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  چكيده
 در راكتور V2O5/TiO2 كاتاليست  يك نوعاكسيد نيتريك توسط آمونياك روي) SCR(كاتاليستي انتخابي در اين تحقيق، احياء 

كاتاليستي با بستر سيالي مورد مطالعه قرار گرفت و يك مدل رياضي بر اساس تئوري دو فازي بسترهاي سيالي،  براي اين نوع 
مپيوتري نوشته شد كه با استفاد از آن، تآثير پارامترهاي عملياتي براي حل مدل ارائه شده يك برنامه كا. راكتور ارائه گرديد

نتايج اين .  در خروجي از راكتور مشخص گرديدNOبر ميزان تبديل ) NH3 و NO(و غلظت خوراك ) دما و سرعت ظاهري گاز(
 دماهاي كمتر از در.  رخ مي دهدoC510 در خروجي راكتور در دماي NOشبيه سازي نشان داد كه بيشترين ميزان تبديل 

oC510 سرعت واكنش شيميايي روي سطح كاتاليست تأثير عمده بر ميزان تبديل ،NO توسط آمونياك دارد در حالي كه 
 بر سطح كاتاليست و نفوذ گاز به درون حفرات ذرات كاتاليست تأثير بيشتري بر ميزان NH3بالاتر از اين دما جذب سطحي 

 ورودي بر ميزان تبديل آن، NOدر ضمن با بررسي تأثير غلظت .  مي گرددNOتبديل  دارد و سبب كاهش ميزان NOتبديل 
 كه معمولاً بوسيله آن مكانيزم Eley-Rideal ورودي، مكانيزم واكنش اندكي از مدل NOمشخص گرديد كه با افزايش غلظت 

  .د با آمونياك توضيح داده مي شود انحراف دارNOاحياء كاتاليستي 
  

، راكتور بستر سياليV2O5/TiO2احياء كاتاليستي انتخابي، اكسيد نيتريك، كاتاليست  :واژه هاي كليدي
  

   مقدمه-1
 ناميده مي شوند از مهمترين آلوده كننده هـاي محـيط زيـست هـستند كـه از منـابع                 NOxاكسيدهاي نيتروژن كه به اختصار      

انتشار يافتـه و اثـرات نـامطلوبي بـر          ... دهاي اسيد نيتريك و     مختلفي نظير وسايل حمل و نقل، كوره ها، نيروگاههاي توليد برق، واح           
. در بسياري از اين منابع، اكسيدهاي نيتروژن توسط احتراق سوختهاي فسيلي توليد مي شـود              . موجودات زنده بخصوص انسان دارند    

  ].1[ است NO2 5% و NO 95% شامل مخلوطي از NOxدر چنين مواردي، 
نترل انتشار اكسيدهاي نيتروژن از گازهاي خروجي صنايع بكار گرفته شده است كه جذب تاكنون روشهاي مختلفي براي ك

NOxبه وسيله محلولها، جذب سطحي آن بر مواد جامد و احياء كاتاليستي و غير كاتاليستي اكسيدهاي نيتروژن از عمده ترين اين   
____________________________  

   استاد بخش مهندسي شيمي  -1
  ناسي ارشد مهندسي شيمي  كارش -2

3- Selective Catalytic Reduction (SCR) 
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 توسط آمونياك به علت بازده بالا، هزينه پايين، بي NOx 3از ميان روشهاي گوناگون، احياء كاتاليستي انتخابي]. 2[روشها مي باشد 
  يابي، بهترين روش براي حذف اكسيدهاي ضرر بودن محصول نهايي براي محيط زيست و نبود مشكل دفع مواد زائد در مرحله باز

  ].3[نيتروژن از جريان گاز خروجي از صنايع مختلف به شمار مي رود 
بـه جريـان گـاز    ) مانند آمونياك(، تزريق ماده اي به عنوان عامل احياء كننده  )SCR(اساس كار روش احياء كاتاليستي انتخابي       

  ]:3[تور كاتاليستي است كه در آن، واكنشهاي زير اتفاق مي افتند  و عبور اين مخلوط گازي از درون يك راكNOxحاوي 
)1                                                                                               (O

2
H6

2
N4

2
O

3
NH4NO4   

)2                                          (                                                     OH3N2NONONH2 2223   
)3                                         (                                                            OH12N7NO6NH8 2223   

 در حضور اكـسيژن اضـافي  بـه    واكنش اصلي و غالب بوده كه) 1( تشكيل شده باشد واكنش NO عمدتاً از NOxدر صورتي كه   
o تا 250سرعت روي كاتاليست و در دماي 

C 450انجام مي شود .  
 به كار گرفته شده اند كه از عمده ترين آنها مي توان بـه اكـسيدهاي فلـزي و زئوليتهـا                      NOxكاتاليستهاي مختلفي براي احياء     

 NOx يكي از بهترين كاتاليستها بـراي احيـاء          TiO2 بر پايه    V2O5تحقيقات نشان داده است كه از ميان اكسيدهاي فلزي،          . اشاره كرد 
 شـناخته شـد و فعاليـت و پايـداري ممتـاز             1960 در دهه    SCRاستفاده از اكسيد واناديم به عنوان جزء فعال در واكنش           ]. 3[است  

اشد اكسيد وانـاديم واكـنش    ب SO2در صورتي كه گاز حاوي      ]. 3[ مشخص گرديد  1970اكسيد واناديم بر پايه اكسيد تيتانيم در دهه         
براي جلوگيري از اين واكنش بايستي مقدار اكسيد واناديم در كاتاليـست پـايين نگـه    .  را تسريع مي كند  SO2نامطلوب اكسيداسيون   

 در كاتاليست اكسيد واناديم بر پايه اكسيد تيتـانيم سـبب            MoO3 يا   WO3در ضمن مشخص شده است كه به كار بردن          . داشته شود 
  . را محدود مي كندSO2فعاليت و پايداري كاتاليست شده و اكسيداسيون افزايش 

 NOبا توجه به مطالب ذكر شده، در اين تحقيق با در نظر گرفتن عملكرد يك نوع كاتاليـست ويـژه، فراينـد احيـاء كاتاليـستي        
و غلظت خوراك  ) ا و سرعت ظاهري گاز    دم(توسط آمونياك در راكتور با بستر سيالي شبيه سازي مي شود و اثر پارامترهاي عملياتي                

  . مورد بررسي قرار مي گيردNO  آلايندهبر روي احياء) NH3 و NOغلظت (
  
  NH3 توسط NO سينتيك واكنش احياء -2

به طور كلي بسته به . روي كاتاليستهاي مختلف صورت گرفته است) 1(مطالعات زيادي در مورد سينتيك و مكانيزم واكنش 
-Langmuir و مكانيزم Eley-Rideal دخالت دارند كه مهمترين آنها مكانيزم NOيزمهاي مختلفي در احياء شرايط واكنش، مكان

Hinshelwoodمطالعات مختلفي نشان داده اند كه تحت شرايط معمول واكنش .  مي باشدSCR مكانيزم ،Eley-Rideal به خوبي 
اين مكانيزم شامل واكنش بين ]. 4و1[ توضيح دهد V2O5اس  بر روي كاتاليستهاي بر اسNOمي تواند سينتيك واكنش احياء 

.  است1 برابر NOدر اين حالت مرتبه واكنش نسبت به .  در فاز گاز استNOآمونياك به شدت جذب شده روي سطح كاتاليست با 
اين ]. 5[ مي باشد  برابر صفرNH3در صورتي كه سطح كاتاليست به طور كامل توسط آمونياك پوشيده شود مرتبه واكنش نسبت به 

 باشد در غير اين صورت بايستي جذب آمونياك روي سطح كاتاليست را 1 بزرگتر از NH3/NOحالت زماني اتفاق مي افتد كه نسبت 
  : بيان مي كندNH3/NOرا در نسبتهاي مختلف ) 1(با توجه به اين توضيحات، معادله زير، سرعت ذاتي واكنش . در نظر گرفت

)4              (                                                                                                 
33

33

NHNH

NHNH

NO1NO
CK1

CK
Ckr


  

را مي توان به شكل رابطه اين دو كميت . است NH3  سطحيثابت تعادل جذب، KNH3و بت سرعت مرتبه اول ، ثاk1  اين رابطهدر
  : دما نوشتآرونيوس به صورت توابعي از
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)5                                                              (                                                        
)RT/E( exp Ak A1   
)6                                                                                                 (   )RT/Hexp(KK

30,33 NH,adNHNH   
، KNH3,0، دماي مطلق، T، ثابت جهاني گازها، R، انرژي فعالسازي واكنش، EA، فاكتور پيش توان سرعت، A، )6(و ) 5(در معادلات 

  . مي باشندNH3 آنتالپي جذب سطحي Had,NH3 و NH3فاكتور پيش توان جذب سطحي 
تركيب ) 1(جدول . ، مورد مطالعه قرار دادندSCRي سه نوع كاتاليست تجاري را بر رو) 1(، سينتيك واكنش ]5[كوبل و السنر 

  . را نشان مي دهدD21يك نوع از اين كاتاليستها موسوم به 
  

 ]D21] 5 درصد وزني اجزاء كاتاليست -1جدول 

 TiO2 WO3  SiO2 CaO Al2O3  Sulfate V2O5  جزء

  1  1  1  1  6  9  80  درصد وزني

  
m اندازه گيري شده است BETكه طبق روش مساحت سطح اين كاتاليست 

2
/g 60مؤثرضريب نفوذ.  است  NOون حفرات  در

  :ارتباط آن با دماي مطلق گاز با استفاده از معادله زير بيان مي شود در آزمايشات جداگانه اي تعيين گرديد كه )Deff,NO (كاتاليست
)7               (                                   )K(T     ),T 61255.1T 24.905/(T 00088935.0D 75.15.025.2

NO,eff   
، با استفاده از نتايج آزمايشگاهي حاصل از يك )6(و ) 5 (فاكتورهاي پيش توان، انرژي فعالسازي و آنتالپي جذب موجود در روابط

 O2 ،%5 10% و تركيب خوراك به صورت μm 200-160اندازه ذرات مورد استفاده . راكتور كاتاليستي با بستر ثابت بدست آمد
H2O ،ppm 2000-700 NO و نيز NH3 و بقيه N25[مقادير عددي اين پارامترها را نشان مي دهد ) 2(جدول .  بود.[  

  

  ]5[ )4( پارامترهاي معادله سرعت -2جدول 

  خطاي استاندارد  مقدار  واحد  پارامتر
A cm3/(g.s) 10

8×811/3  10
8×3/2  

EA J/mol 69700  3500  
KNH3,0  Pa-1 12-

10×0/3  12-
10×3/6  

Had,NH3  J/mol 137000-  12400  

  
با توجه به سطح . در طراحي راكتور بايستي انتقال جرم داخلي و خارجي را در نظر گرفت) 4(براي استفاده از معادله سرعت 

تأثير انتقال جرم خارجي با . زياد كاتاليست در نظر گرفته شده، نفوذ گاز درون ذره كاتاليست يك فاكتور مؤثر به حساب مي آيد
  . به نوع راكتور تعيين مي شودتوجه

  
  مدل راكتور كاتاليستي با بستر سيالي -3

و اثر پارامترهاي مختلف بر آن، از راكتور كاتاليستي با بستر  NH3توسط  NOدر اين تحقيق، به منظور مطالعه واكنش احياء 
اي كاتاليستي با بستر سيالي، رژيم جرياني  در اغلب كاربردهاي راكتوره.مدل رياضي ارائه مي شوديك سيالي استفاده و براي آن 

در اين نوع رژيم جرياني، گاز از طريق حبابهايي كه حاوي مقدار نسبتاً ناچيزي از ذرات كاتاليست . درون راكتور، رژيم حبابي است
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سيالي بر اساس تئوري مدل ارائه شده براي بستر . از درون راكتور عبور مي كند) امولسيون(است و نيز از طريق فاز پيوسته چگال 
با در . طبق اين تئوري، در فاز حباب ذرات كاتاليست وجود ندارند و واكنش تنها در فاز امولسيون صورت مي گيرد. دو فازي است

  نظر گرفتن شرايط پايدار و همدما، حركت پيستوني گاز در فاز حباب و فاز امولسيون و با صرفنظر كردن از اثر انتقال جرم خارجي 
  :  در حالت يك بعدي بصورت زير مي باشندNH3 و NOمعادله سرعت واكنش، معادلات موازنه جرم براي بر 
   فاز حباب-

)8                                            (                                                  0)CC(ak
dz

dC
u e,NOb,NObm

b,NO

b   

)9                                (                                                          0)CC(ak
dz

dC
u e,NHb,NHbm

b,NH

b 33

3   

   فاز امولسيون-
)10 (                               

0
CK1

CK
Ck)1()CC(ak

dz

dC
u

e,NHNH

e,NHNH

e,NO1ee,NOb,NObm

e,NO

e

33

33 


  

)11(                            0
CK1

CK
Ck)1()CC(ak

dz

dC
u

e,NHNH

e,NHNH

e,NO1ee,NHb,NHbm

e,NH

e

33

33

33

3 


  

 در فاز NO به ترتيب غلظت CNO,e و CNO,bسرعت گاز در فاز حباب و فاز امولسيون،  به ترتيب ue و ub، )11(تا ) 8(در معادلات 
ب،  كسر حجمي بستر متشكل از حباδ، مساحت سطح حبابها در واحد حجم بستر ab ضريب انتقال جرم، kmحباب و فاز امولسيون، 

ρe  ،چگالي ذرات كاتاليست در فاز امولسيونη كاتاليستتأثير پذيري فاكتور  ،CNH3,e غلظت NH3 در فاز امولسيون و z فاصله از 
  .دنابتداي بستر مي باش

  :عبارت است از) 11(و ) 10(ت شرايط مرزي براي معادلا
                                                          )                                      13 و 12(

0,NOe,NOb,NO CCC  ,0z at   
                                                                                           ) 15 و 14(

0,NHe,NHb,NH 333
CCC  ,0z at   

  . در ابتداي بستر استNH3 و NO به ترتيب غلظت CNH3,0 و CNO,0، )15(تا ) 12(در معادلات 
  ]:8 و 7 و 6[ طبق معادلات زير تعيين مي گردند )11 تا 8معادلات ( راكتور بستر سيالي پارامترهاي موجود در مدل

)16                                             (                                                            25.0

b

2

mfm )d/gD(u75.0k   
)17             (                                                        

 

H

0

21.13/1

mfb )0684.01()]uu(272.01[853.0
H

1
d  

)18        (                                                                                                                              bb d/6a   
)19                                                                      (                                                      bmf u/)uu(   

)20                                       (                                                                      bmfb dg711.0uuu   
)21                                     (                                                                                                     mfe uu   

Archive of SID

www.SID.ir

www.SID.ir


)22                                (                                                                                               )1( mfpe   
)23                     (                                                                                               pp1eff d/)k/(D6   

 ضريب نفوذ گاز، D شتاب گرانش، g حداقل سرعت سياليت، umf، )23(تا ) 16(در معادلات 
b

d ،قطر متوسط حباب H ارتفاع 
 ضريب نفوذ Deff قطر ذرات كاتاليست و dp، تخلخل در حداقل سياليت εmfچگالي ذرات كاتاليست،  ρp سرعت ظاهري گاز، uبستر، 

  .مؤثر گاز مي باشند
  
  حل معادلات -4

 MATLAB، برنامه اي با نرم افزار )ر شدهبه همراه شرايط مرزي ذك) 11(تا ) 8(معادلات (براي حل معادلات بدست آمده 
داده هاي ورودي برنامه . كوتا مرتبه چهار بطور همزمان حل مي نمايد-تهيه شده است كه معادلات ديفرانسيل را به روش رانگ

 و NO مي باشد و در خروجي برنامه غلظت NH3 و NOشامل ارتفاع بستر، قطر ذرات كاتاليست، دما، سرعت ظاهري گاز و غلظت 
NH31در ضمن به كمك اين برنامه مي توان اثر پارامترهاي مختلف را بر روي ميزان تبديل.  در طول راكتور بدست مي آيد NO در 

  .خروجي از راكتور مورد بررسي قرار داد
  
  بحثيافته ها و  -5

بـر روي  ) NH3 و NOغلظـت  (و غلظت خوراك    ) دما و سرعت ظاهري گاز    (هدف از اين تحقيق بررسي اثر پارامترهاي عملياتي         
  . در راكتورهاي با بستر سيالي است كه در زير بدانها اشاره مي شودD21 توسط آمونياك با استفاده از كاتاليست NOاحياء 

  
  NO تأثير دماي واكنش بر ميزان تبديل -5-1

 بـه   yNH3,0 و   yNO,0ين شـكل،     در ا  . در خروجي از راكتور نشان مي دهد       NOتأثير دماي واكنش را بر ميزان تبديل        ) 1(شكل  
 تـا اينكـه    افزايش يافتهNO افزايش دما ميزان تبديل ، با)1(با توجه به شكل      . در ابتداي بستر است    NH3 و   NOترتيب كسر مولي    

oدر دماي   
C510  فـاكتور  )23(با توجه به معادله     همچنين  . و سپس كاهش مي يابد    به بيشترين مقدار خود مي رسد        ، ميزان تبديل ، 

oدر نتيجه تا دماي     . كاهش مي يابد   با افزايش دما به سرعت    ) η( كاتاليست   ثير پذيري تأ
C510          تأثير واكـنش شـيميايي بـر معادلـه ،

  اتر ازاما فر.  و نيز نفوذ گاز به درون ذرات جامد استNH3 بيشتر ازفرايند جذب سطحي NH3 توسط NOسرعت مشاهده شده احياء 
  

                                                 
1 Conversion 
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 NOان تبديل  تأثير دما بر ميز-1شكل 

 مـي شـود   NOاين دما جذب آمونياك و نفوذ گاز به درون ذرات كاتاليست اهميت بيشتري مي يابد و سبب كـاهش ميـزان تبـديل                      
oمحدوده دمايي   بنابراين  ). زيرا فرايند جذب سطحي با دما كاهش مي يابد        (

C550-450            1( محـدوده بهينـه بـراي انجـام واكـنش (
  .  استD21توسط كاتاليست 

  
   تأثير سرعت ظاهري گاز-5-2

با افزايش سـرعت گـاز ورودي       با توجه به اين شكل،      .  نشان مي دهد   NOتأثير سرعت ظاهري گاز را بر ميزان تبديل         ) 2(شكل  
در سـرعتهاي  .  در حالت كلي، با افزايش سرعت ورود گاز، ميزان تبديل كاهش مـي يابـد          . كاهش مي يابد   NOبه بستر، ميزان تبديل     

 در نتيجه زمان ناكافي تماس بين مواد واكنشگر و سطح كاتاليست و يا مقدار ناكـافي سـايتهاي فعـال كاتاليـست بـراي                         ظاهري بالا، 
  .پذيرش شار زياد مواد واكنشگر، ميزان تبديل كاهش مي يابد

  

u = 2100 cm/s; dp = 0.1 cm 

yNO,0 = 10000 ppm 

yNH3,0 = 10000 ppm 

H = 40cm 

H = 70cm 

H = 100cm 
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  NO تأثير سرعت ظاهري گاز بر ميزان تبديل -2شكل 

  
  : بر ميزان تبديل آنNOي  تأثير غلظت ورود-5-3

همانطور كه در ايـن شـكل مـشخص اسـت بـا            . نشان داده شده است   ) 3( بر ميزان احياء آن در شكل        NOتأثير غلظت ورودي    
 توسط  NO احياء   نشان مي دهد كه مكانيزم واكنش     موضوع  اين  . ، ميزان تبديل آن اندكي كاهش مي يابد       NOافزايش غلظت ورودي    

NH3   اندكي از مكانيزم     د مطالعه    روي كاتاليست مور Eley-Rideal  به عبارت ديگر،    .  انحراف داردNO      به طور مستقيم از فـاز گـاز بـا 
اين نتيجه در تحقيقـات متعـددي بـه    . آمونياك واكنش نمي دهد بلكه ابتدا به طور ضعيف جذب سايتهاي فعال كاتاليست مي گردد           

را پيش بيني كند نياز است كـه فراينـد جـذب            ) 1( به طور دقيق سرعت واكنش       ،)4(براي اينكه معادله     لذا]. 5[اثبات رسيده است    
NOروي سطح كاتاليست را در نظر گرفت .  

  
  NO ورودي بر ميزان تبديل NH3/NOتأثير نسبت  -5-4

    ميزانNH3/NOاگرچه با افزايش نسبت . نشان داده شده است) 4( ورودي بر ميزان احياء آن در شكل NH3/NOتأثير نسبت 
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  NO بر ميزان تبديل NO تأثير غلظت ورودي -3شكل 

  

  
  NO ورودي بر ميزان تبديل NH3/NO تأثير نسبت -4شكل 

  
اين .  مي يابد افزايش چشمگيري مي يابد ولي ميزان آمونياك تبديل نشده و در نتيجه خارج شده از راكتور هم افزايشNOتبديل 

لذا توصيه مي شود كه طبق ]. 9[ گرددSO3به نوبه خود مي تواند سبب مشكلات جدي همچون تشكيل سولفات آمونيوم در حضور 
  ).NH3/NO ≈9/0-1( ورودي باشد NO ورودي تقريباً برابر مقدار NH3مقدار ) 1(ضرائب استوكيومتري واكنش 
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   نتيجه گيري-6
 در راكتور بستر سيالي مورد V2O5/TiO2 روي يك نوع كاتاليست NH3 توسط NOاء كاتاليستي انتخابي در اين تحقيق، فرايند احي

نتايج شبيه سازي انجام شده . مطالعه قرار گرفت و يك مدل رياضي براي توصيف عملكرد راكتور جهت فرايند فوق الذكر ارائه گرديد
o در دماي NOميزان تبديل ) 1(نشان داد كه 

C 510با افزايش سرعت ورود گاز به راكتور، ميزان ) 2(داكثر خود مي رسد،  به ح
 NO در گاز ورودي به راكتور، ميزان تبديل NOبا افزايش غلظت ) 3( كه بيانگر بازده راكتور است كاهش مي يابد، NOتبديل 

 افزايش مي يابد ولي به دلايل NOديل  در گاز ورودي به راكتور، ميزان تبNH3اگرچه با افزايش غلظت ) 4(اندكي كاهش مي يابد و 
  . باشد9/0-1 در گاز ورودي به ميزان NH3/NOزيست محيطي توصيه مي گردد كه نسبت 
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