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 نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران ١٣٨٤، سال ٢، شماره ٢٤دوره 
 

 علمي ـ پژوهشي

 
  ساخت و بررسي ريز ساختاري پايه هاي كاتاليستي

 كلسيم آلومينات
 
 

 ، محمدرضا قاسمي*+ئيمريم صفا
 ۱۸۷۴۵-۴۱۶۳صندوق پستي پژوهشگاه صنعت نفت،تهران، 

 
 عليرضا ميرحبيبي

 متالورژيدانشكده مهندسي مواد و   صنعت ايران، ودانشگاه علمتهران، 

 
تروشيمي براي توليد هيدروژن    پبه كمك بخار آب به طور گسترده در صنايع   كاتاليستي تبديل متان فرايند :ده يچک

اندازه  (خواص ريز ساختاري . استروي يك پايه سراميكي  نيكل، فرايندكاتاليست اين . دمورد استفاده قرار مي گير
تركيب   . آن داردپايه كاتاليست نقش بسيار مهمي در عملكرد كاتاليستي  ) استحكام سطح ويژه و منافذ، حجم منافذ، 

ترين فاكتورهاي كنترل كننده   شكل هندسي از مهم   و جهت ساخت آن ه آماده سازي پايدرستشيميايي، روش 
كلسيم آلومينات به شكل چهار    در اين تحقيق پايه هاي كاتاليستي از نوع. است پايه كاتاليست  خواص ريز ساختاري

 مواد اوليه و به عنوان  هيدروكسيدآلومينيم  و)۸۰ام تجارتي سكاربا ن(سوراخه با روش پرس تهيه و ازكلسيم آلومينات 
 هيدروكسيد و پلي وينيل الكل و نيمتأثير درصد تركيب آلومي . دش عامل تخلخل ساز استفاده به عنوانپلي وينيل الكل 

ري پايه ها مورد     روي خواص ريز ساختا  و دماي زينترينگ هيدراته شدن  نيز شرايط تهيه پايه از قبيل فشار پرس، نحوه     
 پراش پرتو ايكس، ميكروسكوپ الكتروني، اندازه گيري سطح ويژه،  ماننداز روش هايي  . بررسي قرار گرفت

نتيجه هاي  . دشي پايه استفاده ويژگي ها بررسيستحكام مكانيكي جهت اندازه گيري اتخلخل سنجي با جيوه و 
دماي   و هيدارته شدن  فشار پرس، نحوه ،وينيل الكل پلي ، هيدروكسيدمينيم نشان مي دهند كه ميزان آلوحاصل

 .روي ويژگي هاي پايه دارند تأثير به سزايي زينترينگ
 
 

 . زينترينگ، اندازه و حجم منافذ،كلسيم آلومينات، ريز ساختار، پايه كاتاليست :دييکلواژه هاي 
 
KEY WORDS: Catalyst support, Microstructure, Calcium aluminate, Pore size and volume, 
Sintering. 

 
 مقدمه

اتاليست كدر مجاورت ) ۱( تبديل متان به كمك بخار آبفرايند
 فراينداين  .ترين روش صنعتي توليد هيدروژن به شمار مي آيد مهم

  اتمسفر٣٠ تا ٢٠ و فشار  درجه سانتي گراد٨٠٠ تا ٧٠٠ در دماي
 
 

 فعالة ماديك  ل از متشكفرايندي اين ها كاتاليست .مي گيرد صورت
آلفا آلومينا، منيزيم آلومينات، كلسيم  (ميكي سراروي پايه )نيكل(

   با داشتنكاتاليست پايه. است) آلومينات كلسيم تيتانات يا و آلومينات
 
 

 :safaeimr@ ripi.ir +E-mail                                                                                                                                                                    عهده دار مكاتبات*
)١(  Methane steam reforming 
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 نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران مريم صفائي و همكاران ١٣٨٤، سال ٢، شماره ٢٤دوره 
 

 2 علمي ـ پژوهشي

شكل هاي  ريز ساختاري از قبيل منافذ با ابعاد و ويژگي هاي
ناسبي را    چسبيده، ساختار فيزيكي مبه همهاي بلور و توده متفاوت

و نيز واكنش سطح كه در ) جرم و حرارت(براي پديده هاي انتقال 
همچنين  .مي سازد را فراهم هستند هاي كاتاليستي درگير واكنش

 فعال و بهتر   يي زينتر شدن اجزاننده برا كعنوان يك ممانعته ب
 .]۲و۱[ پراكنده شدن آنها روي سطح عمل مي كند

سازي پايه جهت ساخت  آماده درستروش ،  تركيب شيميايي
خواص ننده كترين فاكتورهاي كنترل  شكل هندسي از مهم و آن

به براي دسترسي در حال حاضر .  استي پايه كاتاليستريزساختار
 در شكل تغييرهايي  ،  و بهترين كيفيت آنفراوردهبيشترين مقدار 

 به تدريج پايه هاي تك سوراخه .پايه كاتاليست ها داده شده است
چهار سوراخه، پنج سوراخه (ا به پايه هاي چند سوراخه  جاي خود ر

باعث افزايش سطح ويژه  در نتيجهدادند كه ) و هفت سوراخه
 آنجايي كهاز  . استشده) سطح خارجي نسبت به حجم( )١(هندسي

 واكنش توليد به طور عمدهيند تبديل متان به كمك بخار آب افر در
ي گيرد، بنابراين هيدروژن روي سطح خارجي كاتاليست انجام م

 به خاطرعملكرد كاتاليست افزايش مي يابد و انتقال حرارت نيز 
  ].۳[تغيير شكل هندسي، بهتر صورت مي گيرد 

 روش پرس چند سوراخه از پايه هاي كاتاليستي شكل دهي ايبر
رطوبت  ،روش پرس در آنجايي كه  از. استفاده مي شوديا اكستروژن 

 است و از  پاييننقباض خشك اقدار مورد نياز كمتر و در نتيجه م
، اين هستندطرفي ابعاد پايه هاي ساخته شده داراي دقت بالايي  

 ].۴[روش نسبت به روش اكستروژن ترجيح داده مي شود 
تبديل متان به كمك  فرايند برايكاتاليست  هاي پايهخواص 

 :]۳ و۲، ۱[ است آب به شرح زير بخار
.  پايدار باشد)٣(ان سازيجو، واكنش و )٢(كاهش شرايط تحت -١

 . برخوردار استويژه ايدر اين شرايط ديرگدازي پايه از اهميت 
 .نسبت به بر همكنش با فاز فعال پايدار باشد -٢
داراي استحكام مكانيكي مناسب در دماي بالا و پايداري   -٣

 .ابعادي باشد
كاتاليستي از خود نشان  نسبت به هر واكنش جانبي خاصيت -٤
 .ندهد
 درصد وزني باشد زيرا ٢/٠ بايد كمتر از  ٢SiO ميزان -٥

سيليس در دماي فرايند، در مجاورت بخار آب هيدراته و تبخير 
 .شده و باعث كاهش استحكام مكانيكي كاتاليست مي شود

  نسبـت بـه نفـوذ مولكول هاي واكنش گر بـه درون منافـذ-٦
 
 

 .هيچگونه محدوديتي را به وجود نياورد
 و حجم ٥/٠ g٢m-١ حداقل سطح ويژه به اندازه    داراي-٧

 . باشد١/٠-٣/٠ g٣cm-١منافذ بين 
 توليد هيدروژن بسته به شرايط عملياتي فرايندهاي  پايه كاتاليست

 : ] ۶ و۵، ۳، ۲[ و طراحي راكتور به چهار دسته زير تقسيم مي شوند
  )٣O٢α-Al ( آلفا آلومينا)الف
  منيزيم آلومينات )ب
 ومينات  كلسيم آل)ج
  تيتانات كلسيم آلومينات )د
 
 )٣O٢α-Al(پايه هاي آلفا آلومينا     ) الف

 داشتن ساختار     به دليل پايه آلفا آلومينا يا آلوميناي ديرگداز           
 و خواص مطلوبي را از جمله          است  بسيار پايدار و محكم       )٤(كوراندوم

سختي بالا، مقاومت در برابر سايش، خراش و عوامل شيميايي،                  
، مقاومت خوب در برابر شوك حرارتي دارد و از            ي حرارتي   نارساناي 

 امكان تهيه آن با         .است  لحاظ ترموديناميكي در دماي بالا پايدار             
ها مانند خلوص و اندازه بلورها، انتخابي             وسيعي از ويژگي   گستره
 g٢m-١( براي ساخت پايه هاي كاتاليستي با سطح ويژه پايين              درست

 ].۷و۳[ است ) ۵-۵/۰
 
 ه هاي منيزيم آلومينات  پاي) ب

اما در . هستند g٢m ۲۰-۱۲-١پايه هاي محكم با سطح ويژه
، در فراينددر پايه در هنگام راه اندازي   آزادMgOصورت وجود 

واكنش درجه سانتي گراد  ۴۵۰ بخار آب و دماي كمتر از مجاورت
 :خواهد داد رخ MgO شدن هيدراته

٢Mg (OH) → O٢H + MgO 
 از بزرگ ترمولي منيزيم هيدروكسيد بسيار  حجم آنجايي كه از 

 منجر به يك انبساط حجمي در درون پايه استاكسيد آن 
طور قابل توجهي  مكانيكي پايه به كاتاليست مي شود كه مقاومت

 .]٥ و ٣، ٢[كاهش مي يابد 
 

 پايه هاي كلسيم آلومينات   ) ج
سطح ويژه اين . هستندپايه هايي با استحكام و پايداري بالا 

 خاصيت اسيدي كمتر به خاطر و است g٢m ۸-۵/۰-١ ع پايه هانو
نسبت به پايه هاي آلفا آلومينا سرعت تشكيل رسوبات كربني 

 .]۷و۳[كاهش مي يابد 
 
 

)۱(  Geometric Surface Area (GSA)    )٣(  Regeneration 
)۲(  Reduction      )٤(  Corundum 
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 نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران ...ساخت و بررسي ريزساختاري  ١٣٨٤، سال ٢، شماره ٢٤ه دور
 

3 علمي ـ پژوهشي

 پايه هاي تيتانات كلسيم آلومينات   ) د
درصد ١٥ تا ١٣ اكسيد به ميزان تيتانيمدر اين نوع پايه ها، 

به خاطر نوع پيوند .  گيرد اكسيد قرار مينيموزني به جاي آلومي
سراميكي، اين نوع پايه ها نسبت به پايه هاي كلسيم آلومينات 

 .]۶[ هستندداراي استحكام بالايي 
 كاتاليستي تهيه شده در اين تحقيق از نوع كلسيم   يپايه
خواص  نوع پايه روي اين تهيهبراي  مواد اوليه منابع .است آلومينات
تهيه اين   جهت نياز  موردCaO تأمين  براي].۸[است  مؤثر آن نهايي

كربنات،   مانند كلسيم هيدروكسيد، كلسيممتفاوتينوع پايه منابع 
  و سيمان كلسيم آلومينات  ]۸[كلسيم استات، كلسيم اكسالات 

  CaOدر اين تحقيق براي تأمين .  استفاده شده است]۱۰ و ۹[
ينات سيمان كلسيم آلوم . شداستفاده  آلومينات كلسيم از سيمان

 ويژهنسبت به مخلوط كلسيم اكسيد و آلومينا به دليل فازهاي 
 و ]۱۲و۱۱[ تر به فازهاي نهايي برسد موجود در آن مي تواند راحت

 در دستيابي به زيادي در سيمان تأثير هيدراته شدننيز عمل 
، پودر سيمان غير هيدراته هيدراته شدن فرايند .خواص بهينه دارد

 فرايند هيدراته تبديل مي كند كه در طي متفاوتفازهاي  را به
حرارت دهي، تجزيه و فازهاي خيلي فعال ايجاد مي شود كه بر اثر 

اين تبلور . تبلور مجدد به پودر سيمان غير هيدراته تبديل مي شود
 از آنچه براي پايين ترمجدد، ماده زينتر شده اي در دماي بسيار  

 را   است ه مورد نياز      مستقيم پودر سيمان غير هيدرات     زينتر شدن 
 .]۱۳[مي دهد  

 استفاده از سيمان كلسيم آلومينات به طور قابل توجهي فشار
با استحكام مشابه با پايه هاي  مورد نياز براي شكل دهي پايه

اين . را كاهش مي دهد  ٣O٢α-AlO كاتاليستي شكل دهي شده با
 سختي كمتر ه علت، باست درصد ٦٠ تا ٤٠كاهش فشار كه حدود 

در نتيجه سايش . استآلومينات نسبت به آلفا آلومينا  كلسيم نسيما
روي  در نهايتكمتر قالب و دستگاه پرس وجود خواهد داشت كه 

 .مي آورد پايين را و آن گذاشته تأثير ساخت هزينه هاي
از   در تركيب شيميايي پايه٣O٢α-Al براي جبران مقدار

. فاده مي شود است٣O٢α-Al و يا ٣O٢γ-Al ، گيبسيت،)۱(بوهميت
 هيدروكسيد به علت رسيدن به سطح ويژه بالاتر آلومينيماغلب از 

تري پايين سختي  ٣O٢α-Al نسبت به اين كهدر پايه نهايي و ديگر 
دارد اين است كه  ٣O٢α-Alاما مزيتي كه . دارد، استفاده مي شود

وجود ه  كاهش انقباض در نمونه ب،تغييرات فازي ندارد و بنابراين
 . ]۱۵و۱۴[ آمد نخواهد

 

  .٨٠ تركيب شيميايي پودر سيمان سكار ـ١ جدول
 درصد وزني اجزاء

Al٢O٣ ۵/۸۰ 

CaO ۱۸ 

SiO٢ ۲/۰ 

Fe٢O٣ ۱۵/۰ 

TiO٢ ۰۳/۰ 

MgO ۱/۰ 

K٢O ۰۳/۰ 

Na٢O ۲۵/۰ 

SO٣ ۱/۰ 

Mn٢O٣ ۰۱/۰ 

Cr٢O٣ ۰۱/۰ 

 
ه ـوع كلسيم آلومينات بـدر اين تحقيق پايه هاي كاتاليستي از ن

ي  يها  و تأثير افزودنيشد چهار سوراخه با روش پرس تهيه شكل
 هيدروكسيد و پلي وينيل الكل و نيز شرايط  نيمنظير ميزان آلومي

تهيه پايه روي خواص فيزيكي، شيميايي و مكانيكي آنها مورد 
 .بررسي قرار گرفت

 
 بخش تجربي 

 مواد 
 :شده است تهيه پايه استفاده برايمواد زير 

 با خلوص ]۱۶[ ۸۰مينات با نام تجارتي سكارسيمان كلسيم آلو
 تركيب شيميايي. استمتعلق به شركت لافارژ فرانسه درصد  ٥/٩٨

 الگوي پراش پرتو ايكس . شده استارايه ۱اين پودر در جدول 
   و ٣O٢α-Al، ٣O٢Al.CaO  فازهايوجوداين پودر حاكي از 

٣O٢Al٢.CaOبالايذره ها درصد ۵تنها .  است µm ۹۰ است .
، پودر  درصد۹/۹۹با خلوص ) گيبسيت( هيدروكسيد نيملوميآ

 ۹/۹۹ و پلي وينيل الكل با خلوص   درصد۹/۹۹گرافيت با خلوص 
 .شد تهيه Riedelو   Alfa ، Merckبه ترتيب از شركت هايدرصد 

 )۱(  Boehmite (AlOOH) 
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 نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران مريم صفائي و همكاران ١٣٨٤، سال ٢، شماره ٢٤دوره 
 

 4 علمي ـ پژوهشي

 تجهيزات 
 انگلستان، Riicاز دستگاه پرس آزمايشگاهي ساخت شركت 

نفت   صنعت پژوهشگاه ساخت اخهسور چهار پايه هاي تهيه براي قالب
 ٦٢DS ، خشك كن مدلهيدراته شدن براي، اتوكلاو )۱شكل (

  Lindbergساخت شركت   آمريكا و كوره Yamato ساخت شركت
 .براي ساخت پايه هاي كلسيم آلومينات استفاده شد آمريكا

 
 دستگاه هاي مورد استفاده براي شناسايي مواد     

  استفاده از دستگاهفازهاي موجود در پايه تهيه شده با
X-Ray Diffractometer (Cu Kα) ١٨٤٠  مدل PW  شدند  شناسايي .

.  انجام شدQuantasorb دستگاه  يبه وسيله BET سطح ويژه با روش
توزيع اندازه منافذ پايه به روش تخلخل سنجي با جيوه به  حجم و
 استحكام.  انجام گرفتMercury Porosimeter ٢٠٠٠ دستگاه  يوسيله

 با ASTM-D ٤١٧٩ رابر خرد شدن در جهت شعاعي طبق استاندارد در ب
محاسبه درصد تخلخل با .  انجام شدTT-CM مدل  Instronدستگاه 
 و  Ultra Porosimeter A٢٠٠  با گاز هليم با دستگاهچگاليگيري  اندازه

 .شد استفاده ذره ها براي مطالعه و بررسي مورفولوژي SEMاز دستگاه 
 

 روش تهيه
س مطالعات و بررسي هاي انجام شده در اين تحقيق، بر اسا

 به دست تشكيل دهنده پايه هاي كلسيم آلومينات اجزاي گستره
به دليل داشتن خواص ) كلسيم آلومينات (۸۰پودر سكار . آمد

فيزيكي و شيميايي مناسب به عنوان ماده اصلي پايه در نظر گرفته  
 هيدروكسيد توزين م و آلوميني۸۰مقدار مشخص از پودر سكار . شد

و به صورت پودر خشك با استفاده از هاون به ) ۲جدول (شده 
 ۱۰ سپس مقدار مشخص از محلول شددقيقه مخلوط  ۲۰مدت 
وزني پلي وينيل الكل به صورت قطره قطره به مخلوط پودر درصد 

پس از افزودن پلي وينيل الكل، گرافيت به مقدار .  شدجامد اضافه
 و عامل تخلخل ساز به مخلوط اضافه          ساز روان  به عنوان   مشخص

.  آوردن يك خمير همگن ادامه يافت         به دست  مخلوط سازي تا    . شد
در محيط    ) مقدار رطوبت   ( درصد  ۱۲خمير مرطوب پس از افت وزني         

 عبور داده شد و سپس به داخل قالب چهار               ۱۶از الك با مش      
يه   پس از ته   . شد پرس روي آن انجام        فرايند سوراخه ريخته شده و      

 . در شرايط متفاوت دمايي و محيطي انجام گرفت            هيدراته شدن  پايه،  
 . درجه سانتي گراد۲۵ غوطه وري نمونه در آب -١
 .قرار دادن نمونه در محيط و جذب رطوبت هوا -٢
 . درجه سانتي گراد ۱۵۰دماي  درون اتوكلاو در دهي بخار -٣

درجه سانتي گراد  ۱۲۰نمونه هاي هيدراته شده ابتدا در دماي 
 تحت متفاوت دماهاي و سپس در آون خشك  ساعت در۲۴مدت  به

عمليات  طي در اينكه به توجه با. گرفتند قرار كوره در حرارتي عمليات
 و سپس تجديد تبلور پيدا مي كند و دهيدراته شدهحرارتي، نمونه 

حذف پلي وينيل الكل و گرافيت نيز رخ مي دهد لذا سرعت حرارت 
 از احتراق مواد آلي و حاصلار گاز  كه فششددهي طوري انتخاب 

تبديل هاي  و دهيدراته شدنبر اثر (حجمي ايجاد شده  هايتغيير
 .باعث متلاشي شدن پايه شكل داده شده نشود )فازي

 
 نتايج و بحث 

 . پايه هاي ساخته شده را نشان مي دهدتصويرهاي ۲شكل 
 انجام شده نشان داد كه تركيب شيميايي مخلوط بررسي هاي

 و هيدراته شدناوليه، شرايط تهيه پايه مانند فشار پرس، مواد 
. روي خواص فيزيكي و مكانيكي پايه اثر مي گذارد   عمليات حرارتي

 شدند پس از آب هيدراتهنمونه هايي كه در اثر غوطه وري در 
 همچنين خورده ومرحله زينترينگ به صورت شطرنجي ترك 

 روي آنها انجام  در محيطهيدراته شدننمونه هايي كه عمليات 
 شده در اتوكلاو هيدراتهگرفت استحكام كمي نسبت به نمونه هاي 

 نشان داده شده در جدول نتيجه هايلازم به ذكر است كه . داشتند
آنها در اتوكلاو  هيدراته شدنيند ا كه فراست براي نمونه هايي ۲

 .انجام گرفته است
  رويتأثيريدر زمان شكل دهي پايه، پرس كاهش فشار 

ظاهري  چگالي  ،پرس افزايش فشار با واقعي ندارد و  چگالي
 حفره هاافزايش پيدا مي كند به همين دليل درصد تخلخل و حجم 

كه در همان طور  .كاهش مي يابدپرس در جهت افزايش فشار 
 حفره هادرصد حجم  ،پرس فشار اهشك نشان داده شده با ۳شكل 

 در تغييرهاييچنين  . اندكي تغيير مي كندÅ۱۰۰۰۰= r گسترهدر 
 .درصد حجمي منافذ موجب كاهش شديد استحكام نهايي مي شود

 ۱۱۰۰ فازهاي موجود در تمام نمونه هاي زينتر شده در دماي
 متشكل ۴ ايكس شكلپرتو مطابق الگوي پراش  درجه سانتي گراد 

 ولي با افزايش دما تا. است ٣O٢α-Al و .٣O٢Al٢CaO از فازهاي
تشكيل  .CaO)٣O٢Al٦( فاز هيبونيتد درجه سانتي گرا ۱۴۵۰
 در جهت توليد فاز هيبونيت به طور كامل  ٣O٢α-Al و فاز مي شود
 :ودشمي مصرف 

CaO.٢Al٢O٤ + ٣α-Al٢O٣                   CaO.٦Al٢O٣ 
 ۲ در جدول ۲۰A و ۰A ،۱۰A نمونه هاي نتيجه هايمقايسه 

 ه سانتي گراد درج ۱۴۵۰ به ۱۱۰۰افزايش دما از  با كه مي دهد نشان

١٢
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5 علمي ـ پژوهشي

 .مشخصات پايه هاي ساخته شده تحت شرايط متفاوت ـ۲جدول 

 حجم حفره ها  )درصد وزني(فرموله شدن 
(cm٣/g) 

ونه
 نم
كد

ار  
سك

٨٠  

ده 
ن ش

أمي
ي ت

مينا
آلو

از  سيد
روك

هيد
يم 

مين
آلو

 

كل
ل ال

ويني
ي 
پل

 

يت
راف
گ

 

گ 
رين
زينت

ي 
دما

(°
C

)
 

س 
 پر
شار

ف
(M

pa
)

 

ام 
حك

است
(k

gf
)

 

ژه 
 وي
طح

س
/g

)
٣

(m  

ل 
لخ
تخ

صد 
در

)٣
/c

m
٣

(c
m

 

He Hg ايه
ر پ
د د

جو
 مو

اي
ازه

ف
 

٢١١/٠ ٢١٥/٠ ١/٣٨ ٢/٣ ٨٣/٢٥٠ ٨١/١٦٦ 
١١٠٠ 

 ـــ ٢٢٠/٠ ٩/٤٠ ٢/٣ ٥٦/١٣١ ٤١/٨٣
٢α-A,CA 

A١ ٥/٢ ٠ ٥/٩٦ ٠ 

١٠٧/٠ ١١٧/٠ ٠/٢٤ ٥/٠ ٣٠/٤٥٩ ٨١/١٦٦ ١٤٥٠ CA٢ , CA٦ 

٢ ٢٢٩/٠ ٢٣٠/٠ ٩/٤١ ٩/٣ ٦٨/١٨٧ ٨١/١٦٦ ١١٠٠α-A,CA 
A١ ٥/٢ ١٠ ٥/٨٦ ١٠ 

 CA٦ , CA٢ ـــ ١٤٨/٠ ٤/٣٢ ٨٠/٠ ٣٤/٣٥٦ ٨١/١٦٦ ١٤٥٠

٢ ٢٥٨/٠ ٢٦٠/٠ ٨/٤٢ ٣/٤ ٨٠/١٥٢ ٨١/١٦٦ ١١٠٠α-A,CA 
A١ ٥/٢ ٢٠ ٥/٧٦ ٢٠ 

١٦٣/٠ ١٧٩/٠ ٥/٣٤ ٠/١ ٠٧/٢٥١ ٨١/١٦٦ ١٤٥٠ CA٢ , CA٦ 

A٣٦٤/٠ ٤٤٠/٠ ١/٦١ ٩/٧ ٠٠/١٦ ٨١/١٦٦ ١١٠٠ ١ ٥/٢ ٨٠ ٥/١٦ ٨٠ α-A, θ-A, CA٢ 

 ٢α-A,CA ـــ ٢٦٠/٠ ٨/٤٢ ٢/٣ ١٦/١٧٢ ٨١/١٦٦ ١١٠٠
P١ ٥ ٠ ٩٤ ٥ 

 CA٦ , CA٢ ـــ ١٩٦/٠ ٣/٣٧ ٥/٠ ٨٥/٣٠٤ ٨١/١٦٦ ١٤٥٠

٢ ٢٩٣/٠ ٣٠٤/٠ ٨/٤٧ ٢/٣ ٩٨/١٢٦ ٨١/١٦٦ ١١٠٠α-A,CA 
P ١ ٥/٧ ٠ ٥/٩١  ٥/٧ 

 CA٦ , CA٢ ـــ ٢٥٥/٠ ٥/٤٢ ٥/٠ ٨٥/٢٧٠ ٨١/١٦٦ ١٤٥٠

٠A   ،١٠A ، ٢٠A ٨٠ وA =  درصد وزني آلوميناي تأمين شده از آلومينيم هيدروكسيد هستند٨٠ و ٢٠ ، ١٠ ، ٠معرف پايه هاي به ترتيب . 
٥P ٧/ ٥ وP =  درصد وزني پلي وينيل الكل هستند٧/ ٥ و ٥معرف پايه هاي ساخته شده با . 

C=CaO ٣ وO ٢A=Al 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .قالب براي شكل دهي پايه هاي چهار سوراخه ـ۱شكل

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .پايه چهار سوراخه كلسيم آلوميناتـ ۲شكل 
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 و MPa٤١/٨٣  در فشارهاي) ٠A( درصد حجم منافذ پايه هاـ ۳شكل 
۸۱/۱۶۶. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ٢٠A و ١٠A، ٠Aزينتر شده  پايه هاي ايكس پرتو الگوي پراش ـ۴ شكل
 .(b) درجه سانتي گراد ۱۴۵۰ و (a)  درجه سانتي گراد۱۱۰۰در دماهاي 

.  و سطح ويژه تغيير مي كند، درصد تخلخل، استحكامحفره هاحجم 
  در دو دماي A ۲۰  و۰A براي دو نمونه حفره ها  ه يتوزيع انداز

  ان دادهـنش ۶ و ۵ ايـه شكل دردرجه سانتي گـراد  ۱۴۵۰  و۱۱۰۰
 اندازه برتر  كاهش يافته وحفره هابا افزايش دما، حجم  .شده است

. )b۶ b,۵ و  a۶ a,۵هاي  شكل( شودمي  تر  بزرگحفره هاشعاع 
 پديده به خاطر ريز حفره هايباعث بسته شدن  افزايش دما
  .مي شودسطح ويژه  كاهش شديد زينترينگ و

 
اثر افزودن آلومينيم هيدروكسيد به پايه و زينترينگ آن در دماي 

  درجه سانتي گراد۱۴۵۰
 حفره هاحجم  نشان داده شده است، ۲ كه در جدول همان طور

 ۶ شكل . افزايش پيدا مي كندبا افزودن آلومينيم هيدروكسيد
 را با افزايش آلومينيم هيدروكسيد حفره هاافزايش در شعاع برتر 

نشان مي دهد كه در نتيجه به دليل تغيير ريز ساختار تخلخل ها، 
) b۴شكل ( ايكس پرتوالگوي پراش  . استحكام كاهش مي يابد

 فاز ، هيدروكسيدمينيمآلوميزان افزايش  نشان مي دهد كه با
   مقدار آلوميناي واكنش دهنده بازيرا. ونيت افزايش مي يابدهيب

٣O٢Al٢CaO. ٣ براي تشكيل فازO٢Al٦CaO.  افزايش يافته
 پايه با   يسطح ويژه)  درجه سانتي گراد۱۴۵۰(در اين دما  . است

 كه )۲جدول (افزودن آلومينيم هيدروكسيد افزايش مي يابد 
اين  . ابر شده است دو بر۰A بهA ۲۰  نسبت سطح ويژهبه تقريب

اي  لايه دليل افزايش فاز هيبونيت با ساختار افزايش سطح ويژه به
  .است ۷شكل  مطابق
 

 اثر افزودن آلومينيم هيدروكسيد به پايه و زينترينگ آن در دماي
  درجه سانتي گراد۱۱۰۰

با افزايش  نشان داده شده است ۸ كه در شكل همان طور
 هيدروكسيد، درصد تخلخل منيآلوميآلوميناي تأمين شده از 

 درصد تخلخل براي  افزايش.افزايش و استحكام كاهش مي يابد
 ، درصد آلومينا به كندي صورت مي گيرد٢٠ تا٠نمونه هاي حاوي 

آلومينا، اين افزايش محسوس        درصد ۸۰ولي براي نمونه حاوي 
 درصد ۶۱ ميزان تخلخل تا ۸۰Aاست به گونه اي كه براي نمونه        

افزايش درصد . ابد ولي استحكام به شدت كم مي شود افزايش مي ي
 و آلفا )θ( تتا  هيدروكسيد بهنيم فازي آلوميتغييرهايتخلخل با 

)α( همراه است)  هيدروكسيدنيميزان آلوميافزايش م. )۸شكل  ،
 انتقال مي دهد  ريزحفره هاي را به سمت حفره ها  يتوزيع اندازه

 الگوي. ژه مي شودـح ويزايش سطـوجب افـه مـ در نتيج)۵ شكل(

٨٣/١٦٦  MPa 
٤١/٨٣  MPa 

١٠٠ 

 
٨٠ 

 
٦٠ 

 
٤٠ 

 
٢٠ 

 
٠ 

ل 
لخ
تخ

م 
حج

)
صد

در
(

١٠                  ١٠٠                ١٠٠٠              ١٠٠٠٠            ١٠٠٠٠ 

 r (Å)شعاع 

١٤

       ٠                   ٢٠                 ٤٠                  ٦٠                  ٨٠ 

θ.degree]٢[ 

[C
ou

nt
s]

 
A٢٠ 

A١٠ 

A٠ 

*CaO.٢Al٢O٣ 
+ α-Al٢O٣ 

(a) 

         ٢٠                    ٤٠                    ٦٠                     ٨٠   

θ.degree]٢[ 

[C
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s]

 

 *CaO.٢Al٢O٣ 

 & CaO.٦Al٢O٣ 
A٢٠ 

A١٠ 

A٠ 
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  در دماي  ٢٠A و ٠Aنمونه هاي  براي ه ها توزيع اندازه حفر ـ۵شكل 
 .MPa۸۱/۱۶۶  و فشاردرجه سانتي گراد  ۱۱۰۰

 
 نشان مي دهد كه با افزايش ) a۴شكل (ايكس  پرتوپراش 
  كه زياد مي شود ٣O٢α−Alپيك هاي  هيدروكسيد شدت نيمآلومي

 پرتو الگوي پراش .است حضور بيشتر فاز آلفا آلومينا نمايان گر
  بر فازهاي  افزون ٨٠A  ينشان مي دهد كه نمونه ۹ ايكس شكل

٣O ٢Al٢CaO. ٣ وO٢α−Al ٣  فازدارايO٢θ−Alكه وجود  است  نيز
تعداد  باعث افزايش )۱۰ شكل( ها حفر ياين فاز طبق توزيع اندازه

 پايين گستره در حفره هااكثر  وري كهطبه  .مي شود ريز حفره هاي
نتيجه افزايش قابل توجهي در   قرار مي گيرند و درÅ ۱۰۰۰ تر از

 . خواهد آمدبه وجودهاي ديگر  ايهپسطح ويژه پايه نسبت به 
 
   افزودن پلي وينيل الكل    اثر

 به عنوان يك عامل تخلخل ساز  پلي وينيل الكل آنجايي كهاز 
. مهم است نمونه بسيار به آن افزودن ميزان ،بنابراين .مي شود استفاده

  ساخته شده براي پايه هاي۱۲ و ١١ هاي همان طور كه در شكل

 ، تخلخلزان پلي وينيل الكل ـافزايش مي اـب .نشان داده شده است

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 در دماي ٢٠A و ٠Aنمونه ها ـ توزيع اندازه حفره ها براي ٦شكل 
 .MPa٨١/١٦٦ تي گراد و فشار  درجه سان١٤٥٠

 
اما بـا   . ه استـكاهش يافت ه هاـاستحكام نمون  وزايشـاف

 تغيير ها حرارت دهي نمونهپس از پلي وينيل الكل و ميزان تغييـر
آنها مشاهده  ه هاي حفر يسطح ويژه و توزيع اندازهدر توجهي  قابل

 .نمي شود
 

 ه گيرينتيج
 دهي پايه ها بعد از شكل شدن هيدراته كه مي دهد نشان نتيجه ها

 شده تجزيه هيدرات هامي شود در طول مرحله زينترينگ اين  باعث
اين تبلور . هاي غيرهيدراته تبلور پيدا كنند كلسيم آلومينات بهو 

شدن پايه  كه براي زينتر از آنچهتر پايين مجدد در دماي بسيار 
 روشبهترين .  است صورت مي گيردآلومينات مورد نياز كلسيم

 براي دستيابي به خواص مطلوب در پايه، استفاده از    هيدراته شدن
خالي بين ذرات  فشار باعث ايجاد فضاهاي كاهش .اتوكلاو مي باشد

حفره هاي  حجمي  پايه، درصد شدن زينتر پس از به طوري كه مي شود
 دـشدي ه باعث كاهشـد كـرا افزايش مي ده) <Å۱۰۰۰۰(زرگ ـب
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 A ٢٠ از مقطع پايه ) ١٠٠٠٠MAG = X (SEMتصوير ـ۷شكل 
 . درجه سانتي گراد۱۴۵۰كلسينه شده در دماي 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
بر ) ٨٠A، ٢٠A، ١٠A، ٠A( ـ اثر افزودن آلومينيم هيدركسيد ٨شكل 

  درجه سانتي گراد و فشار ١١٠٠خواص متفاوت پايه ها در دماي 
MPa ٨٢/١٦٦. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .٨٠A ايكس پايهپرتو  الگوي پراش ـ۹شكل
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 . اثر پلي وينيل الكل روي خواص نهايي پايه هاـ۱۱شكل
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 .۸۰A پايه ه هاي توزيع اندازه حفرـ۱۰شكل 

 
مؤثري در  اثر بسيار دماي زينترينگ. استحكام مكانيكي مي گردد 

.  ديگر پايه داردويژگي هايها، استحكام و  تخلخل مقدار و توزيع
 پايين  هيدروكسيد در دماهاي زينترينگ بالا و نيممقدار آلومي

هاي كلسيم      را براي پايه    ويژگي ها  وسيعي از     ه ي مي توانند گستر  
 ۱۴۵۰در دماي هيبونيت شده فاز تشكيل  مقدار. كند ايجاد آلومينات 

 ساختار به دليلش مي دهد و  استحكام را افزايدرجه سانتي گراد
  حضور فاز. نمونه ها افزايش مي يابدسطح ويژه اي اين فاز،  لايه

٣O٢θ-Alمي شود نهايي باعث افزايش سطح ويژه پايه  ي در پايه 
تبديل متان به كمك بخار  فرايندكاتاليست براي عنوان پايه ه كه ب

 پلي هاي ساخته شده با درصدهاي متفاوت پايه. نيستآب مناسب 
تخلخل  ،با افزايش ميزان پلي وينيل الكلكه  وينيل الكل نشان داد

 .ه استـده كاهش يافتـه شـساخت ه هايـ و استحكام نمونافزايش

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ۱۱۰۰ در دماي ٠A )۵/۲(P و ۵/۷P پايه ه هاي توزيع اندازه حفرـ۱۲شكل 
 .درجه سانتي گراد

 
تغيير قابل  نمونه ها رت دهياز حرا و پس وينيل الكل با افزودن پلي

 .مشاهده نمي شود ها حفر يسطح ويژه و توزيع اندازهدر توجهي 
 
 شكر و قدردانيت

 اين پروژه در مركز تحقيقات كاتاليست پژوهشگاه آنجا  كهاز 
لذا از همكاري آقاي دكتر مهدي شده است، صنعت نفت انجام 

 در به نحويه حميد بنياد و كليه افرادي ك  مهندس رشيدزاده، آقاي
اند صميمانه سپاسگزاري  به ثمر رساندن اين پروژه مساعدت داشته

 .مي شود
 
 

 ١٩/٢/۸٤:      ؛     تاريخ پذيرش ٨٣/ ١٢/٨: تاريخ دريافت 
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