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 خروجي از واحد اسيد نيتريك NOمطالعه كاهش بار آلودگي 
  V2O5/SiO2ست ي كاتالي روNH3توسط 

  
  و جعفر قاجارداريوش مولا

  مركز تحقيقات محيط زيست در صنايع نفت، گاز و پتروشيمي
  دانشكده مهندسي، دانشگاه شيراز
dmowla@shirazu.ac.ir  

  
  
  
  

  دهيچك
اكسيد نيتريك خروجي از واحد توليد اسيد نيتريك توسط ) SCR(ليستي انتخابي در اين تحقيق، فرايند احياء كاتا

آمونياك در حضور اكسيژن روي كاتاليست اكسيد واناديم بر پايه سيليس در راكتورهاي با بستر ثابت و سيالي مورد 
مدلهاي ارائه شده، پروفايل با حل . بررسي قرار گرفته و دو مدل رياضي مختلف براي اين نوع راكتورها پيشنهاد شده است

براي ارزيابي دقت مدلهاي پيشنهادي، يك . غلظت در طول راكتورها در شرايط عملياتي مختلف مشخص مي گردد
داده هاي آزمايشگاهي بدست آمده با مقادير بدست آمده از . دستگاه آزمايشگاهي در مقياس نيمه صنعتي ساخته شد

با توجه به دقت مطلوب مدلهاي ارائه شده، از . تطابق خوبي بين آنها برقرار استمدلها مقايسه گرديد و مشاهده شد كه 
 در خوراك و سرعت پر شدن O2 و NOآنها براي مطالعه اثر پارامترهاي مختلف نظير دماي گاز ورودي، غلظت 

)GHSV ( بر روي ميزان تبديلNOتريك استفاده  در كاهش ميزان آلودگي گازهاي خروجي از واحدهاي توليد اسيد ني
- oC 300 در دماهاي NOنتايج بدست آمده براي كاتاليست مورد استفاده نشان داد كه حداكثر ميزان تبديل . گرديد
280 ،GHSV كوچكتر از h-1 STP 2000 و غلظت O2 براي راكتور 10% براي راكتور با بستر ثابت و 15% بزرگتر از 

 را براي كنترل انتشار V2O5/SiO2ه وضوح پتانسيل بالاي كاتاليست نتايج بدست آمده ب. با بستر سيالي رخ مي دهد
  . از دودكش منابع مختلف در مقياس صنعتي نشان دادNOگاز 

  
  ، مدل رياضي، واحد اسيد نيتريكV2O5/SiO2، كاتاليست SCR ،NO :واژه هاي كليدي
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   مقدمه- 1
 ي از گازهاNOxنده ين روشها جهت كاهش آلاي از مؤثرتريكياك، يتروژن توسط آموني نيدهاياكس) SCR (ي انتخابيستياء كاتالياح

 رود كه به طور گسترده در جهان از آن يك به شمار ميتريد نيد اسي توليروگاهها و واحدهاير ني از منابع مختلف نظيخروج
ش از ي با بازده بoC 500-250ن روش يك فن آوري بسيار معمول و به خوبي توسعه يافته در محدوده دمايي يا.  شودياستفاده م

در ) NH3غالباً (اكننده يك ماده احيتوسط ) NO2 و NOمخلوط  (NOxاء ي، احSCRاساس كار روش ]. 1-4[ شودي محسوب م%90
ك محدوده ي رود كه در ي به شمار مV2O5/TiO2ست در صنعت، ين كاتاليمتداولتر. است) V2O5غالباً (ست مناسب يحضور كاتال

]. 6 و 5[ كنديل ميتروژن و بخار آب تبدياك به ني، آن را توسط آمونNOد كردن ي اكسيژن به جايور اكس خاص و در حضييدما
 قرار گرفته است ين مختلف مورد بررسيست به طور گسترده توسط محققين كاتالي ايري و واكنش پذييايمي و شيكيزي فيهايژگيو
 در يار فعال است ولي بسoC 350 بالاتر از ي در دماهاV2O5/TiO2ست ي، كاتالSCRند ي فرايمشخص شده است كه برا]. 7 و 1[

 ي كه گاز حاوين در صورتينهمچ]. 8[دارد مت بالا ي و قيدگيي از جمله فقدان مقاومت در برابر ساي مشكلاتي صنعتيكاربردها
SO2ست يم، كاتالير فعال سولفات وانادي غيل گونه هايوم و تشكيسولفات آموني باشد بعلت رسوب بV2O5/TiO2شود ير فعال مي غ 

 يطهاي در محSiO2.  شده استV2O5/SiO2ست يگر از جمله كاتالي ديستهاي به كاتالي، توجه كمترSCRند يدر مورد فرا]. 9[
 oCك به ي نزدي در دماهاNOxاء يت قابل توجه جهت احي فعالين ماده دارايه ايم بر پايد واناديدار است و اكسير پااي بسيدياس

  ].9[ باشد ين مييار پاي بسV2O5/TiO2ست يسه با كاتاليز در مقايمت آن ني است و ق290
 كه يالي با بستر ثابت و سياك در راكتورهاينتوسط آمو) NO(ك يتريد نينده اكسي آلاي انتخابيستياء كاتاليق، احين تحقيدر ا

زان يرات ميي تغينيش بي مختلف جهت پياضيدو مدل ر.  قرار گرفته استي باشد مورد بررسي مV2O5/SiO2ست ي كاتاليحاو
ك ي ارائه شده، ي اعتبار مدلهايبه منظور بررس. ن نوع راكتور ارائه شده استيك در طول ايتريد نياكس) conversion(ل يتبد

. ديسه گردي بدست آمده مقايشگاهي آزمايج مدلها با داده هاي ساخته شد و نتايمه صنعتياس ني در مقيشگاهيدستگاه آزما
 از راكتور استفاده ي در خروجNOل يزان تبدي مختلف بر مياتي عملي جهت مطالعه اثر پارامترهايشنهادي پين از مدلهايهمچن
  .ديگرد

  
  يشگاهي دستگاه آزما- 2

 cm 80ش گرمكن به ارتفاع يك قسمت پين دستگاه شامل يا.  دهديك دستگاه ساخته شده را نشان مي نمودار شمات1شكل 
 يش گرمكن فرستاده مياك به درون قسمت پيتروژن و آموني شامل هوا، نيك مخلوط گازي.  باشديم گرم كننده ميل ضخيبا دو كو

 يم مي تنظي مختلف توسط روتامترها طوريانهاي جريدب.  شوديجاد مي اNOxد شده و ياك اكسي از آمونيشود كه در آنجا قسمت
به منظور ثابت .  ساخته شودN2ه ي و بقppm 2400-100 NOx ، %6/3-2 NH3 ،%21-1 O2ب ي با تركيك خوراك گازيشود كه 

 يخوراك گاز. دياده گرداستف) Atbin Co., model R2 Sinus PT100, Iran(ك ترموكنترلر ي، از ي خوراك گازينگه داشتن دما
 به كار يمشخصات راكتورها. دي شده است وارد گرديق بنديشه عايركس ساخته و با پشم شيشه پي كه از جنس شييبه راكتورها

  . نشان داده شده است1گرفته شده در جدول 
 ,Testo Co., model 350(تال گاز دودكش يجيز دي راكتورها توسط دستگاه آنالي و خروجي در ورودNOxغلظت گاز 

Germany (5%ز گاز نشان داد كه به طور متوسط در حدود يآنال.  شديرياندازه گ NOx از NO2ل شده است لذا گاز ي تشك  
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   محفظه اختلاط؛-2 روتامتر؛ -1 ساخته شده؛ يشگاهيك دستگاه آزماي شكل شمات-1شكل 

  ه كنارگذر لول-7 راكتور؛ 6ست؛ ي بستر كاتال5 كنترلر دما؛ -4 گرمكن؛ -3

  ساخته شدهيستي كاتاليات راكتورهاي خصوص-1جدول 

  (%)تخلخل بستر   )kg(وزن كاتاليست   )m(ارتفاع بستر   )m(قطر متوسط ذرات   )m(قطر داخلي   نوع بستر
  53  226/0  21/0  0031/0  048/0  ثابت

  482  02/0  1451/0  0017/0  018/0  سيالي

  تياليتر در حداقل س تخلخل بس2ك؛ ي ارتفاع بستر استات1      
  

NOx عمدتاً شامل NOق، ين تحقيست مورد استفاده در ايكاتال.  باشدي مV2O5./SiO2 7-10% شامل V2O5 60-80% و SiO2 
  . باشدي مختلف ميبا اندازه ها) cm3/g 48/1 و حجم حفرات 16%، تخلخل ذره g/cm3 33/1 بالك يچگال(
  
  SCRك واكنش ينتي س- 3

 موسوم به واكنش ي، واكنشيد فلزي اكسيستهاي كاتالي روNO ياء انتخابين داده است كه واكنش احمطالعات گوناگون نشا
  ]:10[ موسوم است SCRاستاندارد 

)1                                                                                           (OHNONHNO 2223 6444 +→++ 
ط معمول يدر شرا.  صورت گرفته استيد فلزي اكسيستهاي كاتالي رو1زم واكنش يك و مكانينتي س در موردياديمطالعات ز

 را V2O5 بر اساس يستهاي كاتالي بر روNOاء يك واكنش احينتي تواند سي مي به خوبEley-Ridealزم ي، مكانSCRواكنش 
در .  در فاز گاز استNOست با ي سطح كاتاليواك به شدت جذب شده رين آمونيزم شامل واكنش بين مكانيا]. 11[ح دهد يتوض

ده شود ياك پوشيست به طور كامل توسط آموني كه سطح كاتاليدر صورت.  است1 برابر NOن حالت مرتبه واكنش نسبت به يا
ده شدن سطح ي باشد پوشNH3/NO < 1 و oC 350 > T كه يهنگام]. 10[ باشد ي برابر صفر مNH3مرتبه واكنش نسبت به 

  : شودي در نظر گرفته م1ر، به عنوان معادله سرعت واكنش يق، معادله زين تحقي شود لذا در اين مي تضمNH3ت با سيكاتال
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)2                                                                                                             (
22

22

1 OO

OO
NOERNO PK

PK
Ckr

+
=  

 ي مO2 ي فشار جزئPO2 و O2 ثابت تعادل جذب NO ،KO2 غلظت CNO ثابت واكنش، kER واكنش، ي سرعت ذاتrNOن معادله، يدر ا
  .باشد

  
  ياضي ري مدل ساز-4

ز جرم و گرما در جهت يا، پخش ناچيان پايات جريك با فرضياباتي آدplugان يك راكتور جريراكتور بستر ثابت به صورت 
كنواخت در جهت شعاع در نظر ي ي و غلظت و دماNOار كم ي واكنش بعلت غلظت بسيطز در ير حجم ناچيي، تغي و شعاعيمحور

  : عبارت است ازين صورت معادلات موازنه جرم و انرژيگرفته شده است كه در ا

)3                                                                                                               ( obsNO
NO

bNO r
uCdz

dx
)(

0,

ρ
= 

)4                                                                                                           (RobsNO
pg

b Hr
ucdz

dT
Δ= )(

ρ
ρ

 

 بستر و يب چگاليبه ترت ρg و ρb دما، NO ،Tل يزان تبدي مxNO، 4 و 3در معادلات . T = T0 و z = 0 ،xNO = 0در : هيط اوليبا شرا
 obs(rNO)ن يهمچن.  واكنش استي گرماΔHR گاز، ييت گرماي ظرفcp سرعت گاز، u در ورود به بستر، NO غلظت CNO,0گاز، 

زان اثر انتقال جرم ي مي بررسيبرا.   استي و خارجي باشد كه شامل اثرات انتقال جرم داخليسرعت مشاهده شده واكنش م
  ]:12[ استفاده كرد Mear توان از عدد ي ميخارج

)5                                                                                                                   (
bulkNOm

pbobsNO
M Ck

nrr

,

)( ρ
=Φ 

 kmدر ضمن، . گاز است در توده NO غلظت CNO,bulk مرتبه واكنش و nست، ي شعاع ذره كاتالMear ،rp عدد ΦMن معادله، يدر ا
  ] :13[ر محاسبه كرد ي توان آن را از معادله زي باشد كه ميب انتقال جرم ميضر

)6                                                        (10 dpG/µfor          458.0
407.03/2

>⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ −

μερ
μρ Gd
DG

k p

bg

gm 

در .  باشدي تخلخل بستر مεbست و يل قطر ذره كاتاdpب نفوذ، ي ضرDته گاز، يسكوزي وμ گاز، ي ظاهري شار جرمG، 6در معادله 
ان يت گرادي كاتاليان گاز و سطح خارجين توده جرين است بي چني صنعتي از كاربردهايلي باشد كه در خΦM < 15/0 كه يصورت

از ست ي جرم در ذرات كاتالي در نظر گرفتن نفوذ داخليبرا]. 12[ صرفنظر كرد ي توان از انتقال جرم خارجيغلظت وجود ندارد و م
 شود ي محاسبه مThiele از معادله معروف ي ذرات كروي شود كه براياستفاده م) effectiveness factor(ب مؤثر بودن يضر

]13:[  

)7                                                                                                                  (⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−=

φφφ
η

3
1

)3(
11

tgh
  

  . شودير محاسبه مي است كه از معادله زThiele مادول φب مؤثر بودن و ي ضرηن معادله، يدر ا
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  ]13[ شود ين زده مير تخميب نفوذ مؤثر است كه از رابطه زي ضرDNO,eست و ي ذره كاتالي چگالρp، 8در معادله 
)9                                                                                                                             (2

, pNOeNO DD ε=  
 شود ي انجام مdt/dp < 10 و L/dp < 30طيشات در شرايكه آزمايياز آن جا.  باشديست مي تخلخل ذره كاتالεpن معادله، يكه در ا

  . باشدي در بستر ثابت برقرار مplugان يلذا شرط جر] 14[ جرم و حرارت قابل صرفنظر كردن است ي و شعاعيپخش محور
 plugان يبا فرض جر.د شده استشنهاي پيالي راكتور بستر سي براياضيك مدل ري يالي سي بستر هاي دو فازيبر اساس تئور

كنواخت در جهت ي جرم، غلظت ي و شعاعيز بودن پخش محوريون، انجام واكنش تنها در فاز حباب، ناچي حباب و امولسيدر فازها
  : شودير نوشته ميون به صورت زي فاز حباب و امولسيا و همدما، معادله موازنه جرم برايند پايشعاع، فرا

)10                 (                                                                        0)( ,,
, =−+ eNObNObm
bNO

b CCak
dz

dC
u 

)11                                                         (0)()1()( ,,
, =−+−+ obsNOebNOeNObm
eNO

e rCCak
dz

dC
u ρδ 

ب سرعت فاز حباب و فاز ي به ترتue و ub، 11 و 10در معادلات . CNO,e = CNO,0 و z = 0 ،CNO,b = CNO,0در : هيط اوليبا شرا
 δe سطح مخصوص حبابها در واحد حجم بستر، abون، ي در فاز حباب و فاز امولسNOب غلظت ي به ترتCNO,e و CNO,bون، يامولس
ت واكنش  ارائه شده، سرعي مدلهايان پارامترهاياز م.  باشديون مي فاز امولسي چگالρeل شده و ي از بستر كه از حباب تشكيكسر

 واكنش و يژه، گرماي وير گرماير پارامترها نظيسا]. 15 و 9[ن مقاله استفاده شده است ين اي انجام شده توسط محققياز كار قبل
 حل ي برايوتريك برنامه كامپي]. 17 و 16[ از مراجع استاندارد استفاده شده است يالي سي بسترهاي مدل دوفازيپارامترها

با استفاده از تفاوت ) 11 و 10معادلات  (ياليو مدل بستر س) 4 و 3معادلات ( مدل راكتور بستر ثابت نيل مبيفرانسيمعادلات د
  ].9[محدود نوشته شده است 

  
  افته ها و بحثي - 5
   بدست آمدهيشگاهي آزماي ارائه شده و داده هايج مدلهايسه نتاي مقا-5-1

 راكتورها بر حسب دما ي در خروجNOل يزان تبديدست آمده از م بيشگاهي آزماي ارائه شده و داده هايج مدلهاي نتا2شكل 
به .  باشدي م2/16 و 3/12، 4/3، 1/10ب ي الف تا ت به ترت2 شكل ي براي نسبير خطايمقاد.  دهدي نشان مي ورودO2و غلظت 

. ن مورد بالاتر استي در ازان خطاي از معادلات مختلف محاسبه شوند ميستي كه بايالي مدل راكتور بستر سيعلت كثرت پارامترها
 ي كليين مطلب توانايا.  بر قرار استيشگاهي آزمايج مدلها و داده هاين نتاي بي مشخص است تطابق خوب2همانطور كه از شكل 

  . دهدي نشان مNOل يزان تبدي مختلف بر مي اثر پارامترهاينيش بي پيمدل را برا
  

www.SID.ir


Arc
hive

 of
 S

ID

www.SID.ir

  اولين كنفرانس پتروشيمي ايران
 

           

  

 
   بدست آمدهيشگاهي آزماي ها ارائه شده و دادهيج مدلهايسه نتاي مقا-2شكل 

  
  NOل يزان تبدي خوراك بر مي اثر دما-5-2

ش ي با افزاNOل يزان تبدين شكل، ميبا توجه به ا.  نشان داده شده است3 در شكل NOل يزان تبدي خوراك بر مير دمايتأث
 ي به حداكثر مقدار خود ميالير بستر س راكتوي براoC 290 راكتور بستر ثابت و ي براoC 286 يبي تقريافته تا در دمايش يدما افزا

 نشان داده شده 2 در جدول SCR يستهاير كاتاليست مورد مطالعه و ساي كاتاليل برايزان تبدي متناظر با حداكثر ميدما. رسد
 ست متداولي و كاتالzeoliteست مورد مطالعه كمتر از ي كاتالي براSCRند ينه فراي بهين جدول، دمايبا توجه به ا. است

V2O5/TiO2يستهايشتر از كربن و كاتالي و ب V2O5حذف يبرا.  باشديه كربن مي بر پا NOي از گازها   
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  NOل يزان تبدي خوراك بر مير دماي تأث-3شكل 

  
ر عبور ي در مسSCR جهت قرار دادن راكتور ي متعدديك، ممكن است انتخابهايتريد ني اسير واحدهايدودكش منابع مختلف نظ

 V2O5/TiO2ست يسه با كاتالي قابل مقاV2O5/SiO2ست يت كاتالي، فعالoC 300 كمتر از يدر دماها. د داشته باشدگاز دودكش وجو
  . استفاده كردV2O5/TiO2مت ي گران قيست متداول ولي كاتالي توان از آن به جاي باشد و ميم
  

  SCR متداول يستهاير كاتالياست مورد مطالعه و سي كاتاليل برايزان تبدي متناظر با حداكثر مي دما-2جدول 
  مرجع  )oC(دماي حداكثر ميزان تبديل   كاتاليست

Zeolite1 430  ]18[  
V5O5/TiO2 (Commercial)  350  ]5[  
7-10% V5O5/TiO2  288  مطالعه حاضر  
2% V5O5/Activated Carbon  240  ]19[  
Active Coke  130  ]20[  

  K2O 5/1% و كمتر از SiO2 ،%22-17 Al2O3 ،%4-1 Fe2O3 72-80: %بي ترك1                                     
  
  NOل يزان تبدي بر ميژن ورودي اثر غلظت اكس-5-3

زان ي، مي حجم5% تا 0 از O2ش غلظت يبا افزا.  نشان داده شده است4 در شكل NOل يزان تبدي خوراك بر مO2اثر غلظت 
 O2 غلظت ي براNOل يزان تبدي كه ميل كم شده به طوريزان تبديش ميعت افزاافته اما فراتر از آن، سريش يل به سرعت افزايتبد

 يژن براي وجود اكسيدر حالت كل.  شوديباً ثابت مي تقريالي راكتور بستر سي برا10% راكتور بستر ثابت و ي برا15%شتر از يب
  . استي ضرورSCRند يش بازده فرايافزا
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  NOل يبدزان تيبر م) GHSV( اثر سرعت پر شدن -5-4
 0 از GHSVش ين شكل، با افزايبا توجه به ا.  دهدي در راكتور بستر ثابت نشان مNOل يزان تبدي را بر مGHSV اثر 5شكل 

   از زمان تماس ي به علت ناشين كاهش در حالت كليا.ابدي ي به سرعت كاهش مNOل يزان تبدي، مh-1 STP 10000تا 

 
  NOل يزان تبدي مژن در خوراك برير غلظت اكسي تأث-4شكل 

  
در مورد ]. 19[ باشد ياد واكنشگرها ميت بعلت شار زي فعال كاتاليتهاي سايست و مقدار ناكافين واكنشگرها و سطح كاتالي بيناكاف
  . باشدh-1 STP 2000 كمتر از GHSV يستي باشد با90% در حدود NOل يزان تبدينكه مي ايست مورد مطالعه برايكاتال

  
  يريجه گي نت-6

 مورد يالي با بستر ثابت و سي در راكتورهاV2O5/SiO2ست ي كاتالي روNH3 توسط NO ي انتخابيستيائ كاتاليند احيفرا
 SCR ندي را جهت فرايالي بستر ثابت و سيف عملكرد راكتورهاي توصي مختلف براياضيق، دو مدل رين تحقيا.  قرار گرفتيبررس
 بدست آمده مشاهده يشگاهي آزمايشنهاد شده و داده هاي پيج مدلهاين نتاي بيبتوافق خو. اك ارائه كرديك با آمونيتريد نياكس
 بدست آمد كه oC 290ست مورد مطالعه در حدود ي كاتالي روNH3 توسط NO ي انتخابيستياء كاتالي احينه براي بهيدما. ديگرد
oC 60مت ي گران قيست متداول ولي كمتر از كاتالV2O5/TiO2يبرا.  است GHSV از  كمترh-1 STP 2000،  
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  NOل يزان تبدي بر مGHSVر ي تأث-5شكل 

 در O2نه يحداقل غلظت به.  شودي مNOاء يزان احيش ميژن در گاز باعث افزايوجود اكس.  باشدي م90%ل در حدود يزان تبديم
 يل بالايوح تانسق به وضين تحقيا.  باشدي م10 %ياليات بستر سي عملي و براي حجم15%ات بستر ثابت ي عمليخوراك برا

  . دهديك نشان ميتريد نيد اسي توليژه واحدهاي از منابع مختلف بوNOنده ي كنترل انتشار آلايست مورد مطالعه را برايكاتال
  

  يتشكر و قدردان
ن ين مقاله از ايسندگان اي قرار گرفته است كه نويت مالي مورد حمايمي پتروشيق توسط شركت پژوهش و فناورين تحقيا
  . را دارنديكمال تشكر و قدردانت يحما
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