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  چكيده
اين گازها مضرات فراواني . تراق سوختهاي فسيلي منجر به توليد و انتشار گازهاي آلاينده محيط زيست مي گردداح

يكي از محصولات احتراق در موتورهاي احتراقي، اكسيدهاي نيتروژن مي باشند كه به . براي انسان و محيط زيست دارند
NOxدر اين مقاله، روشي نوين براي حذف .  معروف هستندNOxبر اساس اين روش، .  حاصله از خودروها ارائه شده است

 بالاي   با بكاربردن كاتاليست فلزات واسطه در ديواره محفظه احتراق انجام مي گيرد و به دليل هزينهNOxتجزيه 
ه كار كاهش گازهاي آلاينده در شروع بنتايج، . يز كردن استفاده مي شودكاتاليست، مقدار كمي از كاتاليست با نانوسا

  . همچنين تكنيك جديدي براي بكاربردن نانوكاتاليست در ديواره محفظه احتراق ارائه شده است. موتور را نشان مي دهد
   

  .Pt/Rh نانو كاتاليست – تبديل كاتاليستي – نانوكاتاليست – موتور احتراق – NOx : كلمات كليدي
  

 مقدمه  -1

مضرات .  حاصل از احتراق در موتورهاي احتراقي مي باشند هايدهينآلا مهمترين يكي از (NOx) اكسيدهاي نيتروژن  
   :]1- 3 [توليد و انتشار اين مواد براي انسان و محيط زيست عبارتند از

  كاهش عمر متوسطآسم و امراض قلبي و ريوي، برونشيت، ،سرطانايجاد  

  باران هاي اسيدي و دود فتو شيميايي 

 اثر گلخانه اي (گرم شدن زمين( 
حذف . برق و به ويژه خودروها توليد مي گردند  هاي نيروگاه،كوره هاهاي نيتروژن در فرآيند هاي متفاوتي از قبيل اكسيد  
NOxدر اين تبديل كننده ها،  .  توسط تبديل كننده هاي كاتاليستي در اتومبيل ها در گزارشات متعددي آورده شده استNOx 

استفاده مي نمايد كه كاتاليست مذكور ) SCR(تاليست احيا كننده گزينش پذير اين سيستم از كا.  تبديل مي گرددO2 و N2به 
  . ]4 [غني از اكسيژن احيا نمايد را در اتمسفر NOx از عوامل احياكننده اي مانند آمونياك يا اوره استفاده مي كند تا 

، روتينم (Ga) ، گاليم (Rh) ، روديوم (Pd) ، پالاديم (Pt) ، پلاتين(Ag)كاتاليست هاي متداول،  فلزات نجيب مانند نقره   
(Ru)،  اكسيد سريم(CeO2) در ميان آن ها . يا مخلوطي از آن ها هستندPt ،Rh يا Pd به دليل كارايي بالا و تحمل دماي بالا به 

كاتاليست  واكنشهاي زير در گاز هاي خروجي از موتور احتراق در اثر تماس موثر با ].4 [طور گسترده اي استفاده مي شوند
  : ]5- 6[مذكور صورت مي گيرند

                                                 
- دكتراي مهندسي شيمي  
-  دانشجوي كارشناسي صنايع شيميايي  
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   واكنش كاهش
         با كاتاليست تماس پيدا NO2 يا NOهنگامي كه مولكولهاي .  مي نمايندNOxپلاتين و روديم كمك به كاهش انتشار   

اتم هاي . ند آزاد مي كO2مي كنند، كاتاليست اتم نيتروژن را از اكسيژن جدا كرده و نگه مي دارد و اكسيژن را به صورت 
 .  تشكيل مي گرددN2نيتروژن به ديگر اتم هاي نيتروژن كه به سطح كاتاليست چسبيده اند متصل شده و 
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  واكنش اكسايش 
. نسوخته و مونو اكسيد كربن بوسيله اكسيداسيون برروي پلاتين و پالاديم احياء مي شونددر اين واكنش هيدروكربن هاي   

 .انده در گازهاي خروجي كمك مي كند و هيدروكربن ها  با اكسيژن باقي مCOاين كاتاليست به واكنش 
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) Catalytic converter(امروزه اين نوع كاتاليستها در خروجي از محفظه احتراق و در دستگاهي بنام مبدل كاتاليستي   

، سينتر شدن كاتاليست )Cold start(استفاده از اين نوع كاتاليستها داراي مشكلاتي نظير شروع سرد موتور . بكاربرده شده اند
با مطالعات صورت گرفته معلوم شده است كه استفاده از كاتاليست در داخل محفظه .  باشددر دماهاي بالا و مسموميت آن مي

، مشكلات فوق را مرتفع ساخته كه در نهايت منجر به كاهش مصرف سوخت و افزايش عمر موتور )در داخل سيلندر(احتراق 
 . اتاليست باعث كاهش هزينه ها مي شودنظر به گرانقيمت بودن كاتاليست مذكور، نانوسايز نمودن اين ك. ]7-8[مي گردد

به روش ميكرو امولسيون تهيه شده و سپس بر روي محفظه  Al2O3γ- بر روي پايه Pt-Rhدر اين مقاله ابتدا نانوكاتاليست   
 به شدت در صنايع به 3 فلزات-فرآيند رسوب سازي بخار شيميايي آلي .احتراق با روش رسوب سازي بخار شيميايي نشانده شد

رسوب سازي بخار شيميايي فلزات گروه پلاتين بدليل مزيت هاي فراوان . يل توانايي در ايجاد نانو سطوح مورد توجه مي باشددل
  . مطالعه شدNOxهمچنين اثر نانو سايز شدن كاتاليست مذكور بر روي راندمان تبديل . بسيار جذاب مي باشد

  
  بخش تجربي -2
  و امولسيون  توليد نانو كاتاليزور به روش ميكر- 2-1

 Al2O3γPt-Rh- كاتاليستنانو    ميكرو در اين روش .]9[شد تهيه   به ترتيب زير با استفاده از روش ميكرو امولسيون/
.  و سيكلو هگزان آماده شد)C-15(5 ستيل اتر،(n=15) 4پلي اكسي اتيلن ، H2PtCl6،  RhCl3 از محلول ،امولسيون آب در روغن

mol l 23)س محلول آمونياك سپ.  نگه داشته شد118 به طور ثابت Pt-Rh به اتم C-15  نسبت مولي
-1
 به ميكرو امولسيون (

 NH3/Pt-Rh=3 اضافه شده به ميكرو امولسيون به نسبت مولي NH3مقدار محلول . دنتشكيل شو Pt-Rhذرات نانواضافه شد تا 

                                                 
3 Metal-organic chemical vapor deposition (MOCVD) 
4 polyoxyethylene 
5 cethyl ether 
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  با مقادير Al2O3γ-بر روي  Pt-Rhازي كاتاليست  براي آماده س91 تا 9 از Al2O3γ-به اتم هاي  Pt-Rhنسبت مولي  .مي باشد
رسوب  . مي باشدH2O=23/(C-15)مقدار آمونياك اضافه شده به ميكرو امولسيون به نسبت مولي  .يير مي كندغت Pt-Rhمتفاوت 

نمونه خشك . دم ساعت بدست آ12 به مدت K353 پروپانل و خشك كردن در دماي حدودا -2با سه مرتبه شستشو توسط 
 نمونه ،  پوشيده نشدهAl2O3γ-كه با  Pt-Rhبه منظور خارج كردن گونه هاي . شد كلسينه K623 در hr2ه با هوا، به مدت شد

 نانو  تهيه،با اين روش. د شستشو داده شدن)سه مرتبه( hr 1يك در دماي اتاق به مدت يدربا مخلوطي از اسيد نيتريك و كلر
 JEM-200CX از كاتاليست با TEMتصاوير  . ميسر مي باشدFe3O4, Ni, Co, Pt, Rh گوناگوني مانند  و اكسيدهاي فلزاتذرات

(200 kV)توزيع اندازه خلل و فرج . تهيه شده است -Al2O 3γ در كاتاليست Pt-Rh  87با جذب آرگون در دماي Kتعيين شد . 

  
   نحوه نشاندن كاتاليست بر روي محفظه احتراق- 2-2

 به عنوان پيش ماده براي رسوب سازي بخار Pt(hfac)2 و Rh(hfac)(C2H4)2 6 استوناتكمپلكس هاي هگزا فلورو استيل  
  در چندين طريقه نسبت به Rh(hfac)در دماهاي پايين جذب بخش هاي . بكار برده شد Rh و Ptشيميايي لايه هاي نازك 

رت ستوني نسبت به  در يك رديف به صوhfac ليگاندهاي شد تا سبب K100گرم كردن سطح بالاي . شدسطح جهت دار 
 K220انتقال ليگندها از كمپلكس ها به سطح در دماي . اين جهت گيري با احيا پلاتين همراه مي باشد.  شوندسطح باز چيده

  . ]10 [داد بيشتر تغيير شكل سطح- hfacبا بالا رفتن دما پيوند ليگاندهاي . شدكامل 
  
  ابي نانو كاتاليستها  سيستم مورد استفاده براي ارزي- 2-3

درون آن نشانده شده است  / Al2O3γPt-Rh-، نانو كاتاليست CVDسيستم مورد استفاده، راكتور لوله اي است كه با روش   
oو اين لوله در يك كوره با دماي 

C1200دارد، كه با گذراندن محصولات احتراق ناشي از سوخت يك تركيب نظير هپتان  قرار 
 است كه خروجي cm5 و قطر آن cm15طول لوله .  بررسي شده استNOx اثر اندازه ذرات بر ميزان تبديل نرمال از درون لوله

  .  متصل استTCD (Perkin-Elmer 8420) كاليبره شده مجهز به دتكتور GCاز اين لوله به يك دستگاه 
  
   نتايج بحث-3
   نتايج حاصل از تعيين مشخصه كاتاليست– 3-1

در ميكرو امولسيون  RhCl3 و H2PtCl6 به Al2O3γ-بوسيله تغيير نسبت مولي  Pt-Rh قادير متفاوتبا م Pt-Rhكاتاليست   
 از Pt و Rh نشان داده شده است با تغيير مقدار كاتاليست) 1( همانطور كه در شكلPt ميانگين انداره كريستال فلز. تهيه شد

 نتايج .شد نگه داشته nm6در كاتاليست در حدود  Pt-Rhستال ميانگين اندازه كري . تغيير چنداني نمي نمايدwt%5.7 تا 0.7
 متوسط اندازه با Pt-Rhوش ميكرو امولسيون منجر به توليد كريستال فلز با ر Pt-Rh  مي دهد كه تهيه كاتاليست      نشان
  . بر آن موثر نخواهد بودبه طور قابل توجهي Pt-Rhر مقادي كه حتي ،مي شود      nm6 احدود

                                                 
6 hexafluoroacetylacetonate 
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  Pt-Rh در كاتاليست با مقادير متفاوت Pt-Rh تغيير متوسط اندازه ذرات كريستالي فلز  :1شكل

 براي تمام TEMدر تصاوير . نشان داده شده است) 2(در شكل Pt-Rhبا مقادير متفاوت   Pt-Rh از كاتاليستTEMتصاوير   
   متوسط قطر ذرات فلز.  قابل مشاهده مي باشد)nm20 -5(و نقاط تيره تر با قطر) nm40-20( ذرات كروي با قطر ،كاتاليست ها

Pt-Rh   و ضخامت لايه هاي-Al2O3γ در هر يك از كاتاليست هاي Pt-Rh  تصاوير در TEM، 4 و nm25براي كاتاليست            
Pt-Rh(0.7) ،5 و nm17 براي كاتاليست Pt-Rh(2.2) ،5 و nm13 براي كاتاليست Pt-Rh(5.3) ،5 و nm12يست براي كاتال        
Pt-Rh(5.7)اعداد داخل پرانتز مقادير درصد وزني  ( ارزيابي شده استPt-Rhبعلاوه تصاوير . ) مي باشندTEM نشان مي دهد 

  Pt-Rhاز اين نتايج مي توان استنتاج كرد كه ذرات فلز .  شده اندبه صورت تك لايه پراكندهدر كاتاليست   Pt-Rh ذرات فلز كه
 در ضخامت هاي متفاوت، با استفاده از روش ميكرو Al2O3γ-ورت يكنواخت با لايه هايي از د به ص مي تواننnm5با قطر 

  .امولسيون تهيه شوند

  

 Pt-Rh  با مقادير متفاوتPt-Rh از كاتاليست TEM تصاوير  :2لشك
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 ميكرو خلل و فرج ها در تمامي كاتاليست ها. نشان داده شده است) 3(در شكلPt-Rh  توزيع اندازه خلل و فرج كاتاليست  
در كاتاليست وابسته مي باشد يعني ساختار  Pt-Rhتوزيع اندازه خلل و فرج به مقدار .  قابل مشاهده استnm2با قطر كمتر از 

كسري از ميكرو خلل و  wt% 5.7 و 5.3در كاتاليست با مقدار . بزرگ مي شود Pt-Rhخلل و فرج به تدريج با افزايش مقدار 
 )3( در شكلwt%5.7، 5.3، 2.2، 0.7با  Pt-Rh ، مقاديربه طور قابل توجهي افزايش مي يابند ،nm1كمتر از فرج ها با قطر 

  .مقايسه شده است

 
  .Pt-Rh   با مقادير متفاوتPt-Rhتوزيع اندازه خلل و فرج در كاتاليست   :3شكل

  ،)] ∆ (،Pt-Rh (0.7)،) ●[( ،]Pt-Rh (2.2)،) ■[( ،]Pt-Rh (5.3) ،) ▲[( ،]Pt-Rh (5.7)[كاتاليست با 
  
  NOx بر راندمان تبديل / Al2O3γPt-Rh- اثر سايز نانو كاتاليست - 3-2

 NOx تبديل قابل مشاهده است هر چه اندازه ذرات نانو كاتاليست مذكور بيشتر شود راندمان) 4( در شكلهمانطوركه  
 كاهش مي NOx  راندمان تبديل %15نو كاتاليست، يش در سايز نا افزاnm3مي شود به ازاي بطوريكه ديده . كاهش مي يابد

 دليل اين امر اين است كه وقتي سايز نانو كاتاليست كاهش مي يابد ميزان سطح در دسترس و قابل ارائه براي تبديل . يابد

NOxه نگريست كه از منظر ديگري مي توان به اين مسئل. از اينرو سايت هاي فعال كاتاليست افزايش مي يابد.  افزايش مي يابد
 مقدار سطح در دسترس و) سينتر شده(گر چسبيده هر چه دماي واكنش بالاتر رود، ذرات فعال نانو كاتاليست بيشتر به همدي

  .كاهش مي يابد NOx و در نتيجه راندمان واكنش تبديل كاهش يافته
  

  
  Rh و Pt با اندازه فلزات NOxتغييرات درصد تبديل  : 4شكل
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  نتيجه گيري -4
. ، استفاده از احتراق كاتاليستي مي باشداحتراق داخلي در موتورهاي  حاصل از احتراقNOxروش مناسب كاهش يك   

وليد شده و با روش  تكاتاليست مذكور با روش ميكرو امولسيون.  استفاده شد/ Al2O3γPt-Rh- براي اين منظور از كاتاليست
TEMز كردن نتايج نانو ساي. ق نشانده شدايايي در محفظه احترسپس با روش رسوب سازي بخار شيم.  تعيين مشخصه شد

  . افزايش مي يابدNOx با كاهش اندازه كاتاليست درصد تبديل ، مي باشد كهكاتاليست حاكي از اين موضوع
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