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  چكيده
ل زيست محيطي و ارزان بودن قيمت گاز طبيعي، كشور ما در مسير گاز سوز كردن خودروها با گاز طبيعي فشرده بدلاي

)CNG (عمده ترين جزء تشكيل دهنده . گامهاي موثري برداشته استCNG متان است  ،)مسأله اي كه در مورد %). 97
  نسوخته آن است كه اين اثر در مقايسه با اثر گلخانه ايمتان  به عنوان سوخت وجود دارد، اثر گلخانه ايCNGاستفاده از 

CO2اين مهم با .  ه استدر اين راستا عمده تحقيقات  به سمت احتراق كامل متان متمركز شد.  برابر مي باشد35از   بيش
 Perovskite  ديدر اين مقاله احتراق كاتاليستي متان بر روي كاتاليست هاي اكسي. احتراق كاتاليستي متان محقق مي گردد

.  شده و تعيين مشخصه شدندتهيه ابتدا كاتاليستهاي مذكور با روش همرسوبي .  بررسي شدندLaCoO3 و  LaMnO3ازنوع  
 .سپس تستهاي عملكردي بر روي اين كاتاليستها در احتراق متان انجام شدند

   
  )LaCoO3 و Perovskite )LaMnO3كاتاليستهاي - احتراق كاتاليستي- CNG : كلمات كليدي

  

  مقدمه  -1
با توجه به اينكه عمده منبع تامين انرژي،  سوخت هاي . ژي بوجود آمده است با رشد سريع جمعيت، جهشي در مصرف انر

هستند و نيز اين منابع محدود و تجديدناپذير مي باشند، بايد استفاده بهينه از آنها صورت ) نظير نفت، گاز و زغال سنگ(فسيلي 
  :ختهاي فسيلي،  استفاده ازگاز به جاي بنزين در كشور ما به دلايل ذيل توصيه مي شوددر بين  سو. گيرد

  .بنزين ماده اي با ارزش است كه مي تواند به عنوان ماده اوليه براي توليد محصولات با ارزش تر به كار رود -
 .توليد بنزين گران تمام مي شود -

 .فظ محيط زيست كمك مي كند گاز نسبت به بنزين سوخت پاك تري است و به ح -

  .كشور ما گاز خيز است  -
  

______________________  
                                    

   دكتراي مهندسي شيمي -1
  مهندسي شيمي  دانشجوي كارشناسي ارشد -2
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گاز . گر توليد مي كند و گازهاي آلاينده ديCO2گاز طبيعي تميزتر از بقيه سوخت هاي فسيلي مي سوزد و مقدار كمتري 

عمده ترين جزء تشكيل دهنده . در خودروها استفاده مي شود) CNG )Compressed Natural Gasطبيعي بصورت فشرده شده يا 
CNG مسأله اي كه در مورد استفاده از %). 97(،  متان استCNGمتان اثر .  به عنوان سوخت وجود دارد، متان نسوخته آن است

له محيطي أ موضوع كه يك مساين. ] 1[ برابر مي باشد35از   بيشترCO2 اين اثر در مقايسه با اثر گلخانه اي  گلخانه اي دارد كه
مطالعات صورت گرفته نشان مي . جدي مي باشد، باعث شده است كه عمده تحقيقات  به سمت احتراق كامل متان متمركز شود

در بين انواع كاتاليستهاي گزارش شده براي احتراق متان، دو نوع . ردددهند كه اين مهم با احتراق كاتاليستي متان محقق مي گ
  :]2- 5 [عمده آنها  عبارتند از 

كه شامل فلزات واسطه است، كاتاليست هاي خوبي )  ABO3مثل اكسيدهاي نوع  ( Perovskite كاتاليستهاي اكسيدي نوع  -
  .  نشان دهنده عناصر فلزي مختلف واسطه استB و Aحروف . براي اكسيداسيون همه هيدروكربن ها و مونوكسيدكربن هستند

 ازاينرو مطالعات عموما بر روي. با وجود عملكرد بهتر گران قيمت هستند پايه دار شده كه  Pd كاتاليستهاي حاوي -
   :] 6[زاهار روش عمده براي توليد اين نوع كاتاليستها عبارتند چ. متمركز است Perovskiteكاتاليستهاي اكسيدي نوع  

mixed oxides ،spray drying ،coprecipitation  و freeze-drying  

به دليل بالا بودن دماي .  آورده شده است1 مساحت سطح مختلفي بدست مي آيد كه در جدول ،بسته به نوع روش توليد
  .سطح بدست آمده اين نوع كاتاليستها نسبتاً كم است Perovskiteواكنش در توليد 

   
  ] 6[  با روشهاي توليد مختلفPerovskite مقايسه سطح كاتاليست اكسيدي نوع :1جدول 

  

  
استفاده از ل  كنند، معذلك بدلي  سطح مخصوص بالاتري ايجاد ميfreeze-drying و spray dryingبا وجود آن كه روشهاي 

دراين روشها و نيز  نياز به تجهيزات خاص و افزايش قيمت توليد )mutually soluble compound(تركيبات قابل حل دو سره 
اي  برcoprecipitationروش زا ازاينرو.  با اين دو روش ، استفاده از اين روشها محدود شده استPerovskiteكاتاليستهاي اكسيد نوع 

  . ] 7-8[اين كاتاليستها استفاده شده است تهيه
. با روش همرسوبي تهيه و آناليز شدند LaCoO3 و   LaMnO3  نوع Perovskiteكاتاليستهاي  در اين مقاله كاتاليست هاي 

  .ل قرار گرفتند  مورد تجزيه و تحليتستهاي عملكردي احتراق كاتاليستي متان بر روي اين كاتاليستها انجام و نتايج حاصلهسپس 
 

 

 

 

   
  

  )m2/g(سطح كاتاليست   روش توليد
mixed oxides  2<  

coprecipitation  10 -1  
spray drying  20>  
Freeze-drying  30>  
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   بخش تجربي-2
  
  Perovskiteاكسيدي نوع  روش توليدوآناليز كاتاليستهاي- 2-1

و )co precipitation(با روش همرسوبي) LaCoO3 و Perovskite)LaMnO3براي انجام تستهاي مذكور ابتدا دو نوع كاتاليست  
 نيتراتي آنها با افزودن محلول آبي كربنات سديم با همزدن مداوم  از محلول آبيMn يا Coكربناتهاي . بصورت زير ساخته  شدند

 ساعت نگهداشته شد و سپس از صافي عبور داده شد 1رسوب روغني اوليه به مدت .  برسد2/8 مخلوط به pHرسوب داده شدند تا 
 C  ˚500اكن در دماي  ساعت خشك شد و بعد از آن در هواي س16 به مدت C ˚110رسوب در دماي . و با آب مقطر شسته شد

 به مدت C ˚120جامد در دماي ماده .  شود8/6آن pH خشك شده با آب جوش شسته شده تا ماده.  ساعت خشك شد5به مدت 
 ساعت در 6 به مدت C ˚925اين قرصها در دماي . در آمد)قرص( به شكل گلولهton 5 ساعت خشك شده وتحت فشارهيدروليك 3

 در معرض LaCoO3و LaMnO3 در ادامه كاتاليستهاي .  شكسته شدند52- 72ازه هاي مش هواي ساكن خشك شدند و به اند
 با آب تحت فشار در يك بمب فولادي بسته در دماهاي Perovskiteعمليات حرارتي اكسيد . عمليات حرارتي مختلف قرار گرفتند

با  LaCoO3عمليات حرارتي براي . استفاده شد Perovskite آب براي هر گرم اكسيد ml 6/1 ساعت انجام شد كه 4مختلف به مدت 
cmبا دبي ) مولي بخار N2 %)60بخار در فشار اتمسفريك در يك راكتور معمولي كوارتز بوسيله عبور دادن مخلوط بخار و 

3 
/g. h  

 
. دند ساعت خشك ش1 به مدت C ˚600 در دماي Perovskiteبعد از عمليات حرارتي، اكسيدهاي نوع .  انجام گرديد5100

  و با شمارنده تابشي  PW/1730 مدل  Xبا مولد اشعه  (XRD قبل و بعد از عمليات حرارتي بوسيله Perovskiteاكسيدهاي نوع 
CuKαاز شركت فيليپس (وSEM)نوع  ازLEO-1530VP (تعيين مشخصه  شدند. 

  
   Perovskite بر روي كاتاليست ستفاده براي تستهاي عملكردي احتراق متانسيستم مورد ا- 2-2

از آنجا كه فرايند احتراق متان در خودروها به صورت پيوسته مي باشد از اينرو براي شبيه سازي عملكرد احتراق كاتاليستي 
 و سپس )هوا % 5/97مولي متان و% 5/2(در اين شكل متان و هوا ابتدا مخلوط شده.  استفاده شد1متان از مدل آزمايشگاهي شكل 

cmبا دبي
3 

/g h 5100  با قطر داخلي (يك راكتور كاتاليستي ازmm 12(   به جرم با بستر ثابتgr 1/0 جنس . عبور داده شده است
 -GC ) Nuconمحصولات احتراق از حمام آب يخ عبور داده شد تا بتوان آنها را با دستگاه . راكتور از شيشه كوارتز انتخاب شد

model 5765 (ي احتراق و همچنين  غلظت هوا و متان  از گاز نيتروژن استفاده شددر اين شكل براي كنترل دما. آناليز نمود .  
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   مورد استفاده براي احتراق كاتاليستي متان در راكتور پيوسته با بستر ثابت از جنس كوارتزset-up: 1شكل

  
   نتايج و بحث-3
  
   نتايج حاصل از تعيين مشخصه كاتاليست– 3-1

 نشان SEMو نيز عكسهاي   XRD و بر روي طيفهاي5الي  2 در شكلهاي يستها را مي تواناثر آب و بخار را بر تهيه اين كاتال
  .  داد
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، )c(C ˚175، با آب در دماي )b(C o 125، با آب در دماي )a(بدون آب يا بخار(  در شرايط مختلف تهيهLaCoO3 از كاتاليست XRDطيف : 2شكل

 ))f(C ˚800و با بخار در دماي ) e(C ˚350، با بخار در دماي  )C ˚275) dبا آب در دماي 

 

 

  

 
  ))b(C o 225، با آب در دماي )a(بدون آب يا بخار( در شرايط مختلف تهيه LaMnO3 از كاتاليست XRDطيف : 3شكل
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و ) c (C º 225دماي ، با آب در )b (C º 175، با آب در دماي )a(بدون آب (  در شرايط مختلف تهيه  LaCoO3 كاتاليست SEMعكسهاي : 4شكل

  ))C º 800)dبا بخار در دماي 
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  ))c(C º 300و با آب در دماي ) b(C º 225، با آب در دماي )a(بدون آب ( در شرايط مختلف تهيه  LaMnO3 كاتاليست SEM: 5شكل

  
 بر ساختار اكسيدهاي اثر قابل توجهي) در دماهاي مختلف ( ديده مي شود كه عملكرد بخار و آب 3 و 2با توجه به شكلهاي 

Perovskiteنتايج بعدي كه با آناليز .  اين امر از ظهور پيكها در يك مكان ثابت مي شود و اثري از حذف پيك ديده نمي شود.  ندارند
BET  بدست آمد نشان داد كه  عمليات حرارتي باعث افزايش قابل توجهي در سطح اكسيد Perovskite  نوع LaCoO3 مي شود، اما 

 باعث افزايش اندكي در سطح مي LaCoO3  نوع Perovskiteبخار بر  . نسبتا كم استLaMnO3  نوع Perovskiteايش در سطح افز
mدر حدود  LaCoO3  نوع Perovskiteمساحت سطح اوليه كاتاليست  (شود 

2
/g 9/0 و Perovskite نوع  LaMnO3  برابرm

2
/g 7/1 

  ). است
وجود دارد كه بستگي به شدت يات حرارتي  در اندازه كريستال و مورفولوژي ناشي از عمل تغيير قابل توجهيLaCoO3در مورد 

نسبتا كم حرارتي  ياتبعداز عملLaMnO3اگرچه تغييرات بدست آمده در اندازه كريستال و مورفولوژي  ).4شكل(آن دارد
  ).5شكل(است
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   Perovskiteتستهاي عملكردي احتراق متان بر روي كاتاليست  نتايج - 3-2
تحت )   LaCoO3 و Perovskite)  LaMnO3دو نوع كاتاليست  و بر روي 8 الي 6اثر دما بر ميزان تبديل متان در شكل هاي 

كه در شرايط مختلف تهيه  Perovskite بطوري كه مشاهده مي شود افزايش دما در دو نوع كاتاليست . شرايط مختلف بررسي شد
 . متان مي شودي شوند باعث افزايش راندمان تبديلم

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 C ˚125) ○(،C ˚175) ∆(،C تهيه شده با آب در دماي LaCoO3اثر دما بر ميزان تبديل متان در تبديل كامل متان بر روي كاتاليست : 6شكل 
˚225) v ( و بدون آب )□(   
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 C˚350) ○(،C˚500 تهيه شده با بخار در دماي LaCoO3 بر ميزان تبديل متان در تبديل كامل متان بر روي كاتاليست اثر دما: 7شكل
)∆(،C˚600) v  ( ، C˚700) ▲ ( ٬C ˚ 800) ● (بدون آب  و)□.(  
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 C˚175) ○(،C˚225 با آب در دماي  تهيه شدهLaMnO3اثر دما بر ميزان تبديل متان در تبديل كامل متان بر روي كاتاليست : 8شكل

)∆(،C˚300) v ( و بدون آب)□.(  
  

 ديده مي شود كه فعاليت احتراق و ميزان تبديل متان در مورد همه كريستالهايي كه با آب و بخار 8 الي 6با توجه به شكلهاي 
كاهش فعاليت كاتاليست آن است كه علت اين امر . تهيه مي شوند نسبت به آنهايي كه با آب و بخار تهيه نمي شوند بيشتر است

  ]8[. عمدتا در نتيجه سينتر شدن و رشد كريستال در دماي بالاي عملياتي احتراق مي باشدPerovskiteاكسيدهاي نوع 
اين افزايش مي تواند در طي فرآيند .  سطح آنها بايد افزايش يابدPerovskiteبراي افزايش فعاليت كاتاليست اكسيدهاي نوع 

 و كاهش Perovskiteكه افزايش مساحت سطح اكسيدهاي نوع علت افزايش سطح در فرآيند توليد آن است . ت گيردتوليد صور
به دليل كريستاليزاسيون مجدد در دماي بالا در حين عمليات   C ˚ 800 الي  C˚350 اندازه كريستال تهيه شده با بخار در دماهاي

 Perovskiteانتظار مي رود كه اكسيدهاي نوع ) C ˚ 300- 125در دماهاي  (درحاليكه در حين تهيه با آب. حرارتي مي باشد
كريستالي شوند كه اين امر سبب افزايش مساحت سطح در آنها مجددا  C ˚ 600و در حين خشك كردن در دماي شده هيدروليز 
 و اندازه كريستال در عمليات هيدروليز بعد از كريستاليزاسيون مجدد ممكن است باعث تغيير زيادي در مساحت سطح. مي شود

 مشخص مي شود Perovskite نيز با كريستاليزاسيون مجدد اكسيد نوع La/Mn يا La/Coافزايش نسبت سطح . حرارتي با آب شود
 . در حين  كريستاليزاسيون دوباره مي باشدMn ياCo وLaكه اين امر ناشي از توزيع دوباره
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  نتيجه گيري
  

براي اين منظور .  متان نسوخته در موتورهاي گازسوز، استفاده از احتراق كاتاليستي مي باشديك روش مناسب كاهش يا حذف
كاتاليستهاي مذكور با روش همرسوبي توليد شده و . استفاده شد )LaCoO3و  LaMnO3نوع ( Perovskiteاز كاتاليستهاي اكسيدي  

اثر ) در دماهاي مختلف (كه عملكرد بخار و آب ان دادند كه آزمايشات نش. با عمليات حرارتي فعال شدند و تعيين مشخصه شدند
.  باعث افزايش اندكي در سطح مي شودLaCoO3  نوع Perovskiteبخار بر  .  ندارندPerovskiteقابل توجهي بر ساختار اكسيدهاي 

ود دارد كه بستگي به شدت آن  تغيير قابل توجهي در اندازه كريستال و مورفولوژي ناشي از عمل هيدروترمال وجLaCoO3در مورد 
  . تغييرات بدست آمده در اندازه كريستال و مورفولوژي بعداز عمليات حرارتي نسبتا كم استLaMnO3در مورد . دارد

فعاليت احتراق و ميزان تبديل متان در مورد همه كريستالهايي كه با آب و بخار تهيه مي شوند نسبت به آنهايي كه با آب و 
 است كه عمدتا در نتيجه سينتر Perovskiteكاهش فعاليت كاتاليست اكسيدهاي نوع شوند بيشتر است كه علت آن بخار تهيه نمي 

 سطح Perovskiteبراي افزايش فعاليت كاتاليست اكسيدهاي نوع . شدن و رشد كريستال در دماي بالاي عملياتي احتراق مي باشد
  .طي فرآيند توليد صورت گيرداين افزايش مي تواند در . آنها بايد افزايش يابد
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