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Introduction
Today, catalysts play an essential role in the most of 
chemical reactions. Catalyst usually contains three 
parts as support, improver and active phases. Support 
of catalyst provides a surface area for other pieces and 
have important role on the stability (thermal, chemical 
and mechanical) of the catalyst. Alumina is one of the 
popular supports used in industries due to its availability 
and cheap price [1]. Alumina has two main phases, 
gamma (γ) and alpha (α). Gamma alumina has a high 
surface area and good activity as a catalyst. However, 
obtaining pure gamma alumina has difficulties [2]. 
The shaped catalyst is usually utilized in chemical 
process while the popular routs for catalyst 
preparation such as co-precipitation, impregnation 
and hydrothermal lead to a powder type. Therefore, 
an additional process have to use to shape the catalyst 
[3, 4]. There is an in-situ method for preparation of 
granular catalyst by dropping the initial solution of 
precursors in oil. In this method, the raw materials 
are immersed in an oil with a temperature of 90-100 
°C for 10 min, they are hardened by ammonia or 
hydrocarbon solution. Although this method has many 
uses, the problem of this method is the possibility of 
destroying the granule structure in hot oil. Islam et al. 
[5] suggested that the use of an oil column (paraffin) 
can be a suitable alternative to oil containers. 
However, there are some factors for fabrication 
of millimetric dimension that can be considered. 
Therefore, in this research, the method of dripping 
gel into an oil (paraffin) column was used to produce 

alumina granules, and the effect of several factors such 
as the temperature and length of the paraffin layer, the 
concentration of  
ammonia solution in the ion exchange stage to 
harden the granules, and the temperature rate in the 
calcination stage was evaluated. The dimension and 
shape of synthesized samples were visually examined, 
and the optimal structure was carefully evaluated by 
photographing with an equipped microscope and using 
photo analysis software. Finally, the physical and 
chemical properties of the sample were evaluated.

Materials and Methods

Catalyst Preparation
Gamma-alumina (γ-Al2O3) was synthesized from 
boehmite. 300 gr of boehmite was ultrasonically 
mixed in 1 L of deionized water. Then the solution was 
stirred at 75 °C when 2 M HCl solution was dropped 
to adjust the pH on 1. After obtaining a viscous gel, it 
was pumped via a peristaltic pump with the rate of 0.5 
mL/s into a column containing two layers (ammonia 
at bottom and paraffin on top). After aging for 1 h 
in ammonia solution, the granules was washed with 
ethanol and water and dryed at room temperature for 
overnight. Finally, the samples was calcined in oven at 
700 °C for 3 h [6].
In this process, the synthesis conditions such as length 
and temperature of paraffin layer, concentration of 
ammonia layer, and the rate of calcination temperature 
was investigated. 
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Catalyst Characterization
The synthesized granules were analyzed with 
photographic method. Moreover, the proper ones 
at optimal conditions were analyzed using Stereo 
Microscope Meiji Techno EMZ-5 (Japan). The 
morphology of samples was analyzed using XRD 
(UNISANTIS/XMP 300) and the chemical bonding 
was detected using FTIR analyses. The surface area 
of the optimum sample was determined using BET 
method via BET-201A apparatus.

Results and Discussion 

Temperature of Paraffin Layer
As known, an increase in temperature causes to 
decrease the cohesive forces and surface tension 
in the interface. When the temperature of paraffin 
layer was as same as room temperature, the alumina 
precursors gel could not move across the paraffin layer 
to ammonia piled on each other. By increasing the 
temperature of paraffin layer to 65 °C, the granules 
easily passed through the interface and entered to 
ammonia layer [7].

Length of Paraffin Layer
Due to its surface tension, paraffin causes the gel 
of the raw materials to tilt towards its most stable 
compressive structure, i.e. spherical. Figure 1 shows 
the effect of paraffin layer length on shape of alumina 
gel. By increasing the length of the primary granular 
gels’ fall path in the paraffin layer, enough time is 
provided for the influence of stretching effects and a 
suitable spherical structure is formed, consequently. 
Therefore, the length of paraffin layer was adjusted on 
30 cm [6].

Concentration of ammonia layer
Ammonia solution with a certain concentration is used 
for the aging time of the granules after passing through 
the paraffin layer. The concentration of ammonia 
solution can greatly affect the shape and structure 
stability of granules. The effect of ammonia solution 
concentration on the shape of alumina gel is shown 
in Figure 2. The ammonia solution concentration 
must reduced to around 10% for preventing the 
disintegration of the granule structure.

The Rate of Temperature in Calcination Step
Calcination is a very important factor in the formation 
of crystal structure, pore size distribution, thermal and 
chemical stability of metal oxides as catalyst or support. 
In order to synthesizing a substance with a granular 
structure, the rate of increasing the temperature to 
desirable temperature is an important factor, because 
the egression of liquid (water, acid, ammonia) from 
within the structure of the produced gel may even 
cause the destruction of the granular form [8].

Fig. 1 The synthesized granular alumina in paraffin layer 
with length of (a) 15 cm, and (b) 30 cm.

Fig. 2 The synthesized granular alumina in ammonia solu-
tion with concentration of (a) 65%, and (b) 10%.
The calcination temperate rate was varied from 1-8 
°C/min. The results showed that the structure was 
maintained stable without wrinkles and cracks at a low 
temperature rate (1 °C/min).

The Shape Analysis
The shape quality and factor of the sample was 
evaluated via the digital images depicted by 
microscope with high resolution as shown in Figure 
3. Around eleven granules was assessed, and it was 
obtained that the most of the synthesized alumina has 
a spherical structure. A small number of them has non-
spherical shapes which can be the result of improper 
drop formation when the gel descends into the paraffin 
layer, or the time difference between the spherical 
spheres during ion exchange in the ammonia solution. 
The granules had the diameter between 2.5-3.6 mm.

Structural Analysis Assessment
The XRD analysis of the prepared granules at optimum 
conditions is shown in Figure 4(a). The plot shows that 
the sample had a gamma alumina structure. The major 
peaks could detect at 19.5, 37.6, 39.5, 45.8, 60.9 and 
67° which related to the crystalline sheet of [1 1 1], [3 
1 1], [4 0 0], [5 1 1], [1 1 1] and [4 4 0], respectively 
[9]. 
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The FTIR analysis was also performed in the range 
of 400-4000 cm-1 as shown in Figure 4(b). The major 
peaks could observe at 3400 cm-1, 1640 cm-1 and 1385 
cm-1 which are related to O−H group of physically 
adsorbed water on the surface of alumina or reacted 
with Al cation in the form of Al−O−H [10]. Moreover, 
the Al−O bonds related to strength of hexagonal and 
tetrahedral structures of AlO6 and AlO4 could detect 
at 500-650 cm-1 and 650-850 cm-1, respectively [2].
The BET analysis of the synthesized granular alumina 
was performed that the surface area, pore volume and 
mean pore size obtained 79.8 m2.g-1, 0.0407 cc.g-1 and 
4.2 mm, respectively.

Conclusions
In this research, γ-Al2O3 with granular structure was 
synthesized using dripping method. The effective 
variables such as the length and temperature of paraffin 
layer, concentration of ammonia layer and heating rate 
of calcination te mperature step during synthesizing 
of granules were investigated. The results showed 
that the same spherical structure is obtained under 
the condition of paraffin layer temperature of 60 °C, 
paraffin column length of 30 cm, ammonia solution 
concentration of 10% and calcination temperature rate 

Fig. 3 The granular alumina synthesized with dripping 
method in paraffin-ammonia layer.

Fig. 4 (a) XRD, and (b) FTIR plots of the synthesized 
granular alumina.

of 1 °C/min. The synthesized granules have an average 
particle size of 3 mm, This method could be useful for 
the synthesis of metal oxides with a granular structure.
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بررســی عوامــل مؤثــر بــر انــدازه و شــکل 
گرانول‌هــای γ-Al2O3 ســنتز شــده بــه‌روش 

روغــن در  گرانول‌ســازی 

چكيده

ــودری ســنتز  ــا به‌صــورت پ ــد. کاتالیســت‌ها عموم ــری در فرآیندهــای شــیمیایی دارن امــروزه کاتالیســت‌های ناهمگــن نقــش انکارناپذی
ــن پژوهــش،  ــد. در ای ــی را ایجــاب می‌کن ــه مجزای ــه خــود هزین ــد ک ــه شــکل‌دهی دارن ــاز ب ــی نی ــرد صنعت ــرای کارب ــه ب می‌شــوند ک
ســنتز یــک مرحلــه‌ای پایــه کاتالیســت γ-Al2O3 بــا ســاختار کــروی بــا اســتفاده از چکانــدن محلــول پیــش مــاده در ســتونی از روغــن 
انجــام شــد و تأثیــر شــرایط ســنتز چــون دمــا و ارتفــاع ســتون روغــن )پارافیــن(، غلظــت محلــول ســفت‌کننده گرانــول )آمونیــاک( و 
نــرخ رشــد دمــای کلسیناســیون مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. نتایــج نشــان داد کــه افزایــش دمــای ســتون پارافیــن ســبب کاهــش کشــش 
ســطحی و بهبــود حرکــت ژل‌هــای تزریــق شــده می‌گــردد و به‌راحتــی بــا عبــور از مــرز لایــه پارافیــن وارد لایــه آمونیــاک می‌شــوند. 
ولــی از طــرف دیگــر به‌دلیــل کاهــش ویســکوزیته ســرعت ســقوط دانه‌هــای ژل افزایــش یافتــه کــه بــر شــکل کــروی گرانول‌هــا اثــر 
منفــی دارد. لــذا به‌منظــور شــکل‌گیری مناســب ســاختار کــروی بایــد ارتفــاع ســتون پارافیــن زیــاد باشــد. کم‌کــردن غلظــت محلــول 
ــوده و از هــم پاشــیدگی گرانول‌هــا جلوگیــری می‌کنــد.  آمونیــاک در مرحلــه تبــادل یونــی درون ســاختار گرانول‌هــا بســیار مناســب ب
نتایــج نشــان داد کــه نــرخ رشــد دمــای کلسیناســیون بایــد در کمتریــن مقــدار تنظیــم شــود تــا بــا خــروج آرام آب و دیگــر حلال‌هــای 
ــده در  ــنتز ش ــا( س ــوم )آلومین ــا اکســید آلومینی ــای گام ــد. گرانول‌ه ــول رخ نده ــرک و شکســتگی در ســطح گران ــود در ژل، ت موج
ــا  ــه ب ــیون C° 700 ک ــای کلسیناس ــاک 10% و دم ــول آمونی ــت محل ــاع Cm 30، غلظ ــای C° 60 و ارتف ــن دم ــتون پارافی ــرایط س ش
نــرخ min C°/1 افزایــش یافتــه اســت، دارای ابعــادی حــدود mm 3 می‌باشــند. همچنیــن ضریــب کــروی بــودن گرانول‌هــای تولیــدی 
کمتــر از 0/05 بــوده اســت کــه نشــان دهنــده کیفیــت مناســب ایــن روش بــرای تولیــد پایه‌هــای کاتالیســت گرانولــی اســت. در ضمــن، 
تعییــن مشــخصات گرانول‌هــا نشــان داد کــه مســاحت سطح‌شــان m2.g-1 78/9 اســت و آن‌هــا انــدازه و حجــم حفــرات مناســبی بــرای 

ــد. ــه کاتالیســت دارن ــرد به‌عنــوان پای کارب

كلمات كليدي: گاما آلومینا، کاتالیست، گرانول، سل-ژل، کلسینه کردن
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1. Hydro (Solvo) Thermal

مقدمه

صنایــع  در  را  اساســی  نقــش  کاتالیســت‌ها  امــروزه 
ــش از %80  ــه در بی ــد به‌طوری‌ک ــا می‌کنن ــدی ایف فرآین
ــی  ــا از کاتالیســت اســتفاده می‌شــود. نقــش اصل فرآینده
ــش  ــیله کاه ــش به‌وس ــش ســرعت واکن کاتالیســت، افزای
ــت‌ها  ــد. کاتالیس ــازی می‌باش ــای فعال‌س ــطح انرژی‌ه س
ــه  ــده اســت ک ــی تشــیکل ش ــه بخــش اصل ــاً از س عموم
شــامل فــاز فعــال، پایــه و تقویت‌کننــده اســت. فــاز 
فعــال به‌عنــوان عامــل اصلــی پیــش برنــده واکنــش 
ــی  ــداری )حرارت ــم، پای ــطح ک ــل س ــه به‌دلی ــد ک می‌باش
ــه  ــبت ب ــودن آن نس ــن ب ــا همگ ــن و ی ــی( پایی و مکانکی
فرآینــد بــرروی یــک پایــه مناســب بایــد بارگــذاری شــود. 
ــی ایجــاد ســطح  ــل اصل ــه کاتالیســت عام ــی، پای به‌عبارت
ــاز  ــاز فعــال می‌باشــد و ســبب توزیــع مناســب ف ــرای ف ب
فعــال نیــز می‌گــردد. همچنیــن پایــه نقــش اصلــی را در 
ــموم  ــه س ــیت ب ــدم حساس ــری، ع ــداری، گزینش‌پذی پای
ــا  ــد ایف ــز می‌توان ــال نی ــاز فع ــدن ف ــه ش ــدم کلوخ و ع
ــد. در اکثــر مــوارد، پایــه یــک جامــد متخلخــل  نمای
ــوده  ــر ب ــش بی‌تأثی ــاً در واکن ــه عموم ــد ک ــر می‌باش بی‌اث
ــرروی  ــدارد. البتــه امــروزه ب ــی ن ــر کاتالیســتی چندان و اث
ــه  ــود ک ــق می‌ش ــز تحقی ــا نی ــت در پایه‌ه ــاد فعالی ایج
بحــث مقاومــت مکانکیــی و حرارتــی آن نیــز بســیار مهــم 
ــرای  ــت ب ــی در صنع ــای متداول ــد ]1 و 2[. پایه‌ه می‌باش
ــوم  ــه آلومینی ــوان ب ــه از آن می‌ت ــود دارد ک ــتفاده وج اس
ــوم  ــت ]7-9[، تیتانی ــیلکیا ]6[، زئولی ــید ]5-3[، س اکس
اکســید و زیرکونیــوم اکســید نــام بــرد ]10[. در ایــن بیــن 
آلومینیــوم اکســید کــه بــه آن آلومینــا نیــز گفته می‌شــود، 
ــودن و مقاومــت  ــر، در دســترس ب به‌دلیــل قیمــت ارزان‌ت
مناســب حرارتــی و مکانکیــی یکــی از پرکاربردتریــن 
اکســیدهای فلــزی به‌عنــوان پایــه می‌باشــد. آلومینــا 
)α( می‌باشــد.  آلفــا  و   )γ( اصلــی گامــا  فــاز  دارای 2 
ــودر  ــک پ ــورت ی ــری به‌ص ــکل ظاه ــا در ش ــا آلومین آلف
ــژه آن  ــطح وی ــاحت س ــه مس ــد ک ــگ می‌باش ــفید رن س
ــت  ــاده مقاوم ــن م ــت. ای ــم )m2.g-1 10-5( اس ــیار ک بس
ــتی  ــت کاتالیس ــاً فعالی ــی عموم ــی دارد ول ــی بالای دمای
خاصــی از خــود نشــان نمی‌دهــد؛ در مقابــل گامــا آلومینــا 

ــن  ــا، اولی ــا آلومین ــی دارد. گام ــاً متفات ــات کام خصوصی
ــیار  ــوص بس ــد خل ــه درص ــت ک ــا اس ــوری آلومین ــاز بل ف
ــطح  ــاحت س ــی و مس ــی عال ــا پراکندگ ــی دارد و ب بالای
ــب در  ــت مناس ــر مقاوم ــالا )m2.g-1 300-160(، علاوه‌ب ب
ــت  ــوان کاتالیس ــبی به‌عن ــت مناس ــرارت، فعالی ــر ح براب
ــنتز  ــرای س ــی ب ــای متفاوت ــز دارد ]11 و 12[. روش‌ه نی
کاتالیســت‌ها وجــود دارد کــه از آن جملــه می‌تــوان 
ــدرو  ــح )اشــباع(، ســل-ژل، هی ــه‌روش همرســوبی، تلقی ب
)ســلو( ترمــال1 و غیــره اشــاره کــرد ]15-13[. در تمامــی 
ــودری  ــورت پ ــت‌ها به‌ص ــا کاتالیس ــا عموم ــن روش‌ه ای
ــودر  ــورت پ ــا به‌ص ــتفاده آنه ــی اس ــود ول ــنتز می‌ش س
ــا ســایز کوچــک  امکان‌پذیــر نمی‌باشــد زیــرا ایــن ذرات ب
ــالا، انتقــال جــرم  ــادی ماننــد افــت فشــار ب مشــکلات زی
و حــرارت ضعیــف، مشــکلات عملیاتی‌کــردن به‌دلیــل 
وزن نامناســب مخصوصــاً هنــگام ســیالیت و جداســازی را 
افزایــش می‌دهنــد. همچنیــن امــکان خطــرات بهداشــتی 
ــاخت  ــن، س ــود دارد. بنابرای ــاق ذرات وج ــل استنش به‌دلی
کاتالیســت با انــدازه ماکروســکوپیک )در ابعــاد میلیمتری( 
ــد باشــد ]16[.  ــرای کاربرد‌هــای صنعتــی مفی ــد ب می‌توان
مختلــف  شــکل‌های  در  به‌طورمعمــول  کاتالیســت‌ها 
چــون کــروی )گرانــول(، قــرص، حلقــه و شــکل‌های 
چنــد وجهــی متقــارن و نامتقــارن تولیــد می‌شــوند 
]17 و 18[. کاتالیســت‌های کــروی می‌تواننــد ســایش 
ــاند  ــل برس ــه حداق ــش را ب ــط واکن ــت در محی کاتالیس
کــه ســبب افزایــش عمــر کاتالیســت می‌شــود ]19[. 
به‌منظــور تولیــد کاتالیســت‌های گرانولــی دو حالــت 
عمومــی وجــود دارد کــه شــامل اســتفاده از پیونــد 
ــازی  ــول س ــودر )گران ــنتز پ ــه س ــد از مرحل ــا بع دهنده‌ه
ثانویــه( و یــا تولیــد مســتقیم بــا شــکل گرانــول می‌باشــد. 
در روش گرانول‌ســازی ثانویــه از روش‌هــای مکانکیــی 
]20[، شــکل‌دهی بــا خشــک کــن افشــانه‌ای ]21 و 
ــتفاده  ــوان اس ــع می‌ت ــاز مای ــط ف ــکل‌دهی توس 22[ و ش
ــدازه گرانول‌هــا  کــرد ]23[. در روش مکانکیــی کنتــرل ان

ســخت می‌باشــد ]24 و 25[.
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ــا  ــدازه گرانول‌ه ــز ان ــانه‌ای نی ــن افش ــک ک و در روش خش
ــط  ــکل‌دهی توس ــد. در روش ش ــر از mm 0/1 می‌باش کمت
فــاز مایــع کــه علاوه‌بــر روش ثانویــه گرانول‌ســازی، 
ــه  ــواد اولی ــول از ژل م ــد گران ــا تولی ــای درج ــز روش‌ه ج
می‌باشــد، از فــرو افتــادن محلــول اولیــه در روغــن ایجــاد 
می‌شــود. تنــش ســطحی لایــه روغــن ســبب ایجــاد 
ســاختار کــروی می‌شــود. در ایــن روش مــواد اولیــه درون 
ــس  ــاده و پ ــرو افت ــای C° 100-90 ف ــا دم ــن ب ــک روغ ی
ــوط توســط  ــن مخل از حــدود min 10 هــم خــوردن در ای
ــه  ــاده اولی ــود م ــود در خ ــن موج ــا هیدروکرب ــاک ی آمونی
ــرد فراوانــی  ســفت می‌شــوند ]26[. اگرچــه ایــن روش کاب
ــب ســاختار  ــال تخری ــن روش احتم ــی مشــکل ای دارد، ول
ــنهادهایی  ــد ]27[. پیش ــن داغ  می‌باش ــا در روغ گرانول‌ه
ــای  ــد گرانول‌ه ــور تولی ــن روش به‌منظ ــاح ای ــرای اص ب
ــکاران ]28[ پیشــنهاد  یکســان شــده اســت. اســام و هم
دادنــد کــه اســتفاده از ســتون روغــن )پارافیــن( می‌توانــد 
ــد.  ــی باش ــروف روغن ــای ظ ــن مناســب به‌ج ــک جایگزی ی
آن‌هــا محلــول اولیــه کــه از بوهمیــت به‌عنــوان مــاده اولیــه 
اســتفاده کردنــد را درون یــک ســتون پارافیــن چکاندنــد تــا 
ســاختار کــروی به‌کمــک روغــن تشــیکل شــود و ســپس 
از طریــق تبــادل یونــی درون آمونیــاک )مشــابه روش 
ــردد.  ــاد می‌گ ــفت ایج ــاختار س ــع( س ــکل‌دهی در مای ش
ــاختارهای  ــتند س ــردن توانس ــینه ک ــا کلس ــت ب در نهای
میلیمتــری کاتالیســت را ایجــاد نماینــد. آن‌هــا همچنیــن 
ارتفــاع مــورد نیــاز لایــه روغــن را نیــز مــورد بررســی قــرار 
دادنــد و ارتفــاع cm 10 را بهتریــن فاصلــه بــرای دســتیابی 
بــه قطــره مناســب اعــام کردنــد ]29 و 30[. البتــه نتایــج 
ــا گــزارش دیگــر محققــان در تناقــض بــوده اســت.  آنهــا ب
ــه  ــاع لای ــه ارتف ــتند ک ــان داش ــا ]31[ بی ــاداو و باتاچاری ی
ــروی  ــاختار ک ــا س ــد ت ــدود cm 25 باش ــد ح ــن بای پارافی
ــا  ــل ]26[ ب به‌طــور مناســب تشــیکل شــود. بلکــر و دهوب
ــن و  ــول پارافی ــه درون محل ــاده اولی ــدن ژل م روش چکان
آمونیــاک، گرانول‌هــای آلومینــا بــا انــدازه حــدود mm 3 را 
ســنتز کردنــد. آن‌هــا از نشاســته به‌عنــوان ســورفکتنت و از 
محلــول 10% آمونیــاک اســتفاده کردنــد، ولــی بهینه‌ســازی 
در فرآینــد ســنتز انجــام ندادنــد. شــبانی و همــکاران ]32[ 

ــه بررســی ســنتز گامــا آلومینــا خالــص و تقویــت شــده  ب
بــا عناصــر دیگــر بــه روش چکانــدن در روغــن پرداختنــد. 
ــرار  ــی ق ــورد ارزیاب ــیون را م ــای کلسیناس ــا دم ــا تنه آن‌ه
دادنــد و بیــان داشــتند کــه دمــای C° 750 برای دســت‌یابی 
ــا مناســب  ــا آلومین ــاز گام ــر و ف ــه مســاحت ســطح بالات ب
ــی  ــردن نهای ــک ک ــر روش خش ــا تغیی ــی ب ــد. حت می‌باش
ــو و  ــت. ی ــت یاف ــداری دس ــای پای ــه آئروژل‌ه ــوان ب می‌ت
ــا را  ــا آلومین ــا و آلف ــروژل گام همــکاران ]33[ دانه‌هــای آئ
ــدن ژل محلــول پیــش مــاده آلومینــا درون  ــه‌روش چکان ب
لایــه پارافیــن و آمونیــاک و خشــک کــردن تحــت فراینــد 
ــک  ــود ی ــی کمب ــد. ول ــنتز کردن ــی س ــوق بحران ــول ف اتان
بررســی یکپارچــه بــرای دسترســی بــه یــک نتیجه‌گیــری 
کامــل احســاس مــی شــود و عوامــل دیگــری ماننــد 
ســرعت رشــد دمــای کلسیناســیون هــم وجــود دارد کــه 
ــات  ــاوه اطلاع ــرد. به‌ع ــرار گی ــی ق ــورد بررس ــد م می‌توان
کافــی در مــورد ســاختار گرانول‌هــا بــا تغییــر هــر یــک از 
متغیرهــا از نظــر ابعــاد، قطــر و میــزان کــروی بــودن وجــود 
ــز  ــیمیایی و آنالی ــات ش ــرروی خصوصی ــتر ب ــدارد و بیش ن
ــن  ــذا در ای مشــخصات گرانول‌هــا صحبــت شــده اســت. ل
پژوهــش از روش چکانــدن ژل در ســتون روغــن )پارافیــن( 
ــر  ــا اســتفاده شــد و تأثی ــای آلومین ــد گرانول‌ه ــرای تولی ب
عوامــل متعــدد چــون دمــا و ارتفــاع لایــه پارافیــن، غلظــت 
ــرای ســفت  ــی ب ــادل یون ــه تب ــاک در مرحل ــول آمونی محل
شــدن گرانول‌هــا و نــرخ دمایــی در مرحلــه کلسیناســیون 
مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. نمونه‌های ســنتز شــده توســط 
عکس‌بــرداری به‌صــورت ظاهــری بررســی شــد و در انتهــا 
ســاختار گرانول‌هــای بهینــه توســط عکس‌بــرداری توســط 
مکیروســکوپ مجهــز و اســتفاده از نرم‌افــزار آنالیــز عکــس 
مــورد ارزیابــی دقیــق قــرار گرفتنــد. در انتهــا خصوصیــات 

فیزیکــی و شــیمیایی آلومینــا بررســی شــد.

مواد و روش‌ها
سنتز گاما آلومینا گرانولی

ــا اســتفاده  ــروی ب ــا ســاختار ک ــا )γ-Al2O3( ب ــا آلومین گام
و  روغــن  لایــه  در  گرانول‌ســازی  و  روش ســل-ژل  از 

آمونیــاک تهیــه شــد ]19 و 29[.
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ــرکت  ــده از ش ــه ش ــت تهی ــودر بوهمی ــدار g 300 پ  مق
تحقیقــات کاربــرد مــواد معدنــی غــرب کشــور )آذرشــهر، 
ــت  ــدت min 3 تح ــر به‌م ــران( در mL 1000 آب مقط ای
ــل روی  ــول حاص ــت. محل ــرار گرف ــونیک ق ــواج التراس ام
هــات پلیــت بــا دمــای C° 75 بــا ســرعت rpm 400 هم‌زده 
شــد و بــرای تنظیــم pH=1 مقــداری اســید هیدروکلریــک 
M 2 بــه آن اضافــه شــد تــا ترکیــب ژل ماننــدی حاصــل 
ــل  ــرعت mL.min-1 0/5، داخ ــا س ــدی ب ــردد. ژل تولی گ
ــی  ــه بالای ــن در لای ــن پارافی ــاوی روغ ــی ح ــتون مایع س
و محلــول آمونیــاک در لایــه پایینــی پمــپ شــد. نمایــی 
ــدن در  ــق چیک ــا از طری ــول آلومین ــد گران از روش تولی
محلــول روغنــی )پارافیــن( در شــکل 1 نشــان داده شــده 
اســت. بعــد از یــک h قــرار گرفتــن گرانول‌هــا در محلــول 
آمونیــاک، گرانول‌هــا از محلــول بــه کمــک کاغــذ صافــی 
جــدا شــده و یــک مرتبــه بــا اتانــول و یــک مرتبــه بــا آب 
مقطــر به‌خوبــی شستشــو داده شــدند تــا لایــه روغنــی و 
آمونیــاک به‌طــور کامــل از روی ســطح و داخــل حفــرات 
حــذف شــوند و بــرای h 24 در دمــای اتــاق )C° 25( قــرار 
ــده  ــک ش ــای خش ــوند. گرانول‌ه ــک ش ــا خش ــد ت گرفتن
ســپس درون کــوره قــرار داده شــد تــا بــرای h 3 در دمــای 
ــه گامــا  C° 700 کلســینه شــوند.  به‌منظــور دســت‌یابی ب

آلومینــا به‌عنــوان یــک پایــه مناســب بــا بهتریــن ســاختار 
و خصوصیــات، شــرایط عملیاتــی تغییــر و مــورد بررســی 
ــاع  ــن )C° 25 و C° 60(، ارتف ــای پارافی ــت. دم ــرار گرف ق
ســتون پارافیــن )cm 15 و cm 30( و غلظــت محلــول 

شکل 1 شماتکیی برای روند تولید گاما آلومینا گرانولی ]30[

ــذار  ــای تأثیرگ ــوان متغیره ــاک )65% و 10%( به‌عن آمونی
ــورد  ــده م ــیکل ش ــای تش ــکل گرانول‌ه ــدازه و ش ــر ان ب
ــا  ــرات دم ــن ســرعت تغیی ــت. همچنی ــرار گرف بررســی ق
ــز  ــیون )C.min-1 ° 1، 3/5، 5 و 8( نی ــه کلسیناس در مرحل

ــی شــد.  ــذار ارزیاب ــل تأثیرگ ــک عام ــوان ی به‌عن
تعیین مشخصات

آنالیــز شــکل و انــدازه دانه‌هــای گرانــول آلومینــا توســط 
ــی  ــن عکاس ــط دوربی ــال توس ــای دیجیت ــز عکس‌ه آنالی
ــول  ــق گران ــز دقی ــور آنالی ــن به‌منظ ــد. همچنی ــام ش انج
کــروی آلومینــا ســنتز شــده از مکیروســکوپ اســتریوزوم 
Meiji Techno EMZ-5 ســاخت ژاپــن اســتفاده شــد. 

همچنیــن از نرم‌افــزار ImageJ بــرای آنالیــز دقیق‌تــر 
ــزان  ــی می عکس‌هــا اســتفاده شــد ]34[. به‌منظــور ارزیاب
ــروی  ــب ک ــدی از ضری ــای تولی ــودن گرانول‌ه ــروی ب ک
ــه صفــر  ــودن1 اســتفاده شــد کــه هــر چــه مقــدار آن ب ب
ــت  ــه کروی ــت ک ــن اس ــان‌دهنده ای ــد، نش ــر باش نزدیک‌ت
ــان‌دهنده  ــر نش ــداد بزرگت ــد و اع ــر می‌باش ــول بالات گران
ــروی  ــب ک ــد. ضری ــروی می‌باش ــت ک ــودن از حال دور ب

ــردد ]16 و 35[:  ــبه می‌گ ــر محاس ــه زی ــودن از رابط ب

max

max

per

per

D D
SF

D D
−

=
+

                                         )1(

ــر  ــن قط ــودن، Dmax بزرگتری ــروی ب ــب ک ــه SF ضری ک
ــر  ــر قط ــود ب ــر عم ــول و Dper قط ــز گران ــوری از مرک عب

Dmax می‌باشــد کــه از مرکــز گرانــول می‌گــذرد.

1. Sphericity Factor (SF)
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1. X-ray Powder Diffraction (XRD)
2. Fourier Transform Infra-red

آلومینــا  و مورفولــوژی گرانول‌هــای  تعییــن ســاختار 
تولیــدی به‌وســیله آنالیزهــای پــراش اشــعه ایکــس1، 
ــه‌روش  ــز2 و مســاحت ســطح ب ــادون قرم ــف ســنج م طی
ــتگاه   ــط دس ــز XRD توس ــد. آنالی ــی ش BET-BJH ارزیاب

ــه  ــا دامن ــش اشــعه Cu ب ــا تاب UNISANTIS/XMP 300 ب

نمونــه  شــد.  انجــام   10–  90° بــازه  در   1/5406  Ǻ
ــز  ــرای آنالی ــتاندارد KBR ب ــک اس ــیله تکنی ــی به‌وس نهای
                                                                                            Thermo Nicolet ــتگاه ــط دس ــد و توس ــاده ش FTIR آم

ــی  ــازه cm-1 4000-400 بررس ــدل AVATAR 370 در ب م
ــر  ــرات و قط ــم حف ــطح، حج ــاحت س ــز مس ــد. آنالی ش
ــرکت  ــاخت ش ــتگاه BET-201A س ــط دس ــرات توس حف
صــورت  آمريــکا  از   Cornell Industry Research Park

ــت. گرف

نتایج و بحث
تأثیر دمای پارافین

ــای  ــیکل گرانول‌ه ــوه تش ــر نح ــن ب ــای پارافی ــر دم تأثی
گامــا آلومینــا مــورد بررســی قــرار گرفــت کــه نتایــج آن 

ــه شــده اســت.  در شــکل 2 ارائ

زمانی‌کــه دمــای پارافیــن C° 25 قــرار داده شــد، به‌دلیــل 
نیــروی هم‌چســبی بیــن مولکول‌هــای پارافیــن و کشــش 
ــن و  ــترک پارافی ــل مش ــن در فص ــالای پارافی ــطحی ب س
ــه  ــی غلب ــن توانای ــل وزن پایی ــا به‌دلی ــاک، گرانول‌ه آمونی
بــر ایــن کشــش ســطحی را نداشــته و از فصــل مشــترک 
ــده و در  ــاک نش ــه آمونی ــذا وارد لای ــد. ل ــور نمی‌کنن عب
فصــل مشــترک بــرروی هــم انباشــته می‌شــوند. انباشــته 
شــدن در فصــل مشــترک چنــد مشــکل را به‌همــراه 
خواهــد داشــت کــه از آن جملــه بــه چســبیدن دانه‌هــای 

گرانولــی بــه هــم و ضربــه زدن گرانول‌هــا بــرروی یکدیگــر 
ــا  ــود ت ــبب می‌ش ــل س ــن عوام ــرد. ای ــاره ک ــوان اش می‌ت
ــه هــم، وزن  ــول ب ــه ژل گران ــد دان ــد از چســبیدن چن بع
گرانول‌هــای  از  و مجموعــه‌ای  یافتــه  افزایــش  آن‌هــا 
به‌هــم چســبیده بــر کشــش ســطحی غلبــه کــرده و وارد 
ــوب  ــرات نامطل ــل تأثی ــا به‌دلی ــوند. ام ــاک ش ــه آمونی لای
ــه  ــن رفت ــا از بی ــروی آن‌ه ــت ک ــا، حال ــورد گرانول‌ه برخ

و کلوخــه‌ای شــوند. 

ــش  ــا، ســبب افزای ــش دم ــم افزای ــه می‌دانی همان‌طــور ک
در  و  می‌شــود  مایــع  مولکول‌هــای  جنبشــی  انــرژی 
نتیجــه مولکول‌هــا بــا نیــروی جاذبــه کمتــری بــه داخــل 
دمــای  افزایــش  درنتیجــه  می‌شــود.  کشــیده  مایــع 
ــا نیروهــای هم‌چســبی  ــه C° 60 باعــث شــد ت پارافیــن ب
ــه و  ــش یافت ــترک کاه ــل مش ــطحی در فص ــش س و کش
ــن،  ــور از پارافی ــس از عب ــده پ ــیکل ش ــای تش گرانول‌ه
ــه  ــرده و وارد لای ــور ک ــترک عب ــل مش ــی از فص به‌راحت
ــر  ــای منظم‌ت ــه گرانول‌ه ــوند ]36[. در نتیج ــاک ش آمونی
ــکل 2- ب(.  ــد )ش ــل ش ــب‌تر حاص ــاختار مناس ــا س و ب
ــای  ــن روش در دم ــه ای ــا ب ــا آلومین ــنتز گام ــه س اگرچ
ــده  ــام ش ــز انج ــدود C° 80( نی ــر )ح ــن بالات ــه روغ لای
ــان  ــا نش ــی پژوهش‌ه ــل از برخ ــج حاص ــی نتای ــت ول اس
ــن  ــه روغ ــن لای ــاد بی ــی زی ــاوت دمای ــه تف داده اســت ک
ــای  ــر ســاختار گرانول‌ه ــی ب ــر منف ــاک تأثی ــه آمونی و لای
ــبب  ــا س ــش دم ــه افزای ــذارد ]31[. البت ــدی می‌گ تولی
ــه  ــردد ک ــز می‌گ ــن نی ــه پارافی ــکوزیته لای ــش ویس کاه
ــا،  ــت گرانول‌ه ــر حرک ــت در براب ــش مقاوم ــل کاه به‌دلی
ســبب افزایــش ســرعت ته‌نشــینی آن‌هــا می‌گــردد. ایــن 
می‌توانــد یــک عامــل منفــی در تشــیکل ســاختار کــروی 
ــه  ــای ژل از لای ــور دانه‌ه ــان عب ــدت زم ــرا م ــد، زی باش
ــی  ــاختار گرانول ــاد س ــم در ایج ــل مه ــک عام ــن ی پارافی
ــم  ــا تنظی ــوان ب ــور گرانول‌هــا را می‌ت ــان عب می‌باشــد. زم
ارتفــاع لایــه پارافینــی به‌حــد مناســب رســاند و بــر 
ــه در بخــش  ــرد ک ــه ک مشــکل کاهــش ویســکوزیته غلب

ــرد. ــرار می‌گی ــی ق ــورد ارزیاب ــد م بع

شــکل 2 آلومینــا گرانولــی ســنتز شــده در دمــای لایــه پارافیــن 
60 °C )25 و ب °C )الــف
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ارتفاع پارافین
ــور  ــن عب ــا در حی ــای آلومین ــکل‌گیری گرانول‌ه ــوه ش نح
از دو لایــه پارافیــن و آمونیــاک به‌صــورت زیــر انجــام 

:]27[ می‌شــود 
)1( پارافیــن به‌دلیــل نیــروی کشــش ســطحی خــود ســبب 
ــمت  ــض ورود به‌س ــه مح ــه ب ــواد اولی ــا ژل م ــود ت می‌ش
پایدارتریــن ســاختار فشــاری خــود یعنــی کــروی متمایــل 

شــوند.
ــک  ــید هیدروکلری ــا اس ــی ب ــادل یون ــا تب ــاک ب )2( آمونی
ــتر آن  ــه بیش ــر چ ــداری ه ــبب پای ــاختار ژل، س درون س

می‌گــردد.
در نتیجــه خصوصیــات هــر یــک از ایــن لایه‌هــا بــر 
ســاختار نهایــی گرانول‌هــا بســیار مؤثــر اســت کــه نمایــی 
ــت.  ــده اس ــان داده ش ــکل 3 نش ــد در ش ــتم تولی از سیس
از  اســتفاده  بــا  اســت  مشــخص  کــه  همان‌طــور 
خروجی‌هــای موجــود ارتفــاع هــر یــک از لایه‌هــای مایــع 
ــه اینکــه میــزان حضــور ژل  ــا توجــه ب تنظیــم می‌شــود. ب
آلومینــا اولیــه در هــر یــک از لایه‌هــا تأثیــرات خــاص خــود 
را بــر ســاختار می‌گذارنــد، تأثیــر ارتفــاع لایــه پارافیــن بــر 
ــت کــه  ــرار گرف ــورد بررســی ق ــا م شــکل ظاهــری آلومین
ــه  ــج در شــکل 4 نشــان داده شــده اســت. در‌حالتی‌ک نتای
ــت  ــی فرص ــد، ژل تزریق ــن cm 15 می‌باش ــاع پارافی ارتف
ــرای پیــدا کــردن ســاختار کــروی را نداشــته و از  کافــی ب
محلــول پارافیــن عبــور می‌کنــد و وارد آمونیــاک می‌شــود. 
ــد،  ــاره ش ــل اش ــش قب ــه در بخ ــور ک ــن همان‌ط همچنی

ــرای  ــی ب ــا گرانول ــد آلومین ــتم تولی ــی از سیس ــکل 3 نمای ش
ــاک ــن و آمونی ــاع پارافی ــم ارتف تنظی

ــش  ــن )C° 65( و کاه ــه پارافی ــالای لای ــای ب ــل دم به‌دلی
ویســکوزیته ســرعت ســقوط بیشــتر شــده اســت. در نتیجه 
ــود  ــل وج ــت و به‌دلی ــکل نگرف ــروی ش ــل ک ــاختار کام س
گوشــه‌های تیــز و یــا ســاختار بیضــوی، احتمــال تمــاس و 
چســبیدن آن‌هــا افزایــش یافتــه و ســاختارهای نامتعارفــی 
ــش طــول مســیر ســقوط  ــا افزای را ســبب شــده اســت. ب
ــی اولیــه در لایــه پارافیــن، فرصــت کافــی  ژل‌هــای گرانول
بــرای تأثیــر اثــرات کششــی فراهــم شــده و ســاختار کــروی 
ــج  ــکل 4- ب(. نتای ــرد )ش ــکل می‌گی ــب ش ــکل مناس ش
ــاع  ــه ارتف ــا ]31[ ک ــاداو و باتاچاری ــش ی ــا پژوه ــل ب حاص
ــد، مطابقــت  ــان کردن ــه پارافیــن را cm 25 بی مناســب لای

ــبی دارد. مناس
غلظت آمونیاک

ــازی  ــان پیرس ــرای زم ــخص ب ــت مش ــا غلظ ــاک ب آمونی
اســتفاده  پارافیــن  از لایــه  عبــور  از  پــس  گرانول‌هــا 
می‌شــود. میــزان غلظــت محلــول آمونیــاک می‌توانــد 
ــذار باشــد.  ــا بســیار تأثیرگ ــری گرانول‌ه ــر ســاختار ظاه ب
ــاک نقــش  ــح داده شــد، آمونی ــا توضی همان‌طــور کــه قب
تبادل‌کننــده یونــی بــا اســید موجــود در ژل دارد کــه 
ســبب ایجــاد پایــداری بیشــتر ســاختار گرانــول می‌شــود. 
عبدالــه و همــکاران ]37[ بــه بررســی متغیرهــای موثــر بــر 
مســاحت ســطح گرانول‌هــای آلومینــا ســنتز شــده بــه‌روش 
چکانــدن در روغــن پرداختنــد و بیــان داشــتند کــه غلظــت 
ــر  ــذار ب ــیار تأثیرگ ــل بس ــی از عوام ــاک یک ــول آمونی محل

ــت.  ــا اس ــا آلومین ــای گام ــات گرانول‌ه خصوصی

شــکل 4 آلومینــا گرانولــی ســنتز شــده بــا ارتفــاع پارافیــن الــف( 
30 cm )15 و ب cm
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البتــه آن‌هــا غلظت آمونیــاک را در بازه wt.% 5-1 بررســی 
کردنــد کــه غلظــت بالاتــر ســبب افزایش مســاحت ســطح 
شــد ولــی اطلاعاتــی در مــورد درصدهــای بالاتــر گــزارش 
نکردنــد. لــذا بررســی درصــد غلظــت محلــول آمونیــاک در 
ــج  ــر )65% و 10%( انجــام شــد کــه نتای غلظت‌هــای بالات
حاصــل بــر شــکل گرانــول نهایــی در شــکل 5 نشــان داده 

شــده اســت.

شــکل 5 آلومینــا گرانولــی ســنتز شــده در محلــول آمونیــاک بــا 
غلظــت الــف( 65% و ب(%10

ــاک،  ــه درون آمونی ــد از ورود ب ــا بع ــای ژل آلومین دانه‌ه
ــه  ــد. البت ــی می‌مانن ــی باق ــادل یون ــرای تب ــدود h 1 ب ح
ــن  ــی بی ــاوت زمان ــداری تف ــه مق ــت ک ــر اس ــایان ذک ش
خــروج اولیــن دانــه ژل و آخریــن آن از نــازل وجــود 
ــاک  ــت آمونی ــم. غلظ ــر می‌کنی ــه از آن صرف‌نظ دارد ک
ــا داشــت،  ــداری شــکلی گرانول‌ه ــر پای ــر عمــده‌ای ب تأثی
بــه گونــه‌ای کــه در محلــول غلیــظ آمونیــاک )65%(، بــه 
ــا  ــام گرانول‌ه ــاک، تم ــه آمونی ــا ب ــض ورود گرانول‌ه مح
ــول گســترده می‌شــوند.  ــا از هــم پاشــیده و در محل کام
ــر خنثــی شــدن ســریع اســید موجــود در  ــن ام ــت ای عل
ــاختار  ــه داخــل س ــاک ب ــریع آمونی ــوذ س ــا و نف گرانول‌ه
ــم  ــاختار از ه ــود س ــبب می‌ش ــه س ــد ک ــا می‌باش آن‌ه
بپاشــد ]30[. یــاداو و باتاچاریــا ]31[ نیــز بیــان داشــتند 
ــی  ــبب متلاش ــاک س ــش از 25% آمونی ــت بی ــه غلظ ک
ــن مشــکل  ــع ای ــرای رف ــذا ب ــا می‌شــود. ل شــدن نمونه‌ه
از محلــول‌ آبــی آمونیــاک 10% اســتفاده گردیــد تــا اســید 

موجــود در گرانول‌هــا بــه آرامــی خنثــی و ســاختار 
گرانول‌هــا حفــظ شــود. بــا اســتفاده از محلــول %10 
آمونیــاک به‌علــت ســرعت آرام‌تــر در مرحلــه نفــوذ و 
توانســتند  آلومینــا  گرانول‌هــای  اســید،  خنثی‌ســازی 
ســاختار خــود را به‌طــور مناســب‌تری حفــظ کننــد 
)شــکل 5 ب(. ســماک و همــکاران ]38[ نیــز اخیــرا 
ــاختار  ــر س ــذار ب ــای تأثیرگ ــرروی متغیره ــی را ب بررس
ــه  ــتیابی ب ــرای دس ــه ب ــد ک ــام دادن ــا انج ــول الومین گران
ســاختار مناســب، از محلــول آمونیــاک 10% اســتفاده 

ــد. کردن
سرعت دمایی کلسینه کردن

کلســینه کــردن عاملــی بســیار مهــم در شــکل‌گیری 
ــن  ــت. در حی ــزی اس ــیدهای فل ــوری در اکس ــاختار بل س
ــا  ــی ی ــال )آب ــای ح ــیون، مولکول‌ه ــد کلسیناس فرآین
ــن  ــد بی ــوند و پیون ــارج می‌ش ــاختار خ ــی( از درون س آل
ــر  ــن عناص ــود. همچنی ــاد می‌ش ــزی ایج ــیدهای فل اکس
غیرضــروری پیــش مــاده ماننــد نیتــرات، آمونیــاک، 
دی‌کســید کربــن و غیــره خــارج می‌شــوند. به‌عــاوه 
ــدازه  ــع ان ــوه توزی ــی در نح ــل اساس ــیون عام کلسیناس
خلــل و فــرج، پایــداری حرارتــی و شــیمیایی اکســیدهای 
فلــزی، نحــوه و نــوع فــاز فعــال می‌باشــد. عمومــا در اکثــر 
پژوهش‌هــای صــورت گرفتــه در مــورد ســنتز اکســیدهای 
ــاز  ــورد نی ــای کلســینه بیــن C° 1000-500 م ــزی دم فل
ــت  ــرروی تقوی ــکاران ]39[ ب ــبانی و هم ــت ]13[. ش اس
ــیله  ــا به‌وس ــا آلومین ــی گام ــی و حرارت ــتحکام مکانکی اس
زیرکونیــوم و لانتانیــم مطالعــه کردنــد. گرانول‌هــای آلومینا 
ــای C° 1200-750 کلســینه شــدند.  ــنتز شــده در دم س
                                                                                           750 °C ــای ــه در دم ــا نشــان داد ک ــج بررســی آن‌ه نتای
ــت و در  ــت یاف ــا دس ــا آلومین ــاختار گام ــه س ــوان ب می‌ت
ــل  ــتر حاص ــا بیش ــا آلومین ــاختار آلف ــر س ــای بالات دماه
می‌شــود. امــا در تحقیقــات کمــی به‌ســرعت )نــرخ 
ــوب اشــاره  ــای مطل ــا دم ــط ت ــای محی ــا از دم رشــد( دم
شــده اســت کــه علــت اصلــی آن ایــن اســت کــه عمومــا 
امــا  می‌شــوند.  ســنتز  پــودری  به‌صــورت  نمونه‌هــا 
به‌منظــور ســنتز مــاده‌ای بــا ســاختار گرانولــی ایــن یــک 
ــع ــاد خــروج مای ــرا ســرعت زی ــم می‌باشــد زی ــل مه عام
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ــاک( موجــود در ســاختار ژل تولیــدی  )آب، اســید، آمونی
حتــی ممکــن اســت ســبب تخریــب شــکل گرانولی شــود. 
نــرخ رشــد دمــا در فراینــد کلسیناســیون در مقادیــر                          
C/min ،1 °C/min° 3/5،ا C/min° ا5 و C/min° 8 تنظیــم 

ــده  ــان داده ش ــکل 6 نش ــل در ش ــج حاص ــه نتای ــد ک ش
به‌دلیــل  می‌شــود،  مشــاهده  کــه  همان‌طــور  اســت. 
حســاس بــودن ســاختار کــروی، در نــرخ بــالای افزایــش 
گرانول‌هــا  الــف(،   -6 )شــکل  کلسیناســیون  دمــای 

می‌شــوند. تخریــب 

ــا از  ــر گازه ــا دیگ ــریع آب و ی ــروج س ــی، خ ــل اصل عام
ــه کاتالیســت می‌باشــد. در  درون ســاختار مزوحفــرات پای
ــا کاهــش ســرعت  شــکل 6- ب مشــاهده می‌شــود کــه ب
دمایــی )C/min° 5( اگرچــه تخریــب و شکســت گرانول‌هــا 
کــم شــده اســت ولــی خــروج ســریع بخــار و گاز از درون 
ــزرگ در  ــرات ب ــده و حف ــازی ش ــبب مجراس ــاختار، س س
ســطح خارجــی را ایجــاد کــرده اســت. همچنیــن ســبب 
ــا  ــود. ب ــی می‌ش ــاختار گرانول ــح از س ــکل واض ــر ش تغیی
ــرخ رشــد دمــا در حیــن کلسیناســیون  کاهــش بیشــتر ن
)شــکل 6- ج(، تخریــب ســاختار گرانولــی مشــاهده 
ســطحی  ترک‌هــای  و  چروکیدگــی  امــا  نمی‌شــود. 
ــوی و  ــکل‌های بیض ــن ش ــت. همچنی ــاهده اس ــل مش قاب
ــه  ــود ک ــاهده می‌ش ــتری مش ــکل بیش ــی ش ــا تخم‌مرغ ی

 700 °C شــکل 6 آلومینــا گرانولــی ســنتز شــده در دمــای
الــف( C/min° 8، ب( C/min° 5، ج(                                  بــا نــرخ رشــد دمایــی 

1  °C min/ا  د(  و   3/5  °C/min

ــارات در  ــا و بخ ــروج گازه ــالای خ ــرعت ب ــر س ــی ب دلیل
درون مــاده و ایجــاد مجــرا بــرای خــروج گازهــا می‌باشــد. 
ــش  ــه C/min° 1 کاه ــی ب ــرعت دمای ــکل 6- ج س در ش
ــدون  ــی ب ــکل گرانول ــود، ش ــاهده می‌ش ــه مش ــت ک یاف
ــن ســاختار غیرکــروی  ــا کمتری چروکیدگــی ســطحی و ب
ــه، در  ــات صــورت گرفت ــر مطالع ایجــاد شــده اســت. بناب
ــرار  ــی ق ــورد بررس ــل م ــن عام ــر ای ــی تأثی ــچ پژوهش هی
نگرفتــه اســت و حتــی در روش ســنتز نیــز بــه آن اشــاره 
ــتند  ــاره داش ــکاران اش ــبانی و هم ــا ش نشــده اســت، تنه
کــه از نــرخ رشــد دمایــی C/min° 2 بــرای کلسیناســیون 
گرانول‌هــای تولیــد شــده اســتفاده کردنــد کــه کامــا در 
بــازه مناســب بــرای ســنتز گرانــول بــوده و بــا یافته‌هــای 

ــت دارد ]32 و 39[.  ــر مطابق ــش حاض پژوه
ارزیابی قطر و کروی بودن گرانول‌ها

به‌منظــور بررســی دقیــق قطــر ذرات و کــروی بــودن 
آنهــا از مکیروســکوپ اســتریوزوم اســتفاده شــد و عکــس 
به‌صــورت  کامــا  کــه  گرانول‌هــا  برخــی  دیجیتــال 
ــت  ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــدند، م ــاب ش ــی انتخ تصادف
کــه در شــکل 7 نشــان داده شــده اســت. همان‌طــور 
ــده  ــنتز ش ــا س ــود، آلومین ــاهده می‌ش ــکل مش ــه از ش ک
ــداد  ــه تع ــتند و البت ــکل هس ــروی ش ــاختار ک دارای س
کمــی شــکل‌های غیرکــروی نیــز مشــاهده می‌شــود 
کــه می‌توانــد حاصــل از تشــیکل قطــره نامناســب هنــگام 
فــرود ژل بــه درون لایــه پارافیــن و یــا تفــاوت زمانــی بیــن 
ــول  ــی در محل ــادل یون ــگام تب ــروی در هن ــای ک دانه‌ه
ــور  ــی به‌ط ــد. ول ــد، باش ــح داده ش ــا توضی ــاک، قب آمونی
ــاختار  ــری دارای س ــور ظاه ــا به‌ط ــت دانه‌ه ــی اکثری کل

ــتند.  ــروی هس ک

ــده  ــنتز ش ــی س ــا گرانول ــی از آلومین ــس دیجیتال ــکل 7 عک ش
ــک ــن- آمونی ــه پارافی ــدن در لای ــه‌روش چیک ب
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بــا اســتفاده از نرم‌افــزار آنالیــز عکــس، انــدازه گرانول‌هــای 
آلومینــا و ضریــب کــروی بــودن نیــز مــورد ارزیابــی قــرار 
ــت.  ــده اس ــت ش ــدول 1 لیس ــج در ج ــه نتای ــت ک گرف
ــه  ــورت پذیرفت ــماره‌گذاری ص ــکل 7 ش ــه ش ــه ب ــا توج ب
گرانول‌هــای  دارد.  مطابقــت  بــا جــدول 1  گرانول‌هــا 
 3 mm ــدود ــر ح ــده دارای قط ــنتز ش ــا س ــا آلومین گام
ــند.  ــن nm 3/6-2/5 می‌باش ــا بی ــر آنه ــه قط ــند ک می‌باش
در ضمــن حداکثــر و حداقــل تفــاوت بیــن قطــر بیشــینه 
اســت.   0/05  mm و   0/35  mm به‌ترتیــب  کمیتــه  و 
ــول  ــرای 10 گران ــودن ب ــروی ب ــب ک ــری ضری اندازه‌گی
انتخــاب شــده نشــان می‌دهــد کــه ضریــب کــروی بــودن 
بیــن 0/06494-0/00816 اســت. اســام و همــکاران 
ــر از  ــودن کمت ــب کــروی ب ــد کــه ضری ]30[ اشــاره کردن
ــان 10  ــه از می ــودن اســت ک ــروی ب ــاندهنده ک 0/05 نش
گــوی انتخــاب شــده، 9 مــورد دارای معیــار کــروی بــودن 
مناســبی هســتند. در نتیجــه می‌تــوان نتیجــه گرفــت کــه 
گرانول‌هــا دارای ســاختار کــروی مناســبی هســتند و روش 
ــرای ســنتز کاتالیســت‌های یــک شــکل  مــورد اســتفاده ب
ــه  ــت. اگرچ ــب اس ــیار مناس ــان بس ــای یکس در اندازه‌ه
ــر از  ــودن بزرگت ــروی ب ــب ک ــماره 8 دارای ضری ــوی ش گ
0/05 اســت، ولــی عــدد آن بســیار بــزرگ نمی‌باشــد 
)0/06494(، به‌طوری‌کــه از شــکل ظاهــری آن تفــاوت 
ــن  ــه ای ــود. البت ــاهده نمی‌ش ــودن مش ــروی ب ــالای ک ب

جدول 1 قطر پایه کاتالیست آلومینا گرانولی و ضریب کروی بودن آنها

ضریب کروی بودنتفاوت قطرقطر کمینه )mm(قطر بیشینه )mm(شماره گرانول
13/12/880/220/03679
23/583/490/090/01273
32/92/840/060/01045
43/093/040/050/00816
52/832/630/200/03663
63/453/380/070/01025
73/292/980/310/04944
82/872/520/350/06494
93/093/010/080/01311
103/072/790/280/04778

نکتــه حائــز اهمیــت اســت کــه بــرای گرانــول شــماره 11، 
ــودن 0/272 می‌باشــد کــه نشــان‌دهنده  ضریــب کــروی ب
ســاختار غیرکــروی اســت کــه از شــکل ظاهــری آن نیــز 
ــه اینکــه گرانول‌هــای  ــا توجــه ب ــل تشــخیص اســت. ب قاب
ــح  ــا چشــم غیرمصل ــت ب ــل روی میلی‌متــری به‌راحتــی قاب
ــزار  ــا اب ــدازه آن‌هــا بســیار آســان و ب هســتند، تخمیــن ان
ــات  ــن ترکیب ــذا جداســازی ای ــر اســت، ل ســاده امکان‌پذی
و  راحــت  بســیار  شــیمیایی  واکنش‌هــای  مخلــوط  از 
ــی در  ــی قابل‌توجه ــث صرفه‌جوی ــت و باع ــادی اس اقتص

ــردد.  ــه می‌گ ــرمایه‌گذاری اولی ــرژی و س ــه ان زمین
بررسی خصوصیات ساختاری

ــس  ــب پ ــی مناس ــه گرانول ــه نمون ــت‌یابی ب ــس از دس پ
ــه  ــاختاری نمون ــز س ــد، آنالی ــرایط تولی ــازی ش از بهینه‌س
نهایــی انجــام شــد. نتایــج آنالیــز XRD در شــکل 8- 
ــاهده  ــه مش ــور ک ــت. همان‌ط ــده اس ــان داده ش ــف نش ال
می‌شــود، آلومینــا تولیــدی دارای ســاختار گامــا می‌باشــد 
ــت  ــماره 0425-010 مطابق ــای JCPDS ش ــا داده‌ه ــه ب ک
 γ-Al2O3 دارد ]40، 41[. پیک‌هــای عمــده مربــوط بــه
در زوایــای °19/5، °37/6، °45/8، °60/9 و °67 مشــاهده 
می‌شــود کــه به‌ترتیــب بــه صفحــات بلــوری ]1 1 1[، ]1 
1 3[، ]0 0 4[، ]1 1 5[ و ]0 4 4[ مرتبط می‌باشد ]12[. 
ــای  ــوع پیونده ــی ن ــور بررس ــز FTIR به‌منظ ــج آنالی نتای

ــه شــده اســت. تشــیکل شــده در شــکل 8- ب( ارائ
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شکل 8 نمودار الف( پراش اشعه ایکس )XRD( و ب( طیف‌سنجی مادون قرمر فوریه )FTIR( ساختار گاما آلومینا گرانولی

ــازه cm-1 3500-3200 و  ــک در ب ــکل پی ــه ش ــه ب ــا توج ب
ــه پیوندهــای  ــوط ب همچنیــن در cm-1 1640 به‌ترتیــب مرب
کششــی و خمشــی گروه‌هــای O−H اســت ]42[. ایــن 
ــطح  ــرروی س ــوا ب ــت ه ــذب رطوب ــه ج ــوط ب ــا مرب گروه‌ه
بــه  مربــوط   1385  cm-1 در  پیــک  می‌باشــد.  آلومینــا 
ــه در  ــت ک ــزی اس ــای فل ــا یون‌ه ــروه OH ب ــای گ پیونده
گامــا آلومینــا نشــان‌دهنده ارتعاشــات Al−O−H اســت ]43[. 
ارتعاشــات کششــی مربوطه بــه پیوندهــای Al−O−Al مربوط 
 500-650 cm-1 در بــازه AlO6 بــه ارتعاشــات هشــت وجهــی
                 650-850 cm-1 ــازه ــی AlO4 در ب ــار وجه ــات چه و ارتعاش
                                                                                        445  cm-1 در  پیونــد   .]45 و   44[ می‌شــود  مشــاهده 
 BET ــز ــات Al−O−Al اســت. آنالی ــه ارتعاش ــوط ب ــز مرب نی
به‌منظــور بررســی مســاحت ســطح، حجــم حفــرات و 
میانگیــن قطــر حفــرات نمونــه گرانولــی گامــا آلومینــا انجــام 
 m2.g-1 ــه ــه مســاحت ســطح نمون ــج نشــان داد ک شــد. نتای
ــتفاده  ــرای اس ــبی ب ــاحت مناس ــه مس ــد ک 79/8 می‌باش
به‌عنــوان پایــه کاتالیســت اســت. همچنیــن حجــم حفــرات 

 4/2 nm 0/407 و cc.g-1 و میانگیــن قطــر حفــرات به‌ترتیــب
می‌باشــد. نمــودار جــذب و دفــع گاز نیتــروژن و همچنیــن 
توزیــع انــدازه حفــرات نمونــه گاما آلومینا در شــکل 9 نشــان 
ــرم  ــای ایزوت ــه از منحنی‌ه ــور ک ــت. همان‌ط ــده اس داده ش
نیتــروژن مشــخص اســت، نمونــه از نــوع چهــار )IV( در طبقه 
بنــدی آیوپــاک1 در دســته‌بندی نمونه‌هــای مزوحفــره قــرار 
 H1 ــوع ــر ن ــرم2 بیانگ ــاختار ایزوت ــن س ــرد. همچنی می‌گی
اســت کــه نشــان‌دهنده حفــرات اســتوانه‌ای شــکل  هســتند 
ــی کــه در  ]46 و 47[. توزیــع حفــرات گامــا آلومینــا گرانول
ــد  ــان می‌ده ــت، نش ــده اس ــش داده ش ــکل 9- ب نمای ش
ــن  ــدازه ذرات بی ــع ان ــا توزی ــره ب ــوع مزوحف ــاده از ن ــه م ک
nm 100-2 می‌باشــد. حفــرات nm 80-2 بیشــترین حجــم 

ــا  ــه نشــان مــی دهــد گام ــد ک را به‌خــود اختصــاص داده‌ان
ــب  ــه مناس ــک پای ــوان ی ــد به‌عن ــدی می‌توان ــا تولی الومین
بــرای تولیــد کاتالیســت بــا بارگــذاری فازهــای فعــال مــورد 

نظــر مــورد اســتفاده قــرار گیــرد ]48[.

1. IUPAC
2. Hysteresis
3. Cylindrical Pore Channels

شکل 9 نمودارهای الف( جذب و دفع گاز نیتروژن و ب( توزیع اندازه حفرات ساختار گاما آلومینا گرانولی
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نتیجه‌گیری

در ایــن پژوهــش γ-Al2O3 بــا ســاختار گرانولــی و بــا 
ــد.  ــنتز ش ــن س ــازی در روغ ــتفاده از روش گرانول‌س اس
بــا توجــه بــه اینکــه همگــن بــودن گرانول‌هــای تشــیکل 
می‌توانــد  یکســان  کــروی  ابعــاد  و همچنیــن  شــده 
عاملــی تأثیرگــذار بــر کارایــی و پســافراوری کاتالیســت‌ها 
ــورد  ــا م باشــد، متغیرهــای تأثیرگــذار در ســنتز گرانول‌ه
ــا متشــکل  ــت. روش ســاخت گرانول‌ه ــرار گرف بررســی ق
از چیکــدن قطــره‌ای ژل مــواد اولیــه دارای آلومینــا درون 
ســتونی از پارافیــن و ســپس تبــادل یونــی درون محلــول 
آمونیــاک اســت کــه در انتهــا در دمــای C° 700 کلســینه 
می‌شــوند. از ایــن رو متغیرهــای دمــای پارافیــن، ارتفــاع 
ســتون پارافیــن، غلظــت محلــول آمونیــاک و نــرخ رشــد 
ــد.  ــه ش ــای کلسیناســیون بهین ــه دم ــا رســیدن ب ــا ت دم
ــت  ــان تح ــروی یکس ــاختار ک ــه س ــان داد ک ــج نش نتای
ــن  ــتون پارافی ــاع س ــن C° 60، ارتف ــای پارافی ــرایط دم ش

cm 30، غلظــت محلــول آمونیــاک 10% و نــرخ رشــد 

ــنتز  ــای س ــود. گرانول‌ه ــل می‌ش ــی C/min° 1 حاص دمای
ــه  ــدازه ذرات mm 3 می‌باشــد ک ــن ان شــده دارای میانگی
بزرگتریــن مقــدار ضریــب کــروی بــودن 0/06494 اســت 
ــنتز  ــا س ــا آلومین ــای گام ــد، گرانول‌ه ــان می‌ده ــه نش ک
ــا  ــتند. ب ــبی هس ــروی مناس ــاختارهای ک ــده دارای س ش
توجــه بــه اینکــه فرم‌دهــی کاتالیســت‌های پــودری یکــی 
از مشــکلات اساســی صنعــت می‌باشــد کــه ســبب شــده 
ــد،  ــترش یابن ــت گس ــکل‌دهی در صنع ــیرهای ش ــا مس ت
ــه  ــک مرحل ــد ی ــرای تولی ــد ب ــن روش می‌توان ــه ای ارائ
ــز  ــیار حائ ــی بس ــاختار گرانول ــا س ــزی ب ــیدهای فل اکس
اهمیــت باشــد. البتــه کاربــرد ایــن ســاختار در فرآیندهــای 
ــی و مکانکیــی بســیار  ــداری حرارت شــیمیایی از نظــر پای
ــورد  ــدی م ــات بع ــه در تحقیق ــت ک ــت اس ــز اهمی حائ

ــرد. ــرار می‌گی ــی ق بررس
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