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   توسط زئوليتهاي طبيعي وسنتزيNOxمروري بر كنترل 
  

  3 ، عباس رضائي3 ، علي خوانين3 ، حسن اصيليان2 ، سيدباقر مرتضوي1رسول ياراحمدي
   گروه بهداشت حرفه اي– دانشگاه تربيت مدرس Ph.D دانشجوي بهداشت حرفه اي مقطع -1
   دانشيار و مديرگروه بهداشت حرفه اي دانشگاه تربيت مدرس-2
   استاديار گروه بهداشت حرفه اي و محيط دانشگاه تربيت مدرس-3

@ @

ده

فل
ز

جوشك
فل

ر
نا

  آ
  

  چكي
توجه داشته ) (HC-SCR را با كمك هيدروكربنها NOxاين مقاله تمام جنبه هاي احياء گزينشي 

زي و مقايسه عملكرد راندمان قابليت احياء وتصفيه كنندگي . است تاكيد اين مقاله روي زئوليتهاي پايه 
ا ديگر مواردي كه در اين . ميباشد ) NOx ) NO+NO2 عبور جريان هواي حاوي آلودگي آنها در حين

بررسي به آن توجه شده كاربرد تركيبي فلزات و ملاحظات مكانيسم تصفيه گاز خروجي فرايندها و وسايل 
  .نقليه درون سوز مي باشد 

اري ، تصفيه سطحي اين گازها در فرايندهاي توليد اسيدنيتريك ، فرايند احتراق سوخت ،  عمليات 
انتشار اكسيدها نيتروژن در محيط . زات، مهماتسازي و فرانيدهاي انفجاري داراي اهميت ويژه مي باشند 

ات  كار و محيط زيست با توجه به ويژگيهاي سم شناسي آن مي تواند برانسان ، محيط ، اكوسيستم ، اث
يع و فرايندهاي مولد اين خانواده از آلودگي لزوم كنترل مخرب وغيرقابل جبران بر جاي بگذارد لذا در  ص

.ن كاملاً ضروري مي باشد 
  

  احياء گزينشي ، زئوليت ، كاتاليزوري ،اكسيدهاي نتيروژن ، هيدروكربنها:كلمات كليدي
  

  مقدمه 
هيدروكربنها ، عمده آلاينده ها درگازهاي خروجي موتورهاي درون سوز ، دي اكسيد كربن ، منواكسيد كربن ، 

  . ميباشند) (0.1µm-0.001اكسيدهاي نيتروژن ، دي اكسيد گوگرد و ذرات معلق 
  در حال حاضر مهمترين مشكل حذف اكسيدهاي نيتروژن مي باشد كه بشكل بارانهاي ) 3(

نياز بنابراين مقررات و اقداماتي مورد . اسيدي ، دود و اوزن در سطوح پايين زمين پخش و خودش رانشان ميدهد 
روشهاي كاتاليتيكي براي حذف  گازهاي خروجي در طبقات زير .  را بطور جدي محدود كند NOx هست تا انتشار

  ).1(تقسيم مي شود 
  احياء غيرانتخابي  -1
 احياء انتخابي  -2
 تركيبي از دوموردبالا  -3

.  و غيرانتخابي مي باشد مبدلهاي كاتاليتيكي سه گانه براي تصفيه انتشارات موتورهاي درون سوز نمونه اي از احياء
 حذف مي H.Cدودكش ها و موتورهاي درون سوز در غياب اكسيژن و باكمك ) اكسيدهاي نيتروژن (گاز خروجي 

بنابراين كاتاليست هاي سه گانه در دود كش ها و خروجي هائي كه دسترسي به اكسيژن دارند قادر به . گردد
ي در حضور هيدروركربنها و در غياب اكسيژن قادر خواهند بود تا  هستند و تنها كاتاليست هاي انتخابNOx تصفيه 

NOx را تصفيه كنند .  
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 در حضور NOxمعمولاً هيدروكربنها به اندازه كافي در دسترس نيستد تا بتوانيم به منظور حذف يا كاهش 

زجريان هاي گازي ،  ها اNOx بنابراين ساده ترين و كم هزينه ترين روش براي حذف .كاتاليست ها استفاده كنيم 
  ).4(تجزيه كاتاليكي آن وادامه راه تا رسيدن به هدف نهائي ميباشد 

 درجه سانتيگراد به طور ترموديناميكي انجام مي 900 در دماي پايين تر از O2 و N2 ها به NOx تجزيه
 1986ر سال  و همكارانش دIwimotoآقاي . اين دما براي عملكرد مطلوب كاتاليست ها مناسب نيست . گيرد 

بهر حال شرايط واقعي براي كارآمد بودن .  دارد NOx  قابليت بالائي براي تجزيه Cu/ZSM-5گزارش دادند كه 
 SO2در اين فرآيند بخارات آب و .  و سرعت پايين جريان اتفاق افتاد NOx ، %5 O2 زئوليت فوق در غلظت پايين 

  . ود به عنوان عامل مزاحم و سموم كاتاليست مورد بحث ب
 به NOدماي حداكثر تبديل .  مي باشد H.C احتمالاً مربوط به اكسيداسيون سريع NOقطرات ريز در تبديل 

باافزايش غلظت عامل احياء .  ، زمان و سرعت جريان عبوري متكي ميباشد H.Cماهيت كاتاليست ، نوع و غلظت 
  . افزايش پيدا كرد NOx تبديل و احياء H.Cكننده 

فاكتور بعدي ميزان مس و .  را به المانهاي اصلي اش تسريع مي كندNOسرعت تبديل % ) O2 )2افزايش غلظت 
  .سطح تبادل آن در زئوليت مي باشد كه ميزان فعاليت آن با نسبت ميزان مس به آلومينيوم افزايش پيدا مي كند

ncu/nAl 0.5-1) . (دا ــــر زئوليت افزايش پيواگر ميزان مس در زئوليت كاهش پيدا كند تشكيل قطرات در بست
اگر چه تجربيات پژوهشگران و محققان حاكي از اثرات مداخله اي و مزاحمت بخارات آب در سيستم . مي كند 

محدوده دماي احياء تبديل . جذب زئوليت هاست ولي عمده تحقيقات در شرايط خشك اتمسفريك انجام مي گيرد 
NOx 3000 بالاتر ازC3000 گازهاي خروجي اگزوز كمتر از  ميباشد در حاليكه دمايC  در دماي متوسط گازهاي 

  . مناسب نيست NOx ميباشد لذا اين در كنترل 1200Cخروجي معمولا 
  :  عبارتند از HC-SCR با كمك واكنش Cu-ZSM-5 روي بستر NOxمهمترين مسائل ، مشكلات احياء 

يا آلانيدهاي وارده ، انرژي اكتيواسيون ، نوسان سرعت فضاي در زئوليت ، غلظت هاي واكنش ، تركيب گاز 
  ) 1 و15(بار فلز بكار رفته 

  واكنشهاي احياء كاتاليزوري گزينشي روي زئوليتهاي با پايه پلاتينيوم 
 ها قابليت بيشتري H.Cپلاتينيوم در مقايسه بامس در دماي پايين تر عمل مي كند و براي تبديل واكسيد 

بعنوان احياء كننده واكنش احياء كاتاليتيكي استفاده شود در دماي بالا با راندمان ) (C3H6اگر از پروپن ) 1و9(دارد 
  ) 1و4( تبديل مي شود H2O و CO و CO2گاز پروپن به % 100

 در دماي پايين بطور معني داري سرعت ميدهد ولي تبديل نهائي گاز NO حضور اكسيژن به احياء گاز 
NOتفاق مي افتد  در غياب اكسيژن و در دماي بالا ا.  

 اين ميزان 3500C با افزايش دما افزايش پيدا مي كند و در دماي بالاي O2 درحضور N2O به NO احياء 
  . مي باشد N2 به N2O يعني تبديل NO دليلي بر احياء كامل H.Cمي رسد دراين شرايط مصرف تمام % 100

  . گردد ها H.Cاسيون  روي بلوك ها دماي پائين جذب و عامل اكسيدNOپيشنهاد شده كه 
 در راكتور تشكيل مي شود و NO2 انجام مي شود مقدار NOxبالاي دماي حداكثر، زماني كه احياء روي 

 نمي تواند  به NO2 تبديل ولي N2O و N2 به NOبايد در ارائه نتايج حاصل احياء اكسيداسيون دقت كرد كه تمام 
N2O و N2 شكل زير تبديل .  تبديل شودNO را به N2 و N2O روي زئوليت Pt/Na-ZSM-5 با npt/nAl=0.5 با 

  .استفاده از مدل گاز خروجي نشان مي دهد 
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   .Pt/Na ZSM-5 با كمك زئوليت N2O و N2 به NOxاثر آب روي تبديل  : 1شكل 

  

  

ن آزمايشات بعدي نشا) 1 و 7( كاهش يافت  N2O و N2 به NO از تبديل SO2%4 از گاز 300ppmبا اضافه كردن 
 N2O به NO افزايش در مقابل N2 وNO با كاهش پلانتيوم تبديل ،داد كه با اضافه كردن فلزات ديگر با پلاتينوم

  .كاهش يافت 
  N2O و  N2 به NOسرعت فضاي آلودگي داخل زئوليت ودما از عوامل مؤثر بعدي در تبديل 

 NOxه حداكثر  دماي انتخاب احياء  باعث كاهش تبديل و افزايش دما در محدودمي باشند افزايش سرعت فضا
  . مي گرددN2باعث تبديل سريع به 

  . برابر شد 2 نيز NOx تبديل C/Nدر دماي ثابت واكنش با دو برابر كردن نسبت 
)  به آرامي افزايش يافت N2Oتشكيل ( در خروجي اگزوز شد N2از طرفي افزايش اتان باعث بالارفتن غلظت 

.  در حضور اكسيژن نيز تسريع پيدا مي كند4000Cنهاي اتان و متان در دماي بالاهمچنين اكسيد اسيون هيدروكرب
  .بنابراين ، اولاً زئوليت محتوي پلاتينيوم بنظر يك كاتاليست با پتانسيل وسيع ودقيق ميباشد 

وان  باعث شد تا يك عامل مخرب براي لايه ازون در استراتوسفر بعنN2O به pt/NaZSM-5ثانياً قابليت گزينشي 
  .يك مشكل حذف گردد

 را NOx وهمكارانش پي بردند كه اكسيد فلزات قليايي و قليايي خاكي مي تواند قدرت تبديل و احياء wunschآقاي 
حداكثر تبديل )(Pt/ZSM-5 mceo2/mpt=4 به كاتاليست CeO2اضافه كردن .  افزايش دهد ptدر زئوليت با پايه 

NO2 زايش پيداكرد واين درحالي بود كه قابليت انتخابي بدون تغيير دما اف% 59به % 48 ازNO2  44به % 62 از %
  ) .1و4(كاهش يافت 

  :واكنشهاي احياء كاتاليزوري گزينشي روي زئوليتها ي با پايه كبالت 
  )1و5(  درحضور متان مي باشد NOxكاتاليست محتوي كبالت داراي قابليت احياء 

 در دماي بالاي واكنش C-H وابسطه به اكتيواسيون ، باند NOxاز طرفي كاربري متان در احياء كنندگي 
  .در مقابل متان در تمام دنيا در دسترس و يك عامل احياء كننده گزينشي مناسب ميباشد. ميباشد
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 يك جزء  CH4-SCRاين پديده در مورتورهاي درون سوز با سوخت گاز طبيعي كاربردي بوده بويژه اينكه 

  .اين گاز دليل مكمل موضوع مي باشد ) (Cost-Effectiveاصلي از گازهاي خروجي اكزور بوده ومؤثر و مفيد بودن 
 بعنوان آلاينده منتشر H-C,CO,SO2اين پديده باعث مي شود خروجي اگزوز موتورهاي درون سوز دوده ، 

-CO/Na روي 1ايه كبالت توسط آقايان لي وآرمورنمي شود اولين گزارش در مورد خاصيت كاتاليتيكي زئوليت با پ

ZSM-5 400 اعلام شد آنها مشاهده كردند كه با افزايش دما واكنش تاC افزايش تبديل NO به N2 با افزايش 
 ممكن مي باشد و اين در حالي هست كه كاتاليست با پايه پلاتينيوم در اين شرايط درخروجي سيستم CH4غلظت 

N2O و CO مشاهده شد .  
 N2 به NO در آزمايشات خود با كاتاليست ، ثابت كردند كه مكانيسم وسرعت احياء 2آقايان بورچ و اسكيو

  .درغياب اكسيژن نسبت به حضور اكسيژن مطلوب تر ميباشد و احتياج به دماي بالا هم ندارد 
  .  كند از كل متان را اكسيد% 80 روي بستر كاتاليست كبالت قادر بود NOحداكثر ظرفيت تبديل 

CO/H-ZSM-5 ، در مقايسه CO/Na-ZSM-5فعاليت كاتاليستي گزينشي قوي تري از خودش نشان ميدهد  .
 و بخارات آب ايجاد مسموميت و مداخله در كاتاليست پايه كبالتي ايجاد مي  500C ،  SO2دردماهاي پايين تر از 

ت با پايه كبالت در حضور پروپان نسبت به متان مطالعاتي قياسي بين زئوليتها و مواد احياء كننده كاتاليس.كند 
 . از خودش نشان داده است N2 به NO حداكثر قابليت تبديل 350C ها در دماي پايين تر از H.Cوساير 

 

 

  
  

  nCO/nAL=0.18با نسبت  ( Co/Na ZSM-5 در حضور NO روي احياي گزينشي H.C اثر طبيعت -2شكل 
 

و C16H34 از  300ppm و NO گاز 1000ppm پايه كبالت از جمله شرايط تستهاي بعد آمده روي كاتاليست با
10% O2  10-0و%H2O 1000 و سرعت فضاي بسته h-1 500 ودمايC نشان داد راندمان تبديل NO به N2  85%  
  .ميباشد 

                                                           
1 - Li and Amor 
2-Burch and Scire 
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در نتيجه كبالت در پايه يك .  نشان نداد NO نقش مداخله اي در احياء CO و SO2دراين آزمون غلظت 

 و SO2از طرفي حساسيت .  باشد ولي دماي بالاي نيازدارد NO2 و NOتاليست مي تواند يك مبدل خوب براي كا
  .بخارات آب وبايستي در شرايط واقعي توجه كرد 

  

  :واكنشهاي احياء كاتاليزوري  گزينشي روي زئوليتهاي با پايه پالاديوم 
 مي باشد حداكثر N2 به NO تبديل %70كثر راندمان داراي حدا4750Cزئوليتهاي با پايه پالاديوم در دماي 

  .ارزيابي شده است % 7 به ميزان N2 به N2Oتبديل 
 NO                        N2O             مكانيسم تبديل در اين كاتاليست

 NO2+CH4       cat                            N2+ CO2                                                   
 

 

 
  

 ، C3H8 ديگر با نوسانات غلظت H.C با تغييرات درجه حرارت روي بستر پالاديوم علاوه بر متان از ساير NOنوسانات غلظت : 3شكل 
C2H6اگر چه كبالت نسبت به . استفاده مي شود در نتيجه بنظر مي رسد سيستم كاتاليتيكي پالاديوم از سيستم كبالت مزيتي ندارد...  و

  .پالاديوم دسترسي به آن قدري مشكل هست تا بتوانيم به اندازه كافي در ساختمان از زئوليتهاي مصنوعي مصرف كنيم 
  

  :واكنشهاي احياء كاتاليزوري گزينشي روي زئوليتهاي با پايه گاليم 
      .مي كنند استفاده  N2 به NOفلزات گاليم و اينديوم  نيز از متان بعنوان عامل احياء كننده در تبديل  

در حضور متان پروپان عمل مي كند قدرت و % 60 با راندمان Ga/HZSM-5 كاتاليست 600C-300درمحدوده دماي 
  . روي زئوليت با پايه گاليم كندتر اينديم بودNO و NO2راندمان احياء و تبديل 
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   آمده است  درشكل بالاGa/H ZSM-5روي كاتاليست هاي  NOxكاتاليزور واكنش ) : 4(شكل 

                                           In/H-ZSM-5  
  

  :احياء كاتاليزوري گزينشي روي زئوليتهاي با پايه سزيوم 
) 1و2( و همكارانش انجام شد 3مطالعات مربوط به زئوليتهاي با پايه سريوم اولين بار توسط ميسونو

 درجريان هواي Ce/Na-ZSM-5 روي كاتاليست 300Cدر دماي % 84 با راندمان N2 به NO بهترين مبدل
1000ppm از NO 500 وppm از C3H6 2 و%O2 1000  و سرعت فضاي گازh-1 در يك نمونه آزمايش .  ميباشد

 كشف نشد N2O و NO2 بار فشار داخل اتوكلاو درخروجي سيستم 4 و 150Cيون سريوم دردماي % 60كاتاليست با 
 .Ce/Na ZSM-5تاليتيكي در حضور  در واكنشهاي كاH.C ، سرعت واكنش متوسط H.C و سرعت بالاي در تبديل 

NO از خود نشان ميدهد .  
 فعاليت تبديل احياء In ، H ، Cu نسبت به زئوليتهاي C3H6-SCR با Ce/Zeolitesنتيجه گيري اينكه 

NOxحقيقات در اجرا به  سختي  حداكثر دارد بهرحال اين آزمايشات در غياب آب انجام گرفته است و كاربرد اين ت
  .ممكن است اگر چه از نظر تئوري و مباحث ايده آل ازدقت و صحت بالاي برخوردار ميباشند 

  

  ملاحظات و نكات قابل توجه 
در اين قسمت مرور كلي . در قسمتهاي قبلي در زمينه مكانيسم عمل زئوليتها به اختصار توضيح داده شد

  ) .2( درسه گروه تقسيم بندي مي شود NOxدي مكانيسم احياء بر مطالعات بعمل آمده و تقسيم بن
و پس .  وجذب اكسيژن در يك مرحله مهم ميباشدN2 به NO تجزيه Iاولين گروه از مكانيسم سه گانه 

H.C اكسيد مي شوند ) پايه زئوليت ( با مصرف اكسيژن فلز فعال .II گروه دوم مرحله اي است كهNO به NO2 
در مرحله بعدي اين گروه ).  توسط فلز اكسيد ميشودNO( ابسطه به قابليت احياء فلز دارد  به و اكسيد مي شود

NO2 با H.C واكنش و N2  گروه سوم . اين واكنش معمولاً در بستر اسيدي زئوليت اتفاق مي افتد .  شكل مي گيرد
ن نظير سيانيد و نيترو   و مواد داراي اكسيژNO يا O2 بطور جزئي توسط H.C. عمل جذب و پذيرش ميباشد 

  .تبديل مي گردد H2O و Co2 و N2 به NOxوسپس . اكسيد مي شوند
  

                                                           
1-Misono and van den bleek@
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  HC-SER مروري بر شماتيك و مكانسم در : 5شكل 

عقيده بر اين است كه مرز تخصصي بين انواع مكانيسم هاي ذكر شده وجود ندارد و عملاً تركيبي از سه گروه 
  .ذكر شده ممكن اتفاق بيافتد 

  

   نتيجه گيري بحث و
 . بعمل آمده كه اين نمايشگر پيچيدگي سيستم مي باشدNOxتلاشهاي زيادي براي كنترل آلودگي 

كاتاليستي كه انتخاب مي گردد بايد توانايي وقابليت جذب واحياء آلودگي را در دبي بالا ، محدوده دمايي بالا، و 
 بايدتاثير وكارآمدي خود را در طول عمر وسيله نقليه يا بعلاوه كاتاليست مورد نظر. مخلوطي از آلودگي داشته باشد 

موتور يا منبع توليد گرما ) پايين آوردن راندمان ( منبع آلودگي مورد نظر داشته و تاثيري در غير فعال كردن 
  )1. (نداشته باشد 

فعال روند حركت به سمت كاتاليستهاي غيرزئوليتي ميباشد چرا كه هم باعث كاهش راندمان و هم غير
ويا در غير .  با همديگر ميتواند بسيار مؤثر باشد Pt/Al2O3بنابراين تركيبي از فلزات . كردن سيستم مي شوند 

) . بدون كاتاليست (اينصورت  سنتز سوخت هاي مصنوعي مثل دي متيل اتر كه حداقل آلودگي را منتشر مي كند 
  .يه مي شوند البته اينگونه سوختها بسيار گران و پرهزينه توليد و ته

از نقطه نظر امروزي يك سئوال مطرح مي شود و آن اينكه آيا با تمام پيچيدگي ونيازمنديهاي كاتاليست 
 يك كاتاليست مطلوبي بر پايه زئوليت در آينده NOx روي موتورهاي ديزل يامنابع ديگر NOxمناسب براي تصفيه 

نوان راهي براي محققين و پژوهشگران درمطالعات آينده ساخته و يا انتخاب خواهد شد يا نه ؟ اين چشم انداز بع
  .حائز اهميت مي باشد 

-HC با كمك زئوليت با مكانيسم NOxتبديل و مكانيسم : نكته ديگري كه بايد توجه داشت اين است كه 

SER فسفر ( از سرعت بالاي برخوردار نبوده و عوامل مسموم كنندهSO2+ ي در سوختهاي شيمياي)  دربخارات آب
 بعنوان احياء كننده باعث توليد H.Cبويژه گازوئيل كيفيت تصفيه را تقليل مي دهد و شكل ديگر استفاده از 

  ) 1و2و8( ميگردد )  الكل –استون ( فاضلاب هيدروكربنهاي آليفاتيك 
 NOxلذا امروزه از روشهاي پلاسما براي اكسيداسيون بدون تاثير مداخله گرهاي شيميايي ديگر در احياء 

 به آن توجه NOxاستفاده مي شود كه مي توان بعنوان چشم انداز جديد و مدرن دركنترل عوامل شيميايي بويژه 
، احياء ...) احياء گزينشي ، احياء غيركاتاليتيكي و ( NOxبنابراين با توجه به مفاهيم جديد كنترل آلودگي . داشت 

 SCR در راكتورهاي  NO2 و N2Oذف گازهاي سوختني كاتاليتيكي با حضور پلاسما پيشنهاد ميشود كه در آن ح
 )6و12. (مراحل يكسان دارد . بطور معني داري 
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