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  چكيده 
 گران بهایبا حذف فلزات  طرحدر این  .ی پردازدم تولید پروتوتایپ مبدل کاتالیستی برای خودروهای دوگانه سوز تحقیق حاضر به  

ساخت دستیابی به ساختار  فرایندبا  La(Pd,Co,Ce)O3گرم پالادیم، مبدل کاتالیستی  2/1پلاتین و رودیم و تنها با استفاده از 
شگاه شرکت طراحی مهندسی پس از ساخت نمونه های اولیه در آزمای. تهیه گردید XU7پروسکایت، برای خودرو دوگانه سوز روآ با موتور 

آلایندگی مبدل های  آزمایش، با مقایسه نتایج )AVL(های میزان آلایندگی  آزمایشو انجام ) ساپکو(و تهیه قطعات ایران خودرو 
توسط شرکت ایران خودرو، درصد آلایندگی بسیار کمتری در  )گران بهاهمراه با فلزات (کاتالیستی ساخته شده و مبدل های وارداتی 

لیکن درصد آلایندگی در . در حالت گاز سوز در نتایج حاصل از استفاده از کاتالیست ساخته شده، مشاهده گردید COو  NOx،HCیزان م
توزیع و اندازه  ،برای بررسی شکل SEMتصویر برداری  آزمایش هایجهت بررسی ریز ساختاری، . حالت بنزین سوز بهبود زیادی نداشت

 LINEبرای بررسی فازهای موجود، و نتایج  XRDجهت بررسی ترکیبات موجود و  XRF،ازه گیری سطح ویژهبرای اند BET تخلخل ها، 

SCAN  وMAP  مورد تحلیل و بررسی قرار گرفتبالعکسنیز جهت بررسی میزان نفوذ ذرات از بدنه به پوشش و ،.  
  

  .انه سوز، آلودگی هوامبدل کاتالیستی، منولیت سرامیکی، خودروی دوگ، پروسکایت :واژه های کلیدی
                                                 

  و عضو باشگاه پژوهشگران جوان ، تهران، ایرانعلوم و تحقیقات واحد آزاد اسلامی دانشگاه ،و متالورژیمهندسی موادکارشناس ارشد  -1
  مرکز تحقیقات مواد ساپکو ،فیزیک آلی دکترای شیمی -2
  دانشگاه صنعتی شریف ک،سرامی-دکترای مهندسی مواد -3
 علوم و تحقیقات آزاد اسلامی، واحد دانشگاه ک،سرامی - دکترای میرالوژی صنعتی- ۴
  علوم و تحقیقاتآزاد اسلامی، واحد دانشگاه  ک،سرامی-کارشناس مهندسی مواد- ۵
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  مقدمه

در آلوده کردن  طبق بررسی های آماری سهم خودروها
یکی از . باشد می% 40حدود  ها و سایر آلاینده% 60 تقریباًهوا 

 ،ها از خودروها نیل به کاهش انتشار آلاینده برایابزارهای مفید 
اگر میزان مواد خروجی از  .استفاده از مبدل کاتالیزوری است

با که دارای مبدل کاتالیزوری هستند،  انواع خودروهایی اگزوز
می بینیم که میزان  ،انواعی که فاقد آن هستند مقایسه کنیم

انواع  ،٪97هیدروکربن های مشتعل نشده در این موتورها 

کاهش پیدا می  ٪95و انواع اکسید ازت  ٪96اکسید کربن 

 کاتالیست کنورتور قطعه ای متخلخل و به شکل). 1(کند
استوانه در قسمت اگزوز خودرو می باشد، که در داخل سوراخ 

در حقیقت این  .های آن لایه ای از مواد کاتالیزوری می نشانند
مبدل ها، پروسسورهای شیمیایی کوچکی  هستند که در 

 ،درونسوز موتورهای   ناشی از احتراق کاهش مواد آلاینده
ز کاتالیست هایی امروزه استفاده ا. می کنند  ایفا زیادی   نقش

که به طور همزمان عمل تبدیل هر سه نوع آلاینده را انجام 
به این نوع کاتالیست ها، سه راهه . دهند، مد نظر است

)Three-Way catalysts  (می گویند.  

که  ،گزارش کرد Voorhoeve، 1972در سال 
اکسیدهای پروسکایت در تصفیه گازهای خروجی از اگزوز 

دار اتالیستی قابل مقایسه با پلاتین پایهخودروها، فعالیت ک
ها دارای خاصیت جذب و دفع همچنین پروسکایت .)2(دارند

کمیت  )TWC( سه راهه هایدر مبدل که ،باشنداکسیژن می
سازی اکسیژن نقش مهمی در عملیات زیرا ذخیره .مهمی است

تبدیلات گاز اگزوز دارد و دیگر درصد  یو احیا اسیوناکسید
بت به تغییرات اکسیژن در جریان گاز ورودی تبدیل نس

پروسکایت ها با فعالیت کاتالیستی  .)3(باشدحساس نمی
اغلب به طور شدیدتری با نوع و مقدار  ،ABO3ساختار 
معمولاً یک . کندتغییر می ′Aهای جایگزین شونده کاتیون

وجود دارد که بالاترین فعالیت کاتالیستی را  xمقدار بهینه 
شود بستگی مقدار آن به واکنشگری که اکسید می ه، کدهدمی
های توجیه کرد که افزایش تحرک یون این گونهتوان می. دارد

، انتقال اکسیژن را از بالک به سطح میسر xاکسیدی با افزایش 

، Bخارجی در سایت  ′Bجایگزینی جزئی فلزات . سازدمی
تواند باعث ایجاد ، میAهمانند جایگزینی جزئی سایت 

 ،دار که خواص کاتالیستی آن تغییر کرده استساختمانی نقص
توان اثر همسو و قدرتمندی را با به علاوه اغلب می. شود

 ،که هر دو فعال کاتالیستی هستند Bسایت  ءاختلاط در جز
شود که یک صور میاین اثر همسو به این صورت ت .ایجاد نمود

گر شده و واکنش) جذب سطحی(سازی فعال یجزء باعث ارتقا
-پذیری بالای اکسیژن شبکه میجزء دیگر باعث ایجاد واکنش

ازفعالیت  LaMn0.6Cu0.4O3به عنوان مثال فعالیت . گردد
La2CuO4  و یاLaMnO3  در واکنش اکسیداسیونCO 
در بعضی از مواقع ترکیبات پروسکایت  .)4(بیشتراست

که  به دلیل آن .نامندمی  Chemical Chameleonsرا
توانند با جایگزینی ها، ترکیباتی هستند که مییتپروسکا

که از این حیث  ،جزئی، دارای خواص کاملاً متفاوتی گردند
پذیری نسبتاً بالا ها را ترکیباتی با قابلیت انعطاف توان آنمی

  . )5(قلمداد نمود 

های فعالیت پروسکایت گرفتهطبق تحقیقات انجام    
ABO3 ،اثیر کاتیون سایت بیشتر تحت ت بدون جایگزینیB 

سرعت  ،به عنوان مثال. Aباشد تا کاتیون سایت می
و  LaCoO3های اکسیداسیون پروپان روی کاتالیست

LaFeO3  رسد که به نظر می.. )6(استبسیار متفاوت
، سنتز راحت و پایداری ارزان ترها با توجه به قیمت پروسکایت

دار، پایه گران بهای توانند به جای فلزاتحرارتی نسبتاً بالا، می
. برای تبدیل گازهای خروجی از اگزوز خودروها استفاده شوند

توانند به ها میادعا کرد که پروسکایت Libby، 1971در سال 
ها به کار عنوان کاتالیست در تبدیل گاز خروجی از اتومبیل

ل شبکه پروسکایت قابل آساختار ایده 1در شکل ). 7(روند 
  ) :8(مشاهده است
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  )8(آل شبکه پروسکایتساختار ایده - 1شکل

رفته  به کاردر حال حاضر در کشور کاتالیست های 
رای ــد که بــای بنزین سوز می باشـتنها برای خودرو ه

با توجه به سیاست . دمی رو به کارخودرو های گاز سوز نیز 
گذاری های اخیر کشور و تولید خودرو های دوگانه سوز و با 

دوگانه سوز بودن کاتالیست های خودروهای توجه به گران 
امکانات و سرمایه  با استفاده از، شد سعی وارداتی، در این طرح

ین شرکت خودرو سازی داخلی، به دانش بزرگ ترگذاری 
ساخت کاتالیستی مناسب برای خودروهای دوگانه سوز 

همچنین تلاش گردید تا از فلزات گران بها . دستیابی شود
فاده از ترکیبات پروسکایت، کاتالیستی ارزان تر کاسته و با است

  . و مناسب با درصد آلایندگی کمتر تهیه گردد

   ها آزمایش
وارداتی ) کاتالیست پایه( مونولیت در ابتدا نمونه   

تصویر برداری لازم شامل  آزمایش های جهت انجام یک رشته
SEM تخلخل ها به  ع و اندازۀتوزی ،جهت بررسی شکل

 BET تالورژی ساپکو وهمچنین آزمایش های آزمایشگاه م
جهت بررسی ترکیبات  XRF ،برای اندازه گیری سطح ویژه

برای بررسی فازها به پژوهشگاه مواد و انرژی  XRDموجود و 
سپس جهت ساخت مبدل کاتالیزوری و . کرج فرستاده شد

، با توجه به )کاتالیست پایه( مونولیتپوشش دهی آن بر روی 
 یگران بهایازی جهت حذف و یا کاهش فلزات سیاست ارزان س

مبدل همچون پالادیم، پلاتین و رودیم اقدام به ساخت 
بدون استفاده از فلزات گران بهای پلاتین و رودیم  کاتالیستی

  1طبق جدول مواد کاتالیستی جهت ساخت نمونه .گردید
  .شدآماده 

  

  ه شدهآنالیز مخلوط پروسکایت تهیه شده در نمونه ساخت -1جدول
هیدروکسید 

 )گرم(آلومینیم
نیترات 

  )گرم(سدیم 
نیترات 

  )گرم(کبالت
نیترات 

  )گرم(لانتانیم
نیترات 

  )گرم(پالادیم
رودیم 

  )گرم(
پلاتین 

  )گرم(
  آب مقطر

(cc) 

اسید 
(cc)سیتریک

4/54  11/101  5/3  34/12  2/1  0  0  150  8  
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   :زیر می باشد صورت ه بدل کاتالیزوری بفلوچارت مراحل ساخت نمونه های م
  

  
  فلوچارت مراحل ساخت نمونه های مبدل کاتالیزوری

  
پس از وزن کردن و جدا سازی پودرهای مورد نظر،   

 cc 150ها را به ترتیب در یک بشر پلاستیکی به همراه   آن
دور در  400آب مقطر ریخته و در زیر همزن الکتریکی با دور 

مدت سه ساعت قرار داده شد، تا مواد به خوبی حل  دقیقه به
همچنین به میزان . شودگردیده و سوسپانسیون یکدستی تهیه 

وزنی مواد اسید سیتریک اضافه گردید تا از واکنش مواد با % 10
  pHدر طول مدت همزدن مواد. یکدیگر اطمینان حاصل گردد

 مناسب، به pHو جهت رسیدن به  محلول اندازه گیری شد
 pHاضافه و  کلریدریکاسید  cc8پیپت  به وسیلهمحلول فوق 

نولیت استوانه ای وسپس از دو م. رسانده شد 20/3به  6/6از 

سانتی متر  5و ارتفاع  8، قطر داخلی 12شکل با قطر خارجی 
دیپ کردن . جهت پوشش دهی در خودرو روآ استفاده گردید

و  گرفت دقیقه صورت 2 به مدتدر محلول فوق ها نولیت وم
وارد ) cpsi 400( نولیتوهای  م فذمنکت را در محلول واش

کت اضافه را جریان هوا، محلول واش به وسیلهسپس . کردیم
به  بعد .نولیت سرامیکی باز شوندوبرداشته، تا کلیه سلول های م

درجه سانتی  134دقیقه تحت جریان هوا در آون  15مدت 
بار تکرار  12را  کاراین  .گردیدنولیت حاصل خشک وگراد م

. نولیت ها وارد شدوکردیم تا کلیه محلول واش کت به درون م
و  یافتبه درون کوره انتقال  ها نولیتوپس از خشک شدن، م
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 760بر دقیقه به  سانتی گراد درجه 10درجه حرارت با سرعت 
نگه ساعت در این دما  3و به مدت  یددرجه سانتی گراد رس

سپس به  .درفته کلسینه شو به کارهای  تا نمک شد داری
 5 مدت در(درجه سانتی گراد  50آرامی درجه حرارت کوره به 

نولیت قبل و بعد از پوشش وافزایش وزن م .ده شدرسان) ساعت
نولیت وگرم برای هر م 35-37کت به میزان واش به وسیلهدهی 

  .قابل مشاهده است )2(نتایج در جدول .صورت گرفت
  ام و پوشش داده شدهنولیت های خووزن م -2جدول
نولیت پوشش ووزن م

  )گرم(داده شده 
نولیت ووزن م
  )گرم( خام 

شماره 
  منولیت

28/215  28/180  1  
42/213  42/176  2  

  
جای استفاده از ه نولیت حاصل، بوم جلدگیریجهت 

پوشش مت خارجی از پوشش مت تهیه شده در ایران استفاده 
ارگاه شرکت سپس در ک و) پوشش شرکت تارابگین( .دگردی

. نولیت درون پوشش فلزی مناسب قرار داده شدوساپکو، م
سپس نمونه آماده شده پس از اتصال به لوله اگزوز خودرو روآ 

ــران اره پلاک ایــبر زیر خودرو دوگانه سوز روآ با شم
آلاینده های حاصل از در نهایت . نصب شد 12ن  33/464

شرکت ساپکو اندازه  AVLدستگاه  به وسیلهاحتراق خودرو 
نولیت خام اولیه نیز پس از اعمال پوشش ونمونه م. گیری شد

به پژوهشگاه رازی  XRDو  SEM  آزمایش هایجهت 
ها پرداخته  که در قسمت نتایج به بررسی آن فرستاده شد،

  .ه استشد
  

  نتایج 
جهت دسته بندی مناسب نتایج، ابتدا به بحث و 

و میزان آلاینده های  AVL آزمایشبررسی نتایج حاصل از 
می باشد،  طرحناشی از احتراق خودرو که هدف اصلی این 

سپس به بررسی بیشتر ریز ساختاری نمونه های و پرداخته 
 ،MAP ،LINE SCANآزمایش های اصلی و بحت و بررسی 

SEM  وXRD   ا می پردازیمــه روی آن رــب گرفتهانجام .
 های نولیتورروی محاصل از نمونه ساخته شده ب AVL نتایج

 موتوردر دو حالت و نمونه وارداتی ایران خودرو  روآخودروی 
دقیقه  15پس از ( گرم موتورو ) بلافاصله پس از استارت(  سرد

و در حالت  )3(درجدول  در حالت گازسوز )کارکرد خودرو
  .آورده شده است )4(بنزین سوز در جدول 

    
و نمونه وارداتی  با استفاده از نمونه ساخته شده ،روآ در حالت گاز سوزودرو آلاینده های خروجی از خ درصد -3جدول 

  )دقیقه کارکرد خودرو 15پس از (گرم موتورو ) بلافاصله پس از استارت(سرد  موتور در دو حالت ایران خودرو
  

 وارداتینمونه   خروجی آلاینده
 درحالت سرد

  ساخته شده نمونه
 درحالت سرد

در  وارداتینمونه 
 الت گرمح

 ساخته شدهنمونه 
 در حالت گرم

λ  039/1  021/1  024/1  018/1  
CO 51/0  11/0  36/0  02/0  
CO2 8/11  2/12  9/11  5/12  
O2  99/0  57/0  82/0  33/0  
HC  71  64  64  51  

NOx 29  28  22  19  
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و نمونه وارداتی  ساخته شده با استفاده از نمونه ،روآ در حالت بنزین سوزآلاینده های خروجی از خودرو  درصد - 4جدول 
  )دقیقه کارکرد خودرو 15پس از (گرم موتورو ) بلافاصله پس از استارت(سرد  موتوردر دو حالت  ایران خودرو

  
 وارداتینمونه   خروجی آلاینده

 درحالت سرد
  ساخته شده نمونه

 درحالت سرد
 وارداتینمونه 

 در حالت گرم
 ساخته شدهنمونه 

 در حالت گرم
λ  016/1  013/1  015/1  012/1  

CO 56/0  54/0  45/0  41/0  
CO2 1/15  4/15  4/15  6/15  
O2  58/0  56/0  55/0  51/0  
HC  53  52  51  51  

NOx 24  27  22  22  
  

که در جداول مشاهده می شود، میزان  همان طور
آلاینده های خروجی با استفاده از مبدل کاتالیستی تهیه شده 

ز مبدل کاتالیستی مورد در کلیه موارد در حالت گاز سوز ا
کمتر  )گران بهابه همراه فلزات (استفاده توسط ایران خودرو 

در کل . داردــدانی نــبوده و در حالت بنزین سوز بهبود چن
می توان نتیجه گرفت که عملکرد کاتالیست ساخته شده بهتر 

  .است
به عمل آمده از پایه کاتالیستی پوشش داده   XRDآنالیز 

دهد که فاز اصلی موجود، فاز کوردیریت با  نشده، نشان می
می باشد و هیچ اثری از  5SiO2.2Al2O3.2MgOفرمول  

از این مسئله می توان . پیک فازهای فرعی دیده نمی شود
نتیجه گیری کرد که فازهای  فرعی پر کننده بین فاز های 

آمورف بوده و در نتیجه در آنالیز مشخص ) کوردیریت(اصلی 
ین دلیل که مواد با ساختار آمورف در آنالیز به ا(نشده است

با توجه به ترکیبات ). پیک مشخصه ای از خود ندارند Xاشعه 
نتایج . استموجود  فاز فرعی آمورف ایجاد شده فاز مولایت 

را نشان داد Mg2Al4Si5O18 نیز فاز  XRFحاصل از آنالیز
 XRDز ــل از آنالیــحاص ـۀر صحت نتیجــدی بــکه تایی

بر روی پایه کاتالیست  BETهمچنین آزمایش  .باشد می
صورت گرفت که بر اساس آن سطح ویژه ای ) وارداتی( مرجع

انی ـرای لایه نشــکه مناسب ب  q.m/gr 555/23برابر با    
گرفته شده توسط SEM تصاویر . اندازه گیری شد ،می باشد

 میکروسکوپ الکترونی در آزمایشگاه متالوگرافی ساپکو با سه

به خوبی نمایانگر  3و  2بزرگنمایی مختلف در شکل های 
مونولیت کوردیریتی شکل و اندازۀ تخلخل ها در نمونۀ توزیع، 

فته شد که تخلخل های از این تصاویر نتیجه گر. می باشد
توزیع تصادفی ، µm 3میانگین ساختاری غیر کروی، با اندازه 

ین رگ تربز ن اندازۀهمچنی. دیکنواخت می باش تقریباًو 
  .است µm 5/0ها حدود  و ریزترین آن µm 7تخلخل ها

  

 
ه زنبوری با مونولیت لان تصویرتقاطع دو دیواره   - 2شکل

  برابر 400بزرگنمایی 
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مونولیت لانه زنبوری با  تصویرتقاطع دو دیواره - 3شکل

  )برابر 800بزرگنمایی 
  

گرفته شده از نمونه ساخته شده در دو مقطع  SEMتصاویر 
  . گردیده است ارایه 5و  4تفاوت پوشش در شکلم

  
  گرفته شده از پوشش داده شده   SEMتصویر  -4شکل

  
  گرفته شده از پوشش داده شده  SEMتصویر  - 5 شکل

  
که مشاهده می شود، یکپارچگی و اندازه  همان گونه

  4در تصویر . متفاوت می باشد 5و  4تخلخل ها در تصویر 
و بین  بزرگ تربوده و اندازه تخلخل ها  میزان تخلخل ها بیشتر

تعداد  5 ردر تصوی حالی کهدر . استمیکرومتر  50تا  1
 30تا  1تر و بین  ها کوچک تخلخل ها کمتر و اندازه آن

این امر می تواند به دلیل استفاده از باد در . میکرومتر می باشد
پوشش دهی مواد بر روی پایه کاتالیست باشد، که سبب  فرایند

عمال نیروی نا برابر در دو طرف کاتالیست نسبت به مرکز آن ا
. شده استو خشک شدن سریع تر لایه بالایی در معرض باد 

 ،بررسی لایه بافر تشکیل شده بین بدنه و پوشش درهمچنین 
در شکل   MAPو  LINESCANبا توجه به نمودارهای 

به دلیل عدم رسیدن خطوط به تعادل و نبود  7و  6های 
می توان نتیجه گرفت  LINESCANصاف افقی در  خطوط

که نفوذ از بدنه به پوشش و از پوشش به بدنه صورت گرفته 
  .  است
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                                                          Zr                             La                               Ce                             SE                          

                                                              
                                                                                      Pd                                                             Si  

  گرفته شده از پوشش نمونه ساخته شده   MAPتصویر  -6شکل
  
  
  
  
  

  
  
  
  

  
   گرفته شده از پوشش نمونه ساخته شده LINE SCANتصویر ): 7(شکل

  
  
  

  گرفته شده از پوشش نمونه ساخته شده   LINESCANتصویر  - 7شکل

دیاگرام های دو فازی میان عناصر سازنده با توجه به 
کلیه فازها در زیر  کار رفته در پوششه یت و عناصر بکوردر
صورت محلول جامد هستند و ه درجه سانتی گراد اکثراً ب 760

یعنی ساختار بلوری ( Hume-Rotheryبا توجه به قوانین 
تمایل ترکیبی % 15اختلاف شعاع اتمی کمتر از  –مشابه 

یت ظرف –ها از یکدیگر در جدول تناوبی  عناصر و دور بودن آن

به احتمال زیاد نفوذ از طریق تشکیل محلول  )اتمی متفاوت
احتمال تشکیل محلول . جامد جانشینی صورت گرفته است

عناصر کوچک در پوشش و  فقدانجامد بین نشین به دلیل 
  .بدنه بسیار کم می باشد
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  و پیشنهادها جمع بندی

میزان آلاینده های خروجی با استفاده از مبدل 
شده در کلیه موارد در حالت گاز سوز از مبدل  کاتالیستی تهیه

به همراه فلزات (کاتالیستی مورد استفاده توسط ایران خودرو 
. کمتر بوده و در حالت بنزین سوز بهبود چندانی ندارد )گران بها

در کل می توان نتیجه گرفت که عملکرد کاتالیست ساخته شده 
ه دلیل عدم از لحاظ اقتصادی نمونه ساخته شده ب. استبهتر 

و دانش نوین استفاده از ترکیبات  گران بهااستفاده از فلزات 
پروسکایت، ارزان تر بوده و تولید آن در حجم کلان سبب صرفه 

همچنین گرم کردن محفظه . شودجویی ارزی و ریالی بالایی 
فلزی مبدل کاتالیزوری در اثر جریان برق و تزریق هیدروژن در 

تر سریع  اسیون و یا احیاءسیداک جهتمبدل کاتالیزوری، 
 .پیشنهاد می گردد
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