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  چكيده 
بـه طـور    گـداز ريمـاده د و  مـاده مقـاوم در برابـر سـايش     ،به عنوان كاتاليست، جاذب رطوبترا آلومينا  ،صنايع مختلف از جمله پتروشيمي

محلول سنتزي باير استفاده از . ژل نسبتا گران هستند - همچون سل هاي متداولپودر آلومينا روشنانوبراي توليد . برند اي بكار مي گسترده
يند فرآ .استپذير  امكانروش صنعتي باير اين كار با استفاده از . تواند هزينه توليد را كاهش دهد مي استماده اوليه ارزان و صنعتي كه يك 

پودر آلومينـا بـا    ،پس از تكليس. دهد ميب ورسر شرايط بازي دبه كمك جوانه زا از محلول آلومينات سديم را  (Al(OH)3)جيبسيت باير، 
را ايـن تحقيـق    موفقيت TEMو  DTA ، XRD،zetasizer  ،EDAXوسيله حاصل به بررسي آزمايشگاهي پودر. آيدخلوص بالا بدست مي

  .دهد نشان مي بايرفرآيند با استفاده از آلومينا پودر نانودر توليد 

  .ژل –سل  ،باير ،نانوساختار ،نفت و گاز :هاي كليدي واژه

  
 

 مقدمه - 1

 آلومينا يك ماده اوليه سراميكي اسـت كـه ضـمن داشـتن    
. فـراوان و ارزان اسـت   خواص بسيار منحصر به فرد، نسـبتا 

دليل ديگر اهميـت آلومينـا ناشـي از پـايين بـودن دمـاي       
هاي مهندسي ديگر است  سينترينگ آن نسبت به سراميك

 يهـا  تر از سراميك ون به صرفهكه كاربرد صنعتي آن را مقر
كـاربرد آن در   ،بـه دلايـل فـوق   . سـازد  مهندسي ديگر مـي 

شايد اغراق نباشد اگر بگوييم  .شمار است صنايع مختلف بي
ها همانقدر اهميـت دارد كـه فـولاد     آلومينا براي سراميست

به همـين دليـل آلومينـا    . اهميت دارد اهل متالورژيبراي 
هندسي مورد بررسـي تئـوري   هاي م بيش از ديگر سراميك

 قرار گرفته است و خواص مختلف آن از جمله سينترپذيري
در  .سـازي شـده اسـت    به عنوان يك ماده كلاسـيك مـدل  

آلومينا نشان داده شده است كه خواص برخي از   ،1جدول 
  .تواند بر حسب مواد اوليه و روش فرآوري تغيير كند مي
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 داري حرارتـي بـه خـاطر قيمـت پـايين، پاي ـ    آلومينـا   پودر
قابـل   پايداري مكانيكي مناسب، ، پايداري شيمياييمطلوب
پذيري با  ، اسيديته سطحي و واكنشزياد، سطح ويژه قبول

فلزات واسطه مناسب در مصارف مختلف غير متالورژيكي و 
، گــاز،  نفــتمختلــف در صــنايع . كــاربرد دارد متــالورژيكي

بـه عنـوان   سـازي از پـودر آلومينـا     پتروشيمي و آلومينيوم
اسـتفاده  و ماده اوليه توليـد فلـز   جاذب رطوبت  ،كاتاليست

بـه عنـوان كاتاليسـت و جـاذب     ريـز  پودر ]. 1-3[ شود مي
  .تر است براي توليد فلز مناسبدرشت پودر و رطوبت 

صنعتي است كه طـي آن پـودر    يندفرآروش باير مهمترين 
 .]4[ آيـد  مـي   بدسـت ) <% 5/99( بـالا آلومينا بـا خلـوص   

سيت شكل كلوئيدي هيدروكسيد آلـومينيم اسـت كـه    بوك
هاي ديگر  هاي هيدروكسيد آهن و ناخالصي داراي ناخالصي

هـاي بوكسـيت توسـط     فرآيند باير ابتدا ناخالصـي  در . است
شود و هيدروكسيد آلـومينيم رسـوب    سود سوزآور حل مي

  .]5[ شود كرده كلسينه و مجدداً تخليص مي
  

  .]6[نا بعضي از خواص آلومي: 1جدول
  هگزاگونال  ساختار كريستالي

 g/cm3( 97/3( دانسيته تئوري
 GPa( 23-18( سختي ويكرز

 MPa( 1034-276(استحكام شكست عرضي
 MPa.m1/2( 2/4-7/2( تافنس شكست
 GPa( 380( مدول يانگ

 26/0 نسبت پواسون
 10-6C-1( 6/8-2/7( ضريب انبساط حرارتي

 400K 2/27در) W/Mk( هدايت حرارتي
 C( 2050( نقطه ذوب

 GPa( 409( مدول الاستيك

 MPa( 207( استحكام خمشي
  

هشـت سـاختار مختلـف وجـود دارد كـه       آلومينا به صورت
و   γ،δ  ،κ ،ρ ،η،θ(پايدار  هفت فاز آن از لحاظ حرارتي نيمه

χ ( وα فازهاي نيمه پايـدار آلومينـا   . باشدآلومينا پايدار مي
باشند و به راحتـي  ت نانوكريستالين ميدر طبيعت به صور

نـوع بلـوري    .هـاي مختلـف سـنتز شـوند    توانند با روش يم
تشكيل شـده در حـين كلسيناسـيون بـه دمـا، اتمسـفر و       

 2 جـدول . هاي موجود در بوكسـيت بسـتگي دارد   ناخالصي
  .دهد اشكال بلوري آلومينا را نشان مي

الي طبيعـت نانوكريســت  فازهـاي ميـاني آلومينـا بــه خـاطر    
دارند،  را هاي مختلف ذاتيشان و اينكه قابليت فرآوري از راه

 مهمترين اين فازهـا، . اند اخيرا بسيار مورد توجه قرار گرفته
γ-    آلومينا است كه تقريبا از تمام مواد اوليه توليـد آلومينـا

  ]. 7[ آيد به جز دياسپور، بدست مي
 نسبت سـطح (ندازه ذرات باعث افزايش سطح ويژه اكاهش 
خـواص سـطحي در مـواد نـانو     غلبـه  و در نتيجه  )به حجم

آلومينـا كـه    γ– ذرات نـانو آلومينـا مخصوصـا   ]. 8[ شود مي
مهمتـرين  . پايداري حرارتي خوبي دارد، بسيار فعال هستند

آلوميناي فعال در پتروشـيمي عبارتنـد   نوع كاربردهاي اين 
  ]:2[ از
 حذف كلريدها از مايعات پتروشيميايي 

 فرايند Claus  براي حذف گوگرد از گاز طبيعي و تصفيه
 نفت

 افزايش نسبت H/C هايي مانند  در نفت و حذف آلودگي
  Niو  V تركيبات

  
  .]Al2O3 ]9 تحولات غير قابل تغيير در سيستم: 2 جدول

  نوع 
  واكنش

 درجه حرارت
 )ºC(  

تركيب بر 
  حسب

 درصد اكسيژن
  1واكنش 

  احتمالاً
Al(L)↔Al(fcc)+-Al2O3  ≥ 3×10-8  660  كيوتكتي

-Al2O3(L)↔ Al(L)+   5/59  5/2046 مونوتكتيك
Al2O3  

  Al(L)↔ Al(fcc)  0  452/660 ذوبي
  ذوب

  Al2O3(L)↔ -Al2O3  60  2054  متجانس

  
 :آلومينا دو روش عمـده وجـود دارد   هبراي كاهش اندازه ذر

. ]11[و روش شـيميايي   ]10[ مكانيكي كاري روش آسياب
 انـد،  ات قابل استفادهذر يز كردنچه هر دو روش براي راگر
در روش شـيميايي نسـبت بـه     هامكان كاهش اندازه ذراما 

در انرژي  از طرف ديگر مصرف .استمكانيكي بيشتر  شيوه
 .]12[نسبت به شيوه شيميايي زيادتر است روش مكانيكي 

آلومينا تـرجيح   هروش شيميايي براي سنتز نانوذر ،بنابراين
  . شود داده مي
ــواد اول ــهم ــتفاده   ي ــيميايي اس ــولا در روش ش ــه معم اي ك

اين مـواد معمـولا    .است اتلكوكسيد فلزآشود، نمك يا  مي
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ــده  پرهزينــه ــذا لازم اســت مــاده  ،]13[ ندهســتو خورن ل
  . شود نسبتا ارزان براي اين كار يافتاي  اوليه

اي  مـاده اوليـه  كـه  در اين تحقيق از محلول سـنتزي بـاير   
 وليـد بـراي ت قياس صنعتي است و موجود در مارزان  نسبتا

  .شده استاستفاده با موفقيت نانو پودر آلومينا 
  

 هاي تجربي فعاليت - 2

پـودر جيبسـيت    كـردن   محلول آلومينـات سـديم بـا حـل    
مـولار هيدروكسـيد    5در محلـول  ) ، مرك، آلمان99/99%(

نسـبت فـوق   . تهيـه گرديـد   2سديم و نسبت فـوق اشـباع   
با اسـتفاده   Al(OH)3لي اشباع محلول قليايي و غلظت تعاد

  :از فرمول زير تعيين گرديد
  




A

A      )1(  

T

1.09C
)

T

2486.7
( - 6.211 exp)( 



C

A   )2(  
  

 •Al(OH)3 ،Aغلظـت واقعـي    Aنسبت فـوق اشـباع،    βكه 
. دمـاي مطلـق اســت   Tو  Na2O (in g/l)غلظـت تعـادلي   

شرايط اوليـه محلـول آلومينـات سـديم را نشـان       3جدول 
  .دهد مي
  

  شرايط آزمايش محلول آلومينات سديم اوليه : 3جدول 
  . مورد استفاده در اين تحقيق

C (g/l) β T (°C)
60 2 200

  
سـرد و  به سـرعت  محلول تا دماي اتاق پس از اين مرحله، 

 2و   1، 0مـدت  شـد بـه    به شدت هم زده مـي  كه در حالي
 ml/l 3سـپس محلـول    .ساعت در اين دما نگه داشته شـد 

 dihydroxy-3,5-benzene disulfonic acid-1,2)ونتـاير 

disodium salt)  قطــره در ليتــر بــه عنــوان  4بــه غلظــت
سورفكتانت به محلول افزوده شد و ايـن سوسپانسـيون بـه    

. درجه سانتيگراد پير گرديـد  10ساعت در دماي  20مدت 
 800ژل ويسكوزي كه از اين طريق به دست آمد در دماي 

تـوده  . سـاعت قـرار داده شـد    1مـدت   درجه سانتيگراد به
  pHجامد بدست آمده، چندين بار شستشو و فيلتر شـد تـا  

 80سـپس پـودر حاصـل، در دمـاي     . ديرس 7آن به حدود 
  . ساعت خشك گرديد 24درجه سانتيگراد به مدت 

ــايي ژل بدســـت آمـــده توســـط  ــاليز         تغييـــرات گرمـ آنـ
(DTA, Shimadzu DTA-50)  بالاي°C 1200  عت با سـر

°C/min 10  آناليز پـراش پرتـو   و فازهاي كريستالي توسط
با استفاده از . تعيين شدند (XRD, Philips X’Pert)ايكس 

ل اصآلوميناي ح -γهاي پودر اندازه كريستاليت ،روش شرر
 توسـط  توليـد شـده  توزيع اندازه ذرات پـودر  . محاسبه شد

آنـــاليز ، (Zetasizer, Malvern 3000 HAS)دســتگاه  
و   (EDAX, Philips XL30)ايي پودر نهايي به كمكشيمي

پودرها توسط ميكروسكوپ الكترونـي  و مورفولوژي ساختار 
  .مورد ارزيابي قرار گرفت (TEM, Philips CM200) عبوري

  
 نتايج و بحث - 3

دهنـده آنـاليز حرارتـي ژل     كـه نشـان   1با توجه به شـكل   
يرون به محلـول سـرد شـده آلومينـات     احاصل از افزودن ت

از ژل حاصل پس  DTAهمچنين نتايج آناليز ، است سديم
بـه طـور خلاصـه در     تايرونساعت پيرسازي و افزودن  2از 

  . نشان داده شده است 4جدول 
  

  
  .يرون به محلولاژل حاصل از افزودن ت  DTAنمودار: 1شكل 

  
مشـخص   4و جـدول   1از شـكل  چندين تبديل ساختاري 

د      واكـنش گرمـاده شـديدي كـه در دمـاي حـدو      . شـود  مي
˚C 117 شود مربوط بـه تبخيـر آب جـذب شـده      ديده مي

يرون در ااكسيداسيون ت]. 14[ باشد فيزيكي و شيميايي مي
تبـديل  . شـود  به صورت گرمـاده انجـام مـي    C200˚حدود 

جيبسيت به بوهميت به صورت گرمـاگير در دمـاي حـدود    
˚C350 بوهميــت در]. 15[ دهــد رخ مــي ˚C451  بــه فــاز
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كه اين فاز تا دمـاي  ] 16[ شود آلومينا تبديل مي -γمياني 
نيـز مشـخص    2چنانچـه در شـكل   . باشد بالا نيز پايدار مي

آلومينا  -γمياني  فاز C800˚است، تنها فاز پايدار در دماي 
آلومينـا تبـديل    -αبه فاز پايـدار   C 1163˚ باشد كه در مي
خلاصـه شـده    5در جدول  XRDصل از نتايج حا. گردد مي

هاي پراش اشـعه   ان از پيكتو از ديگر نتايجي كه مي. است
با اسـتفاده از روش  ها  دست آورد اندازه كريستاليتايكس ب

  :]17[است ) 3معادله ( شرر
  

 BCoskD /    )3(  
  

 طـول مـوج   λ، هـا  اندازه متوسط كريسـتاليت   Dدر آنكه 
kαCu )nm 154/0(، B     پهناي پيـك در ارتفـاع ميـاني)  بـر

ــانحســب  ــر θو  )رادي ــدازه متوســط . اســت گازاويــه ب ان
بر اساس ايـن فرمـول، معـادل    آلومينا  -γ هاي  كريستاليت

nm 5/4 است .  
نشـان   EDAX آناليز شيميايي فاز بدست آمـده بـه كمـك   

دهد كه پودر حاصل تنها از آلومينا تشكيل شـده اسـت    مي
فازهـاي ناخالصـي سـديمي طـي      و) 6و جـدول   3شكل (

  . اند مرحله سرمايش و شستشو از سيستم حذف شده
 يرون به سوسپانسيون بدست آمـده، ذرات اپس از افزودن ت

كلوئيدي جيبسيت و ذرات آلومينات سديم باقيمانـده، ژل  

ن ژل در دمـاي بـالا،   با تكلـيس اي ـ . سازند ويسكوزي را مي
ات سـديم بدسـت   به همراه اكسيد آلومين ـ يماكسيد آلومين

آيد كـه در آب محلـول اسـت و در مرحلـه شستشـو از       مي
  .ماند شود و آلومينا باقي مي سيستم حذف مي

  
  

  بر روي ژل حاصل  DTAنتايج آناليز : 4جدول 
  .ساعت پيرسازي و افزودن تايرون 2پس از 

  
  :رود واكنش زير در جهت عكس پيش مي ،با كاهش دما

 
)1(4)1()(3 )()(  NaOHAlNaOHOHAl s  )4(  

  
 .گردنـد  در محلول تشكيل مـي  Al(OH)3يدي ئو ذرات كلو

شـود كـه منجـر بـه      واكنش با كاهش دما برعكس مـي  اين
  ].2[شود  زني جيبسيت با كاهش مقدار سديم مي جوانه

°C 117  تبخير فيزيكي آب گرماگير  
°C 200  تبخير تايرونگرمازا  
°C 350  استحاله جيبسيت به بوهميتگرماگير  
°C 451  استحاله بوهميت گرماگير  

  آلومينا - γبه  
°C 1163  استحاله گرمازاγ به  

 α - آلومينا  

  
  

  XRDهاي  و شدت نسبي پيكRietvelدرصد فازي تعيين شده با روش:5جدول
  .هاي مختلف و با اضافه نمودن تايرون ده در زمانپودرهاي كلسينه پيرسازي ش

  زمان پيرسازي
 (h) 

 aمقدار فاز   فازها
(%) 

 Ө2 b (I/Imax)شدت نسبي فازها، 

0  

α- 77(  5/25)57( 2/22)100( 25  آلومينا (
7/37  

)71 (
1/25  

)57 (
7/57  

)48 (
1/68  

β - 91(  5/23)56( 21)60( 20  آلومينا (
5/31  

)100 (
7/33  

)43 (3/55  

NaAl5O8  5/22 )100(8/33 )50(44  )23(5/56  )23 (66  
NaAl2O8  5/22 )100(3/35 )85(40  )81(42  )48 (1/63  
NaAlO2   10 )56(4/21 )44(6/30  )100(5/34  )60 (7/48  

1  
α- 7/57) 29(  1/52)28(  7/37)24( 1/35)100( 52  آلومينا  

NaAlO2   48 )61(
4/21  

)44(
6/30  

)100(
4/33  

)88 (
5/34  

)35 (6/46  )28 (
7/48  

)44 (1/62  

a  مقدار فازها، تعيين شده با روشRietveld ]18.[  
b  زوايايӨ2 20%( هاي اصلي پيك>I/Imax (هاي نسبي در پرانتزها از هر فاز با شدت.  
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  .پودر نهايي  XRDطيف: 2شكل 

  

  
  .پودر نهايي EDAXآناليز : 3شكل 

  
از پودر آلوميناي به دست آمده پس  EDAXآناليز شيميايي : 6جدول 

  .ساعت پيرسازي با اضافه نمودن تايرون 2از 

  

  
  .آلومينا - γ توزيع اندازه ذرات پودر:  4شكل 

  
) 4شـكل  (توزيع اندازه ذرات پودر آلوميناي بدسـت آمـده   

 .نـانومتر اسـت   30تـا   5دهد كه اندازه ذرات بين  نشان مي
نشـان داده   5پودرهاي بدست آمده در شكل   TEMتصوير

 15ر اين شـكل برابـر بـا    اندازه متوسط ذرات د. شده است

نانومتر است كه تاييـدي بـر انـدازه بدسـت آمـده بوسـيله       
ــي  ــايزر م ــد زتاس ــلاوه  . باش ــه ع ــدازه   ب ــه ان ــه ب ــا توج ب

هاي ذرات آلومينا، واضـح اسـت كـه پودرهـاي      كريستاليت
گلومراسـيون ذرات ممكـن   آ. انـد  گلومره شدهآحاصل اغلب 

عه بـين  است به علت اثر يون سديم در كاهش نيروهاي داف
ذرات جيبسيتي و در نتيجه چسبيدن اين ذرات به هـم در  

  ].19[محلول و پودر نهايي باشد 
  

  
  تصوير ذرات گاما آلومينا گرفته شده با : 5شكل 

  .دستگاه ميكروسكوپ الكتروني عبوري
  

 گيري نتيجه -4

آلومينا به صورت يك فاز پايدار در دماي محيط و با  -γفاز 
از محلـول ارزان قيمـت و    نـانومتر  5/4 اندازه كريسـتاليتي 

يرون به عنـوان سـورفكتانت تهيـه    اصنعتي باير در حضور ت
سـاز بهبـود و توسـعه     توانـد زمينـه   اين آزمايش مي. گرديد

مـواد   وري پودرهاي نانوساختار آلومينا به عنوان يكي ازآفر
مهم مصرفي در صنايع پتروشيمي، الكترونيـك و سـراميك   

  .باشد
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