٩٠٩٨بالاتر از (گوگرد با خلوص بالا 
تواند به عنوان ماده اوليه براي توليد اسيد سولفوريك به كار رود به غير از گـوگرد، در ايـن          گوگرد عنصري مي  

رود، نيـازي بـه فراينـدهاي تـصفيه      از آن جايي كه هيچ محلـولي از بـين نمـي         . شود    وليد مي فرايند تنها آب ت   
 عمليـاتي   به طور كلي هزينه. يابد فاضلاب وجود ندارد و سرمايه گذاري اوليه و هزينه هاي عملياتي كاهش مي      

تشو با سود سوزآور هزينه فرايندهاي متداول نظير فرايندهاي اكسيداسيون مرطوب و شس٣/١،  BioSRفرايند 
هزينه فراينـدهاي اكـسيداسيون   % ٥٠هزينه هاي اوليه فقط اندكي كمتر است و هزينه كلي اين فرايند           . است

 و .Sonta. كنـد  بيوراكتور به صورت بستر ثابـت يـا بـستر شـناور عمـل مـي      .  است(wet oxidation)مرطوب 
  .]١٨[اند  با محفظه كم حجم استفاده كردههمكارانش به منظور كاهش حجم راكتور، از راكتور بستر ثابت
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   با استفاده از فرايندهاي ميكربيLOCATبهبود فرايند 
Rai فرايندي بيولوژيكي به منظور بهبود بخشيدن به فرايند وهمكارانشLOCAT در . ]٢٠و١٩[انـد   ارائه كـرده

گوگرد عنـصري اسـتفاده    براي اكسيد كردن سولفيد به (III) از كاتاليست حاوي يونهاي آهن   LOCATفرايند  
 بـا سـرعت   (III)در اين طرح با استفاده از باكتري تيوباسيلوس فروكـسيدان، بازيـابي يونهـاي آهـن               . شود  مي

 اسـت تـا فعاليـت    c٤٥˚-c٢٠˚ و دما در محدوده ١٠-٦كاتاليست مايع در محدوده pH. افتد بيشتري اتفاق مي  
 گاز به محلـول، ميـزان اخـتلاط و سـاير پارامترهـا      غلظت سلول، غلظت آهن، نسبت. باكتري را تضمين نمايد  

 در حضور باكتري تيوباسيلوس فروكسيدان در شرايط معتدل     (III)بازيابي يونهاي آهن    . بايست بهينه شوند    مي
˚c٤٥-˚cاين . بخشد كند و اقتصاد طرح را بهبود مي     و فشار اتمسفريك، از بين رفتن ليگاندها را حداقل مي          ٢٠

 حذف هيدروژن سولفايد از گاز طبيعي قادر به حذف ديگـر تركيبـات گـوگرد ماننـد كربونيـل            فرايند علاوه بر  
  .سولفايد، متيل مركاتپان، اتيل مركاتپان و ديگر آلكيل مركاتپانها و آلكيل دي سولفيدها نيز هست

 و بازيافـت گـوگرد  .  مورد آزمايش قـرار گرفتـه اسـت   H2S: 71% ، N2: 92%, CO2: 5%گاز ترش با تركيب 
) ٤و٣(هـاي   در شرايط بدون حضور و بـا حـضور بـاكتري در شـكل      ARI340سرعت بازيابي كاتاليست صنعتي     

يابـد و ميـزان       افزايش مـي  % ٢٠٠تا  % ٨٠دهد كه سرعت بازيابي كاتاليست        نتايج نشان مي  . مقايسه شده است  
  .حضور باكتري استبدون % ٥٥تا % ٤٠مقدار تئوري، در مقايسه با % ٩٩تا % ٨٥گوگرد بازيافت شده، 

  
  
  
  
  
  
  

                                                                                           
                                                                    

  
  
  

  [19]]يزان بازيافت گوگرد  م-)٤(   شكل            ARI340[19 [ سرعت بازيابي كاتاليست صنعتي-)٣(شكل
   

 Srivastava                  و همكارانش طرحي را براي بازيابي بيولوژيكي كاتاليـست، بـا اسـتفاده از بـاكتري سـولفولوبوس
هـايي كـه از بـاكتري         سيـستم .]٢١[انـد   هـوازي و دمـاي بـالا پيـشنهاد كـرده            اسيدكالواريوس، در شرايط بـي    

هـاي    كنند، هـوازي هـستند و معـايبي كـه سيـستم             ده مي تيوباسيلوس فروكسيدان براي بازيافت حلال استفا     
در فرايندهاي هوازي بـرج جـذب از راكتـور بازيافـت     . هوادهي شده براي بازيابي كاتاليست دارند را دربر دارند       
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علاوه بر اين به دليل ريـسك انفجـار در      . گذاري براي راكتور وجود دارد      بنابراين نياز به سرمايه   . حلال جداست 
در طـرح ارائـه   . يابـد  گذاري اوليه براي كاهش ريسك افزايش مـي  هاي عملياتي و سرمايه ، هزينهحين هوادهي 

هاي  توانند در يك راكتور انجام شوند كه باعث كاهش قابل توجه هزينه            شده بازيابي حلال و حذف سولفيد مي      
 جـا كـه گـاز طبيعـي در       همچنين بازيابي كاتاليست در دماهـاي بـالا از آن         .شود  گذاري مي   عملياتي و سرمايه  

هايي كـه از   در طرح. افتد، جذاب است    شود و حذف سولفيد در دماي بالا اتفاق مي          دماهاي بالا وارد راكتور مي    
شـود و در ايـن محـدودة       انجـام مـي    c٨٠˚كنند، حذف گوگرد در دماهاي بالاي          استفاده مي  LOCATفرايند  

ميكربهاي مناسب بـراي  . راي بازيابي كاتاليست وجود ندارددمايي، امكان استفاده از تيوباسيلوس فروكسيدان ب   
هستند كـه قـادر بـه اكـسيد كـردن           ) c٤٠˚دماي رشد بهينه حداقل     (اين طرح، ميكربهاي بسيار گرمادوست      

گونه بـاكتري مناسـب شـامل باكتريهـاي اسـيديانوس و سـولفولوبوس            .  باشند (II)هاي حاوي آهن      كاتاليست
 قادر به رشد در غياب هوا و از طريق اكسيد كردن گوگرد (DESA 1) كالواريوس سولفولوبوس اسيد. گردد مي

، فرايند شامل تانك LOCATدر مقايسه با فرايند .  است c٧٠˚-c٧٥˚دماي بهينه رشد باكتري در حدود       . است
لـول در  هوازي غلظت اكسيژن مح در فرايند بي. ها و مواد معدني به راكتور است تلقيح براي وارد كردن ميكرب    

راكتورهـاي پرشـده   .گيرد بازيابي كاتاليست در نتيجه فعاليت ميكربي صورت مي.  يا كمتر است  0.2ppmحدود  
. از آكنه يا حامل بي اثر براي تثبيت ميكروارگانيسم بر روي آنها يا تشكيل بيوفيلم، براي ايـن طـرح مناسـبند        

. ت، كاريژنـان و ماسـه بـسيار خـالص اسـت          اي، آلژنيـا    هـاي شيـشه     ها شامل گلولـه     هاي مناسب و حامل     آكنه
فشار جريان گاز تـرش در محـدوده فـشار    . مناسبترين حامل براي سولفولوبوس اسيد كالداريوس، نايلون است       

وزن ( گرم باكتري ١٠٠ تا   ٥٠غلظت توده سلولي    . گيرد   قرار مي  (1000psi)تر از اتمسفر تا فشارهاي بالا         پايين
توانايي حذف سولفيد  ) ٦(و  )٥(هاي    در شكل . گيرد  ليست، مورد استفاده قرار مي    به ازاي هر ليتر كاتا    ) مرطوب

 كه با استفاده از ميكربهـاي تيوباسـيلوس فروكـسيدان و سـولفولوبوس اسـيد      ARI LOCATبراي كاتاليست 
  .كالداريوس بازيابي شده است، نشان داده شده است

  
  
  
  
  
  
  
  

  ]٢١[بازيابي با سولفولوبوس اسيدكالداريوس-)٦(              شكل]٢١[ بازيابي با تيوباسيلوس فروكسيدان-)٥(شكل
توانـد بـراي    هاي كـشت مـي   شود كاتاليست بازيابي شده به وسيله هر يك از محيط    همان طور كه مشاهده مي    

  بازيابي توسط اسيد٨ تا ٧، pHولي در دماهاي بالا و محدوده  . سازي گاز ترش مورد استفاده قرار گيرد        شيرين
  .تر است  مناسبLOCAT نسبت به تيوباسيلوس فروكسيدان براي فرايند DESA1كالداريوس 
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  فرايندهاي بيولوژيكي مستقيم حذف سولفيد
Kailash   انـد كـه بـا اسـتفاده از كنـسرسيوم ميكربـي         و همكـارانش فراينـدي را توسـعه دادهSSII (ATCC 

202177) ،H2S و ديگر تركيبات گوگرددار نظير COS٢٣و٢٢[نمايـد  اپتانها را از گاز ترش حذف مـي  و مرك [ .
ايـن  .كننـد  هاي سولفيد را به عنوان منبع انرژي مصرف مي   در اين فرايند باكتريهايي از نژاد تيوباسيلوس، گونه       

− موجود در گاز طبيعي و   CO2هوازي است و      فرايند تحت شرايط بي   
3HCO موجود در محلول مغذي به عنوان 

−. كنند  بع كربن عمل مي   من
3NO           كند   همچنين در غياب اكسيژن مولكولي به عنوان الكترون دهنده عمل مي .

 و c˚60 تـا   c˚10 و محدوده دمـايي      (1000psi)تر از اتمسفر تا فشارهاي بالا         جريانهاي گاز ترش با فشار پايين     
تواند تصفيه شود و به غلظت اسـتاندارد خطـوط لولـه             مي با استفاده از اين فرايند       10000ppm تا   H2Sغلظت  

جريـان گـاز تـرش بـا دبـي      .]٢٤[يابـد  كـاهش مـي  % ٢نيـز بـه     % ١٠ تا   CO2برسد و غلظت    ) 4ppmكمتر از   (
8.64lit/hr       14 در يك بيوراكتور به حجمlit   12، حاويlit      محيط كشت كنسرسيوم ميكربي SSII  تصفيه شـده 

 H2S سرعت حـذف  500psiدر فشارهاي بالاتر از .  استH2S و متان و CO2: 5% ،N2: 5%تركيب گاز . است
 در فـشار  H 2Sتاثير دما بر سـرعت حـذف   . بيشتر است و رابطه مستقيم بين فشار و سرعت حذف وجود دارد

1000psi  غلظت اوليه   . شود  مشاهده مي ) ٧( در شكلH2S     10000 در گاز وروديppm در دماهاي بـالاتر    .  است
  .تر است سريعH2Sحذف 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  H2S [25]تاثير دما بر سرعت حذف  -)٧(شكل
  

  .هوازي حذف مستقيم سولفيد و بازيابي محلول شستشو در شرايط بي
Janssen اند كه شستشوي گاز و بازيـابي    و همكارانش فرايندي براي حذف سولفيد از جريان گازي ارائه كرده

افتنـد و نيتـرات بـه عنـوان پذيرنـده الكتـرون مـصرف         اق مي برج شستشو اتف   /محلول شستشو در يك راكتور    
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هيـدروژن سـولفايد   .  اين فرايند بخصوص براي گوگردزدايي از گاز در فشارهاي بالا مناسب است.]٢٥[شود  مي
  :شود در محلول شستشو حل مي) ٢٤و٢٣(هاي  گازي شكل، طي واكنش

)٢٣                                    (                                                  OHHSOHSH 22 +→+ −−  
)٢٤(                                             

و اكسيداسيون بيولوژيكي سولفيد به گوگرد عنصري توسط باكتريهايي از نژاد تيوباسـيلوس و بـه ويـژه گونـه                  
  :تيوباسيلوس دنيتريفيكان به شكل زير است

)٢٥        (                                                        −−− ++→++ OHNSOHNOHS 7525 2
0

23  
OHOHNSOOHNOHS 22

2
423 34585 +++→++ −−−−                                                  

)٢٦(   
  :واكنش كلي، تبديل هيدروژن سولفايد به گوگرد عنصري است

)٢٧                      (                                 OHOHNSNOSH 22
0

32 42525 +++→+ −−  
) ٢٨(                         

 و به طور اختياري   COS يا   H2S مول نيترات به ازاي هر مول        ٤/٠براي اكسيداسيون سولفيد به گوگرد حدود       
غلظت نيترات از طريـق كنتـرل   . شود  مول وارد سيستم مي ٩/٠ تا   ٤/٠براي اكسيداسيون مختصر به سولفات،      

  .شود  نگه داشته مي٠٥ mMتر از   پائينc٣٠˚ كاهش محلول در دماي –كسايش پتانسيل ا
افتد، گردش محلول بين دو فشار مختلف  از آن جا كه شستشوي گاز و بازيابي محلول در يك راكتور اتفاق مي            

  .لازم نيست
اصـيت   گوگرد براي بهبود جذب سولفيد توسط محلـول شستـشو و بهبـود خ          ٣-٠,٣ wt%از آن جا كه وجود      

 %95رانـدمان حـذف   . شود بافري محلول موثر است، ترجيحا گوگرد عنصري به طور كامل از محلول جدا نمي         
  .در اين سيستم بدست آمده است

  
  نتيجه گيري

H2S        با توجه به ماهيت متنوع گازهـاي تـرش، روش هـاي            . يك تركيب آلاينده در اغلب جريانهاي گازي است
 H2Sگونه هاي متعدد باكتري وجود دارند كه قادر بـه اكـسيد كـردن               . اردمختلفي براي تصفيه گازها وجود د     

بـه ويـژه باكتريهـايي از نـژاد     .هستند و مي توانند در فرايندهاي شـيرين سـازي گـاز بـه كـار گرفتـه شـوند                    
فرايند هـاي بيولـوژيكي   .تيوباسيلوس، كه تاكنون نتايج قابل توجهي با استفاده از اين گونه به دست آمده است   

  . ر صورت بهبود و توسعه مي توانند در مواردي يك روش بهينه براي شيرين سازي گاز باشندد
  

   تشكر و قدرداني

  .با تشكر از شركت مهندسي راهگشايان فن آوري هاي نو 
  

2232 COOHHSHCOSH ++→+ −−

OHNSOOHNOSH 22
2

32 645285 4 ++→++ −−−
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