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ايـران) كلينوپتيلوليت(هـاي طبيعي حذف آمونيـاك از هـوا با استفـاده از زئوليت

مزاد، محمدسالسيد باقر مرتضوي، سقراط فقيه*+حسن اصيليان
14155-4838اي و محيط، صندوق پستي تهران، دانشگاه تربيت مدرس، دانشكده علوم پزشكي، گروه مهندسي بهداشت حرفه

حسين كاظميان
ان، سازمان انرژي اتمي ايران، آزمايشگاه تحقيقاتي جابربن حيانتهر

سيد جمال الدين شاه طاهري
تهران، دانشگاه علوم پزشكي تهران، دانشكده بهداشت

بـه  . اي برخـوردار اسـت  هاي طبيعي از اهميـت ويـژه  وسيله جاذب بههاي محيطامروزه كاهش آلودگي : چكيده
نقاط مختلف ايران از نقطـه نظـر جـذب آمونيـاك مـورد              ) كلينو پتيلوليت (ي  همين منظور در اين تحقيق ويژگ     

) سـمنان، ميانـه، فيروزكـوه     (هاي زئوليت از نقـاط مختلـف جغرافيـايي          بر اين اساس نمونه   . گرفتندقرارمطالعه  
در  ميليمتر، به روش ديناميـك  4 ميكرومتر تا   425هاي  بندي در اندازه  و مش آوري و پس از آسياب كردن       جمع

ها و نيـز ظرفيـت جـذب آنهـا در غلظتهـا،            آزمايشات مورد استفاده قرار گرفتند و نقاط شكست و اشباع نمونه          
هـاي  هاي طبيعي نـوع كلينوپتيلوليـت ايـران، جـاذب         در مجموع زئوليت  . هاي مختلف محاسبه شد   دماها و دبي  
دسـت آمـده بـراي   ه ب ـشـرايط يكسـان ، زمـان شكسـت     در. حذف آمونياك تشـخيص داده شـد       مناسبي براي 

تر بود در حاليكه ظرفيت جذب كلينو پتيلوليـت         از دو نوع ديگر طولاني    ) دقيقه135(لوليت طبيعي ميانه    پتيكلينو
).گرم بر گرم ميلي30/6(سمنان از انواع ديگر بالاتر بود 

حذف آمونياك، جذب سطحي، زئوليت طبيعي ايران، كلينوپتيلوليت:واژه هاي كليدي

KEY WORDS: Ammonia removal, Adsorbent, Iranian natural zeolites, Clinoptilolite

مقدمه

رنگ، بـا   در فشار اتمسفر گازي است بي     ) 3NH(آمونياك  

 بـالا قابـل     بـه   ppm50هـاي   بوي تند و نافذ كه در غلظـت       

ي وسـيعي در صـنايع      هااين ماده استفاده  ]. 1[باشد  توجه مي 

8/5×106اي كه توليد آن در آمريكا از        هشيميايي دارد به گون   

 افـزايش   974 در سـال     تن5/11 × 106 به   1964تن در سال    

]. 2[ تـن رسـيده اسـت        25×106 بـه    1990داشته و تا سـال      

ــزان  ــون   آمي ــاتي چ ــطه عملي ــه واس ــالانه ب ــه س ــاكي ك موني

هاي صنعتي درجهان آزاد مي     د و فعاليت  يكشاورزي، مواد زا  

آورد شـــده اســـت كـــه  تـــن بـــر113-244×106گـــردد 

در ]. 2[باشـد   تـن مـي    328×106سهم آمريكا در ايـن ميـان        

كشور ايران نيز سالانه مقادير قابل توجهي آمونياك به وسيله          

هاي نفت و   پالايشگاهصنايعي چون توليد كودهاي شيميايي،    

هاي كنترل به محـيط     پتروشيمي به واسطه ضعف در سيستم     
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ن گاز به عنوان آلاينده خروجي      انتشار اي ]. 3[شود  منتشر مي 

نسـاني و اكولـوژيكي چـون       اتواند مسـايل    ها مي از دودكش 

تحريك گلو، ايجاد سرفه، علايم شديد تنفسي، ادم ريـوي و    

در نهايت مرگ و ميـر   ويكيپنوموني، نيتريفيكاسيون بيولوژ

 بنـــابراين ،]4[آبزيـــان را بـــه دنبـــال داشـــته باشـــد     

.وري مي باشدلزوم كنترل اين آلاينده ضر

هاي مختلفي براي كنتـرل آمونيـاك مـورد         تا كنون روش  

تـوان بـه روش     ته است كه از ميان آنها مـي       فاستفاده قرار گر  

هــاي  و روشكــردن، كنــدانس )اســكرابر(شستشــو بــا آب 

هـا   كـرد كـه البتـه هركـدام از ايـن روش            ارهبيولوژيكي اش ـ 

ــد  هــاي  روشةتوســع]. 1[مشــكلات خــاص خــود را دارن

در (ن جمله به كارگيري يك جاذب طبيعـي     آين و از    جايگز

كه با بازده قابل قبولي     ) هاي طبيعي ايران   زئوليت  تحقيق اين

بتواند آمونياك را از هوا جدا نمايد و بـه راحتـي و فراوانـي            

.نيز در دسترس باشد، گامي مثبت در اين مسير است

هـاي هيدراتـه    زئوليت كه از خانواده آلومينـو سـيليكات       

ــز ــاختاري   فل ــت داراي س ــاكي اس ــايي خ ــايي و قلي ات قلي

كريستالين بوده و فرمول شيميايي عمومي ارايه شـده بـراي           

O.wH)(SiO)(AlOMآن شامل  yxna باشـد و بـه دو      مي222

ــود دارد  ــنوعي وج ــي و مص ــورت طبيع ــر . ص ــه نظ از نقط

فشاني هاي فعال آتش  شناسي اين ماده معدني در محيط     زمين

هـاي  ال و نيـز در بسـتر درياچـه        و تحت شرايط هيـدروترم    

ساختار بلورين  . شوندهاي رسوبي يافت مي   نمكي و در لايه   

هـايي بـا منافـذ      هـا و حفـراه    ها آنها را واجـد كانـال      زئوليت

].5[كوچك و بزرگ نموده است

انــد كــه نتــايج حاصــل از تحقيقــات متعــدد نشــان داده

هـايي نظيـر    هـاي خـوبي بـراي مولكـول       ها جـاذب  زئوليت

OH,NHS,HNO,,NO,SO هــاي هيــدروكربن، 2COو 23222

هـا،  هـاي آروماتيـك، الكـل     اي، هيـدروكربن  خطي و شـاخه   

، لـذا   ]7 و 6[باشـند   هاي مشابه ديگـر مـي     ها و مولكول  كتون

هاي طبيعي به عنـوان جـاذب در بسـياري از           كاربرد زئوليت 

صنايع با سرعت قابل توجهي رو به افزايش است و مـدارك       

خصـوص در   رد عملي و صنعتي اين مـاده بـه        زيادي از كارب  

كشــورهايي كــه ســابقه طــولاني در اســتخراج آن را دارنــد 

سه خاصيت مهم تبادل يون، جـذب و        ]. 8[موجود مي باشد  

هاي مختلف معدني و آلي كـه ناشـي از   كاتاليز كردن واكنش  

هاي مختلـف  هاست، در شاخه  هاي ساختاري زئوليت  ويژگي

اي زيست محيطي كـاربرد فـراوان     ويژه در فراينده  صنعت به 

.انديافته

ها به عنوان مواد جاذب اولين بار در سال          زئوليت ةمطالع

سري اطلاعات علمي    يك بارردر آن زمان    .  شروع شد  1938

از آن و در    ها منتشر كرد و پـس     درباره خصوصيات زئوليت  

ها اعـم از طبيعـي و مصـنوعي     سال گذشته زئوليت   60طول  

انـد  ن تبديل شده  رترين مواد در تكنولوژي مد    به يكي از مهم   

هـا بـراي فراينـدهاي      هم اكنون توليد و كاربرد زئوليت     ]. 9[

صنعتي آن را به يك شاخه علمي مهم تبـديل نمـوده اسـت              

]10.[

در اين مقاله نتايج حاصل از پژوهش انجام شده بر روي 

هاي مناطق مختلفي از ايران نسبت به رفتار جذبي از زئوليت

انجام گرفته ) ستوني(ز آمونياك كه به روش ديناميك گا

هدف از انجام اين كار . شوداست ارايه و بحث مي

تحقيقاتي بررسي امكان كاربرد عملي اين ماده معدني به 

.باشدمنظور كنترل آلاينده آمونياك در واحدهاي صنعتي مي

بخـش تجـربي

مواد و روشها

يـران از سـه منطقـه       هـاي كلينوپتيلوليـت طبيعـي ا      نمونه

جغرافيايي سمنان، ميانه و فيروزكوه كه داراي معادن زئوليت         

آوري هـاي جمـع   نمونـه . باشند، تهيه شـد   به ثبت رسيده مي   

هـاي  هاي فكي، آسياب شده و با الك      باشده به وسيله آسي   
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425، در محـدوده انـدازه ذرات از         )1(آزمايشگاهي استاندارد 

 .بندي شدندهمتر دان ميلي4ميكرومتر تا 

1 ميكرومتـر تـا   425متـر و    ميلـي  2 تـا    1متـر،    ميلي 4 تا   2(

)مترميلي

هـاي آمـاده شـده، از    براي انجام آزمـايش روي زئوليـت      

اي از  شـماي سـاده   . اسـتفاده شـد   ) ستوني(سيستم ديناميك   

هـاي   آمده است كه قسـمت     1سيستم طراحي شده در شكل      

:باشدآن به شرح ذيل ميمختلف

45نبع تأمين گاز بـه عنـوان آلاينـده شـامل كپسـول              م: الف

. درصد9/99كيلوگرمي آمونياك با درجه خلوص 

 ليتـر   40منبع تامين هوا شامل پمپ دمنده با دبي حداقل        : ب

.دردقيقه

15مخلوط كننده هوا و آلاينده شـامل دو عـدد بطـري             : ج  

.ليتري به صورت سري

.هاستونتوزيع كننده مخلوط هوا و آلاينده بين : د

).بستر زئوليت(هاي جاذب ستون: هـ 

).تنظيم كننده دبي آمونياك و هوا( فلومترها : و 

.شير آلات و اتصالات مربوط: ز

.هانسيستم تنظيم كننده دما در ستو: ح 

گاز متر خشك براي هر ستون جهت اندازه گيري دقيق          : ط  

.هاحجم هواي عبوري از ستون

.طوبتسيستم جذب كننده ر: ي 

اي از سيستم طراحي شده براي انجام آزمايشات  شماي ساده-1شكل 

)ستوني(جذب به روش ديناميك 

.آمونياك) آناليزور( گرتجزيه: ك 

هاي مختلف سيستم، براي بعد از طراحي و نصب قسمت

هاي جذب، ابتدا لازم بود كه غلظت مورد انجام آزمايش

براي اين منظور . خته شودنظر از گاز آمونياك در سيستم سا

خروجي گاز آمونياك توسط فلومتري كه توانايي 

متر مكعب در دقيقه را داشت، تنظيم گيري دبي سانتياندازه

شد، دبي هواي خروجي از پمپ نيز توسط فلومتر تنظيم مي

هاي متصل شده و سپس دو جريان آمونياك و هوا به بطري

 يكنواختي از هوا لاامشد تا مخلوط كبه سيستم هدايت مي

 عبور از روي ازغلظت ايجاد شده قبل . ده ايجاد شودنو آلاي

هاي جاذب، به وسيله دستگاه تجزيه گر قابل حمل ستون

دستگاه مورد استفاده آناليزور (آمونياك ) آناليزور پرتابل(

 ساخت شركت دراگر آلمان IIآمونياك مدل مولتي وارن

گيري و ثبت اندازه) نياكمجهز به سنسور الكتروشيميايي آمو

بعد از تثبيت غلظت مورد نظر، شير ورودي به . شدمي

 گرم زئوليت بود ، 50 تا 10 كه هركدام حاوي ييهاستون

توسط فلومتر ها شد و بلافاصله دبي عبوري از ستونباز مي

.شدگيري و در محدوده مورد نظر تنظيم مياندازه

ها و عدد ز ستونشروع، دما، فشار، دبي عبوري ازمان

گازمترها در شروع و خاتمه آزمايش در برگه ثبت نتايج 

غلظت آمونياك در خروجي هر ستون . شدآزمايش ثبت مي

 و بعد از نقطه كبار دقيقه ي5قبل از نقطه شكست هر 

بار  دقيقه يك15شكست تا رسيدن به نقطه اشباع هر 

 ستون همچنين دماي مورد نظر درشدگيري و ثبت مياندازه

.شدوسيله سيستم چرخش آب در اطراف آن تامين ميبه 

نتايج و بحث

)١(  American Standard and Testing Materials.
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ــه  هــا مــورد بــه منظــور تعيــين تركيــب شــيميايي، نمون

آزمايشات تجزيه عنصري به روش فلورسانس اشعه ايكـس        

)XRF ( ها نتايج حاصل از تجزيه شيميايي نمونه     . قرار گرفتند

تـايج بـا    ايـن ن . آورده شده است1در جدول XRFبه روش 

دهد نتايج ارايه شده در ساير مراجع مطابقت خوبي نشان مي         

]11.[

نتايج حاصل از آزمايشات انجام شده به روش ستوني شامل 

ظرفيت تا نقطه شكست و ظرفيت تا نقطه اشباع و نيز زمان 

رسيدن به نقطه شكست و اشباع براي زئوليت هاي مختلف 

 نشان 3 شكل .آورده شده است2وشكل 2نيز در جدول 

دهنده منحني هاي شكست بوده و زمان رسيدن به نقطه 

هاي تحت شكست و نقطه اشباع را در مورد زئوليت

.دهدآزمايش نشان مي

هاي  و شكل2جدول ( دهدايج تحقيق نشان مينتكهچنان

 سه منطقه ازهاي كلينوپتيلوليت طبيعي ايران زئوليت) 3و2

هاي مناسبي براي ند جاذبتوانمورد مطالعه در تحقيق، مي

يكي از دلايل انتخابگري بالاي . باشند) 3NH(گاز آمونياك 

توان به ساختار زئوليت نسبت به گاز آمونياك را مي

هاي ساختاري مولكول آمونياك با مولكول آب كه شباهت

به صورت طبيعي در ساختار زئوليت وجود دارد، 

مطالعههاي زئوليت مورد ونهنم) درصد وزني( تجزيه شيميايي -1 جدول 

XRF]روش[

Zm Zf Zs نمونه

35/67 24/67 4/64 2SiO

73/11 71/11 80/12 3O2Al

88/0 58/0 31/1 3O2Fe

34/0 42/0 31/0 2TiO

34/2 04/3 37/2 CaO

21/1 16/1 15/1 MgO

88/0 19/1 13/1 O2Na

72/1 48/1 64/2 O2K

no no 21/0 5O2P

94/12 19/13 47/13 LOI*

43/99 4/100 55/99 Total

Zs:زئوليت سمنانZf : ــوه ــت فيروزك : Zmزئولي

زئوليت ميانه
*Loss on ignition                                    No= not observed

نمونه هـاي   )(breakthrough ظرفيت جذب و نقاط شكست     -2جدول  

متوسط ( نسبت به گاز آمونياك      كلينو پتيلوليت طبيعي مناطق مختلف ايران     

1 گرم ،انـدازه ذرات    10گراد، مقدار زئوليت در ستون       درجه سانتي  22دما

)گرم ميلي2تا 

ئوليتزنوع 

هاي آزمايشمشخصه
Zs Zm Zf

به ستون متوسط غلظت ورودي

)ppm(
180 180 180

متوسط دبي

)ليتر بر دقيقه(
1/2 1/2 ½

شكست نقطهزمان رسيدن به

)دقيقه(
130 135 90

اشباع نقطهزمان رسيدن به 

)دقيقه(
252 225 242

شكستظرفيت جذب تا نقطه

)گرم بر گرمميلي(
25/3 37/3 25/2

اشباعظرفيت جذب تا نقطه

)گرم بر گرمميلي(
30/6 62/5 6
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يلوليت طبيعي مناطق مختلف هاي كلينوپتهاي جذب نمونه ظرفيت-2شكل

)گراددرجه سانتي22متوسط دما(ايران نسبت به آمونياك 

به علاوه عوامـل ديگـري چـون ممـان دوقطبـي            .نسبت داد 

باعث افزايش اين انتخـابگري     ] 12[بزرگ مولكول آمونياك    

بالاتر بودن درصـد آلومينيـوم موجـود در سـاختار           . گرددمي

يكي از عوامـل افـزايش ميـزان        تواند  مي) 1جدول   (هانمونه

هاي قابل تعويض و در     ›جذب به دليل افزايش ميزان كاتيون     

هـاي آب موجـود در سـاختار        نتيجه افزايش ميزان مولكـول    

زئوليت شود

يعي مناطق مختلف ايران نسبت     بهاي كلينوپتيلو ليت ط   نمونه

، مقدار زئوليـت  گراددرجه سانتي 22متوسط دما (آمونياك  به  

در

هاي كلينوپتيلوليت طبيعي مناطق  نمونه منحني نقطه شكست-3شكل

گراد، مقدار  درجه سانتي22دمامتوسط (مختلف ايران نسبت به آمونياك 

)متر ميلي2 تا 1 گرم و اندازه ذرات 10زئوليت در هر ستون 

در جـدول و    ) متـر  ميلي 1-2 گرم ،اندازه ذرات     10هرستون  

ذب كلينوپتيلوليـت   ظرفيـت ج ـ  . شـود  ملاحظه مـي   2شكل  

گـرم آلاينـده بـر      منطقه ميانه تا نقطه شكست برحسب ميلي      

در شـرايط يكسـان از      ) گرم بر گرم   ميلي 37/3(گرم زئوليت   

طولاني )  دقيقه 135(دو نوع ديگر بالاتر و زمان شكست آن         

هـاي  تـر از زئوليـت  تر است، اما بعد از نقطه شكست، سريع      

).3شكل(رسدميسمنان و فيروزكوه به نقطه اشباع 

 در نمونه زئوليت ميانـه      )1(هاي فاز رسي  وجود ناخالصي 

را مي توان يكي از دلايل طولاني تر شدن زمان ظهور نقطـه             

هـاي رس خـود مـي تواننـد         شكست دانست، چرا كه خاك    

به نظر مـي رسـد      . هاي گازي باشند  ونه گ عاملي براي جذب  

جـود  كه سينتيك واكنش جذب آمونياك برروي فاز رسي مو       

ــه  ــه ميان ــا واكــنش جــذب )smectite(در نمون  در مقايســه ب

].13[تر باشد مونياك بر روي فاز كلينوپتيلوليت سريعآ

و در ) 3شكل) ( دقيقه252(زمان رسيدن به نقطه اشباع 

نهايت ظرفيت جذب كلينوپتيلوليت سمنان تا نقطه اشباع 

از انواع ديگر) 2 و شكل2جدول ) (گرم بر گرم ميلي30/6(

بالاتر است كه يكي از دلايل عمده آن بالاتر بودن ميزان 

آلومينيوم و آب موجود در ساختار نمونه مي 

).1جدول(باشد

نتايج حاصل از اين تحقيق با نتايج كار تحقيقاتي كه 

هاي زئوليتتوسط تحت عنوان حذف آمونياك از گازها 

 انجام شده است تا 2000چك در سال كشورطبيعي 

].14[قت داردحدودي مطاب

نين اثرات دمـا، انـدازه ذرات زئوليـت و      چدر اين تحقيق هم   

)١(نيــــــــــــــــــــــــــز دبــــــــــــــــــــــــــي   Clay Phas
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. عبوري از ستون بر ميزان جذب مورد بررسي قرار گرفـت   

هاي حاصله از تحقيـق مـي تـوان دريافـت كـه بـا               دادهاز  

درجـه  60 و   35افزايش دماي ستون از دمـاي محـيط بـه           

ست طولاني تـر شـده     زمان رسيدن به نقطه شك    گرادسانتي

.و بر ظرفيت جذب نيز افزوده شده است

هـاي آب از    دليل عمده آن را مي توان حذف مولكـول        

ها در نتيجه افزايش دمـا بيـان كـرد كـه بـا        ساختار زئوليت 

بيشـتري بـراي جـايگزيني      ي  هاي آب فضا  لكولوخروج م 

بـر اسـاس    . هاي آمونياك در اختيـار خواهـد بـود        مولكول

تجزيـه حرارتـي    هـاي  آمـده از منحنـي     دسـت اطلاعات به 

))1(TG  و)2(DTA(           پيك اب نمونـه هـاي زئـوليتي مـورد ،

گرادخــارج  درجـه ســانتي 90 تــا 60آزمـايش در دماهــاي  

].11[شود مي

در اين مطالعه همچنين مشـخص شـد كـه بـا كـاهش              

1 ميكرومتـر تـا      45متر به    ميلي 2 تا   1اندازه ذرات جاذب    

در شـرايط يكسـان و      (اي  ملاحظـه متر به ميزان قابـل      ميلي

يابد ولـي   ظرفيت جذب و زمان شكست افزايش مي      ) برابر

بايد از  عنوان سيال مي  از آنجايي كه هواي حاوي آلاينده به      

هــاي زئــوليتي عبــور نمايــد، هرچــه انــدازه ميــان جــاذب

ها كوچكتر شود، بعث افزايش ميزان افت فشـار در          گرانول

اهش دبـي پمـپ هنگـام       اين نكتـه بـا ك ـ     (شود  سيستم مي 

استفاده از اندازه ذرات كـوچكتر همـراه بـود ولـي مقـدار              

هـاي  ايـن مسـاله در سيسـتم      ). گيري نشد عددي آن اندازه  

اي براي كاربردهاي صنعتي اهميت ويژه    ) ستوني(ديناميك  

.دارد كه بايد به آن توجه شود

در اين تحقيق همچنين مشـخص شـد كـه در شـرايط             

ان دبي عبوري از ستون، زمان رسيدن       فزايش ميز ايكسان با   

به نقطه شكست كاهش مي يابد و بالعكس با كاهش دبـي،   

زمــــــــــــــــــــــان رســــــــــــــــــــــيدن  

دبـي عبـوري بـا ميـزان        (به نقطه شكست افزايش مي يابد       

).زئوليت در ستون نسبت مستقيم دارد

مده از اين تحقيق بـه نظـر مـي       آبا توجه به نتايج به دست       

ي طبيعي مي تواند جـايگزين     هارسد كه استفاده از زئوليت    

هاي هاي حذف آمونياك از جريان    مناسبي براي ساير روش   

البته در ايـن    .  اين آلاينده باشد   ةخروجي صنايع توليد كنند   

 انجام تحقيقات تكميلي    ،زمينه براي بهينه كردن شرايط كار     

نظر مي رسد كه اين بررسي و همچنين تـلاش          ضروري به 

دلـه كننـده هـاي مـورد اسـتفاده         ه منظور بهبود كارايي مبا    ب

.همچنان ادامه دارد

گيري كلينتيجه

هايهاي نوع كلينوپتيلوليت طبيعي ايران،جاذبزئوليتـ 1

مناسبي براي جذب گاز آمونياك مي باشند

لوليـت طبيعـي سـه منطقـه       يهاي كلينوپت  بين زئوليت  ازـ2

هـاي طبيعـي    جغرافيايي ايران درشرايط يكسـان، زئوليـت      

و زئوليـت   ) دقيقـه 135(تـر نقطـه شكسـت طـولاني     ميانه  

گـرم بـر     ميلـي  30/6(طبيعي سمنان ظرفيت جذب بالاتري    

.را از خودنشان داد)گرم

تشكر و قدرداني

 همكاري آزمايشگاه جابربن حيان سازمان انرژي از

اتمي ايران، گروه بهداشت حرفه اي دانشكده علوم 

تحقيق در انجام اين ) عج (…پزشكي تهران و بقيه ا

.شودگزاري ميصميمانه سپاس

30/10/81: تاريخ پذيرش،5/5/81: تاريخ دريافت
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ABSTRACT: Nowadays enviromental pollution abatement by natural adsorbent are becoming more 

important, therefore, in this project the adsorption behavior of ammonia on some natural zeolites 

(clinoptilolite) is studied. In this regard, three  clinoptilolite samples of various region in iran (Semnan, 

Meyaneh and Firouzkooh) were crushed, seived and particle size of 425µm to 4mm were

used in the dynamic experiments. The breakthrough curves were plotted, and breakthrough, saturation 

capacity were calculated in various concentrations, tempratures and flow rates. In general, the obtained 

preliminary results showed that, Iranian natural clinoptilolites are suitable adsorbents for ammonia gas 
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. In similar conditions, bareakthrough time of Meyaneh sample (135 min) and adsorption capacity of 

Semnan sampel (6.35 mg/g) was higher than others.

KEY WORDS: Ammonia removal, Adsorbent, Iranian natural zeolites, Clinoptilolite
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