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اکستروژن  ولن موجود در ایران به کمکاز کائ یتمولا هايو ساخت پایه دهیشکل
  میکروویو امواج بااستخراج و  صنعتینیمهدر مقیاس 

  
  3، آزیتا برخورداري1، عباس جعفري زاد1،2، امین سالم1هما لازمی زارع

  دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند، تبریز، ایران1
 علوم و فناوري رنگ و پوشش، قطب علمی رنگ، تهران، ایرانموسسه 2

  نفتی ایران، تهران، ایران هايپالایش و پخش فرآورده ملی شرکت3
  20/10/97پذیرش:          3/5/97دریافت: 

  
  چکیده

 عتیصـــننیمهاکســـتروژن در مقیاس  ولن موجود در ایران به کمکیتی از کائدر این تحقیق یک نوع پایه مولا
 ايیلهدر حلزونی به شکل مبه کمک یک دستگاه اکسترو و ساخته شده است. ابتدا کائولن انتخابی دهیشکل

از  ه کمک محلول سودب ، فاز شیشه. در مرحله بعدکلسینه شد C 1100شــکل داده شــد و سپس در دماي 
ازدهی ب گیرياندازه ه نیز باتغییرات سطح ویژآمد.  دستبهیتی جدا و پایه مولا میکروویو امواج در حضورپایه 

ــد زارنگجذب عامل  ــات پایه .ارزیابی ش ــخص ــده هايمش ــتفاده از تکنیک تهیه ش  و XRD ،SEM هايبا اس
BETــی ــدند بررس ــان داد که .ش ــات مذکور نش ــده  تهیه پایه به کمک روش نتایج آزمایش  تواندمیمعرفی ش

وات  1000در توان  استخراج فاز آمورفهمچنین از جنس گاما آلومینا باشد.  هايجایگزین مناسبی براي پایه
  .موجب کاهش اتلاف وزن نیز گردد تواندمیعلاوه بر ایجاد سطح فعال مناسب 

  
  ، کائولن، اکستروژن، تکلیس، جذب سطحییتپایه مولا کلیدي: کلمات
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  مقدمه
ـــاختــارهــاي مختلف آلومینــا، فازگاما نانومتري براي  حفراتده داراي عنوان یک مابه از دیربــاز در بین س

ي هاگاما آلومینا به رغم دارا بودن ویژگی .]1[ي صنایع نفت و گاز مطرح بوده است هاســاخت پایه کاتالیست
ــب داراي قیمت بالایی بوده به نحوي که  ــیمیایی مناس ــطح ویژه بالا، مقاومت حرارتی و ش خاص از جمله س

این ماده به دلیل  دهیشکلدهد. ضمن اینکه میقســمت اعظم هزینه تولید کاتالیســت را به خود اختصــاص 
مطلوب  مت مکانیکیوپلاســتیسیته نامناسب به سختی صورت گرفته به نحوي که محصول نهایی اغلب از مقا

ـــت لذا محققین براي تولید پایه آلومینایی به دنبال مواد جایگزین بوده اند که از آن جمله  هايبرخوردار نیس
ـــبی برايبه کــائولنتوان کــائولن را نــام برد.می ـــترده منبع مناس  تامین عنوان یک ماده معدنی فراوان و گس

 اي شامل یک ورقه چهاروجهی و یکبا ساختار لایه فاز کائولنین یم اســت. کائولینیت بعنوان اصلی ترآلومین
   .]2[اندگرفتهیک در کنارهم قراربهها با نسبت یکوجهی است که این ورقهورقه هشت

ا بدون تولید پســماند خطرناك عنوان ماده خام جهت تهیه آلومینهاي اخیر اســتفاده از کائولن بهدر ســال
آلومینا از کائولینیت است  اي تهیه گامامرحله سه فناوريیک  ،وش ارائه شــدهاســت. ر شــده مورد توجه واقع

ـــامل آلومینی ـــوبم زدایی کائولینیتکه ش ـــید آلومینی، رس ـــول تکلیس  و در نهایت مدهی هیدروکس محص
درصــد دست یافتند.  91 با خلوصآلومینا  و همکاران با این روش به گاما الدینصــلاح .اســت يهیدروکســید

نانومتر گزارش شــده اســت که در مقایســه با گاما آلومینا  10 حدود آلومیناي ســنتز شــده گاما ذراتاندازه 
هزینه جهت تهیه یانگ و همکاران فرآیندي کاربردي، آسان و کم .]3[است مناسبی اندازه ذرات دارايتجاري 

ــتفاده از کائولن به عنوان  نانو در این تحقیق، پس از تبدیل . ]4[اندکردهم ارائهمنبع آلومینیذرات آلومینا با اس
ـــتخراج، تکلیسکــائولن بــه متــاکــائولن با روش  ـــط  اس ـــید هیدروکلریک توس ـــورت گرفتهاس ـــت.  ص اس

در  به کمک آمونیاك رسوب داده شد و گلیکول به عنوان فعالگرسطحاتیلنپلیآلومینیم درحضور هیدروکســید
شو و همکاران یک استراتژي آسان  .تهیه شــدنانومتر  20تا  7 ابعادگاما آلومینا با ذرات ، آنتکلیس با  نهایت

ن فرآیند کائولن در ای. ]5[ اندطور مســتقیم از کائولن پیشــنهاد دادهو کاربردي براي تهیه مواد مزومتخلخل به
ــیديپس از تکلیس  ــط یک محلول اس ــده  و قلیایی فعال توس ــیلیکا و آلومینا تهیه و ش مواد مزومتخلخل س

ن ای کند. استخراجتبدیل می متا کائولنرا به  نیتیکائول C 900تا  850در محدوده دماي  تکلیساند. شــده
صورت محصول مزومتخلخل سیلیکا تهیه موجب حذف ترکیبات آلومینا شــده و بدین شــکل با اســیدماده بی

ترکیبی از آلومینا و وجودآمدن موجب به C 1100 تکلیس کائولن در دماهاي بالايشـــود. علاوه بر این، می
ــیلیس ــودمی س ــیمیایی که به فاز مولا ش ــت 3O2, 3Al22SiOیت با فرمول ش که داراي مقاومت  معروف اس

 ی باعثبا محلول قلیای . استخراجمکانیکی، حرارتی و شــیمیایی بســیار بالایی در مقایســه با گاما آلومینا است
  شود.تهیه می گاما آلومینا یت ومولاشده و محصول مزومتخلخل  آمورف حذف فاز سیلیس

 روشاین . پیوســته اســتطور پیوســته یا نیمهبه روشــی بســیار مفید براي شــکل دادن مواد اکســتروژن
 صنایع سرامیک، ،ییغذاعیصناصــنایع پلاســتیک،  از جمله ی مختلفصــنعت يهادر بخش معمولاً دهیشــکل

هاي زیادي اکستروژن سال .]6 [گیردقرار می مورد اســتفاده ییو دارو ییایمیشــ صــنایع، داروســازي، متالوژي
 با سطح مقطع طور عمده براي ساخت قطعاتبه  ومورد اســتفاده قرار گرفته  اســت که در صــنایع کاتالیســت
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ی اکســترودر تعیین برش ماده اکســترود شــده در خروجگیرد. طول قطعات با فاده قرار میثابت مورد اســت
 .اي با سطح مقطع ثابت استقطعهاي براي ایجاد از روزنه راندن جرم ه طور کلی شاملاکســتروژن ب گردد.می

داراي  اغلب هاشود. اکسترودرماده فشــرده شــده در طول اکســترودر جریان دارد و در خروجی برش داده می
 .]7[مواد و دستگاه برش در خروجی هستند  دهیشکلقالب براي  سیستم نیروي محرکه،ســه قســمت اصلی 

توان به اکسترودرهاي دوار، می شود که از آن جملهاستفاده می دهیها براي شــکلاز انواع مختلف اکســترودر
  پیستونی و حلزونی اشاره کرد. 

ه محصول نهایی استوار بوده است ک دهیشــکلها براي کاربردهاي کاتالیســتی بر مبناي تاکنون تولید پایه
ایه از استحکام کافی برخوردار نیست. بدیهی است که این امر موجب اغلب به دلیل پلاســتیســیته نامناسب، پ

ر شود. به نظمیبروز مشــکلات اســاســی در هنگام کارکرد راکتور مانند شــکســت پایه و در نتیجه افت فشــار 
ب یتی با اســتحکام مطلوآلومینایی و مولا هايرســد بتوان از خواص پلاســتیک کائولن در جهت تولید پایهمی

 کبه کم کائولن موجود در ایراني صنعتی معرفی شده، ابتدا هالذا در این تحقیق بر خلاف روشسود جست 
یا به محلول قل میکروویو و با استفاده ازامواج  تکلیس به کمک اکســتروژن پیوســته شــکل داده شــده و بعد از

  خصوصیات فنی پایه تولید شده ارزیابی خواهد شد. در نهایت شود.مییتی مناسب تبدیل ه مولاپای
  

  هامواد و روش
 ادهاستف کائولن خراسان، شــرکت کائولن تولید شــده از تحقیق اهداف به نیل و هاآزمایش انجام منظوربه 

 بخش کننده تامیناین شرکت،  حاضر حال در. دشومی و فرآوري استخراج که است متمادي سالیانکه  شــد
ــور نیاز از اعظمی ــت کش ــی رفتار حرارتی .اس ــتگاه ماده اولیه جهت بررس  ,DTA-TG (Model SII از دس

Perkin Elmer, Santa Clara, CA, USA)  با ســرعت حرارت دهی در محیط اتمســفريmin/C 10  کمک
ساخت شرکت بروکر آلمان  Advance D8مدل  XRDبراي تعیین ساختار کریستالی از دستگاه گرفته شــد. 

  استفاده شد. 02/0گام  درجه با 60 تا 10در محدوده زاویه پراش 
 48مرطوب و به مدت  مقطردرصد آب  30یتی، ابتدا کائولن انتخابی با مولا هايپایه دهیشکلبه منظور  

ســاعت در یک محیط بســته نگهداري شــد. خمیر تهیه شــده به کمک یک دســتگاه اکســترودر حلزونی 
جهت استحکام  ،C90بعد از خشک شدن در دماي  ها، شکل داده شد. نمونهايمیله صــورتبه  صــنعتینیمه

میله شکل بعد از  هاي) تصــویر پایه1. شــکل (ســاعت تکلیس شــدند 2به مدت  C1100بخشــی، در دماي 
ه شدند و قرار دادمولار  2ها در محلول سود نمونه ســیلیس آمورف،اســتخراج  برايدهد. میتکلیس را نشــان 

ي مختلف انجام شد و کاهش وزن هادر توان (LG-MG4013, Korea)میکروویو امواج  حرارت دهی به کمک
  شد. گیرياندازه ،C 90 در دماي شستشو و خشک کردنچندین بار ها بعد از نمونه
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  شکل داده بعد از تکلیس و قبل از استخراج فاز آمورف هايیر پایه): تصو1شکل (

  
ـــطح فعال ـــد.  40 با غلظتآبی متیلن بلو  ، محلولبراي ارزیابی س گرم از  یکمیلی گرم در لیتر تهیه ش

در حالت  ساعت 2مدت اضافه و فرآیند جذب در  رنگی محلول سانتیمتر مکعب از 20به تهیه شــده  هايپایه
جدا و غلظت متیلن بلو  ي مذکورهاانجام شد. بعد از انجام جذب، جاذب و به صــورت دینامیک اختلاط کامل

ـــتگــاه نور مــاوراي بنفش هــادر محلول  (UV-Vis, Jenway, 6705, UK)ي اولیــه و ثــانوي بــه کمــک دس
هر گونه تغییر در بازدهی جذب به عنوان معیار اولیه در ارزیابی سطح  .محاسبه شدو بازده جذب  گیرياندازه
  مورد استفاده قرار گرفت.فعال 

 ,SEM, EOL 4401)میکروســکوپ الکترونی روبشــی یکروســاختاري از دســتگاه الیزهاي مبراي انجام آن

Oxford, England) .ـــتفاده گردید ـــاختار لبراي تح اس  BET (Quantacheromنیز از روش  حفراتیل س

Chem BET 3000, USA) .کمک گرفته شد  
  

  نتایج و بحث
شود که قسمت اعظم میدیده  دهد. به وضوحمی) مشخصات فنی کائولن استفاده شده را نشان 2شکل (

 ر ســلیس ومقایســه مقدا ماده اولیه را ســیلیس تشــکیل داده و آلومینا نیز به مقدار قابل توجهی وجود دارد.
لذا  بودهبیشتر  از مقدار تئوري 2SiOدهد که مقدار میآن در مینرال کائولینیت نشــان  آلومینا با مقدار تئوري

کائولینیت، پیروفیلیت و ود کائولن وج XRDاي ناخالصی کوارتز باشد. پراش رود کائولن انتخابی دارمیانتظار 
ـــان هاعنوان مینرال ایلیت را به دهد در حالیکه کوارتز به عنوان یک فاز غیر رس میي رس در ماده اولیه نش

در  لیستککائولن هنگام متا لیباعث تشک تینیاشاره شد وجود کائول کهیهمانطور در ماده اولیه موجود اســت.
 مینیومآل اکسیداز  یکننده بخشــ نیتوانند تاممی تیلیبه همراه ا تیلیروفیپ نیبالا خواهد شــد. همچن يدما

ـــنــد. کوارتز ن ول هایی که در طبراي تعیین نوع واکنش .کندمیاثر عمل یب بایماده تقر کیبه عنوان  زیبــاش
 TGعیین میزان پرت حرارتی از تکنیــک و براي ت DTA دهــد، از روشکــائولن رخ میفرآینــد تکلیس در 

هاي شود که در دمامیاند. دیده  شده) نشان داده2در شکل ( کائولن TGو  DTA. گراف ه استاســتفاده شد
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آب فیزیکی کائولن خارج شــده و این عمل نیازمند صــرف انرژي اســت. از طرف دیگر در  C 100 تر ازپایین
همانگونه که از منحنی  دهد.میواکنش گرماگیر تبدیل کائولینیت به متاکائولن رخ  C 650تــا  450دمــاي 

TG شــود و این پرت حرارتی دیده می دماییدر این محدوده  وزن قابل ملاحظه مشــخص اســت یک تغییر
ـــت ي رسهــاآب مولکولی از مینرال مربوط بــه خروج بر روي  C 573 . همچنین یــک پیک گرماگیر دراس

 C 700شــود وزن نمونه بعد از کوارتز اســت. دیده می βبه  αی مذکور وجود دارد که مربوط به تبدیل منحن
  کند. تغییر چندانی نمی C 800تقریبا ثابت مانده و با افزایش آن تا 

  

  
  ): مشخصات فنی کائولن انتخابی2شکل (

  
ــان  زارنگبر جذب عامل  میکروویوامواج توان  ری) تاث1(جدول   یبازده دهد.میو کاهش وزن نمونه را نش

 لنیجذب مت یبازده از توان شیبا افزا ابتدا که شودیم دهید .است پایه ژهیمتاثر از ســطح و مایجذب مســتق
یکروویو قادر مامواج  شودمیدیده  یابد.میدرصد افزایش  99 پایه کاســته شــده و ســپس تا مقداربلو توســط 

آمورف در توان  دهد به شــرطی که استخراج فازها را به مقدار قابل توجهی افزایش اســت ســطح خارجی پایه
ـــود. نه تنها میزان جذب عامل  800بالاي  ـــتدر تو زارنگوات انجام ش بلکه  لید پایه جدید حائز اهمیت اس

ـــت. با افزایش توان میکروویو کاهش وزن  ـــاهدکــاهش وزن نیز فــاکتور مهمی در تهیــه پایه اس ه بالایی مش
اشی از ن تواندمیآمورف در توان بالا انجام شود. دلیل این امر  دیگر بهتر است استخراج فاز شود به عبارتمین

  میکروویو باشد. آمورف به کمک امواج کوتاه بودن زمان حذف فاز
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  و کاهش وزن در برابر توان میکروویو زارنگ): بازدهی جذب عامل 1(جدول 

Power (W) Dye adsorption (%) Weight loss (%) 
200 92.8 27.1 
400 88.6 12.8 
600 93.7 12.8 
800 97.1 7.7 
1000 99.3 8.0 

  
 تشکیل یت بامولا فاز تبلورشکل دهد. مطابق را نشان می تهیه شده هايپایه XRDهاي ) پراش3شــکل (

ـــت. همچنین مقداري از کوارتز موجود در ماده اولیه در پایه فــاز آمورف همراه ـــت. در اثر  اس باقی مانده اس
کاهش انحراف در خط شود. میمیکروویو فاز آمورف در قلیا حل شده و از پایه خارج امواج به کمک  استخراج

ســـیلیکا،  پایه حاکی از کاهش قابل ملاحظه در مقدار فاز شـــیشـــه اســـت. انحلال فاز آمورف موجب خروج
ش واکن .اکســیدهاي قلیایی و قلیایی خاکی موجود در آن شده و این عمل با افزایش تخلخل پایه همراه است

قلیا با فاز شــیشــه باعث شــکســت پیوندهاي شــیمیایی شــده و در نتیجه تعداد حفرات نانومتري را افزایش 
 در نتیجه مقدار بیشتري از متیلن دهد. همزمان با شــکســت پیوندها، چگالی بار منفی سطح افزایش یافتهمی

مراه هیت نداشته و این فاز به البته باید دقت شــود که قلیا تاثیري بر فاز مولا شــود.میبلو بر روي پایه جذب 
نانومتري ســطح مناسبی را براي جذب  لال فاز آمورف و افزایش تعداد حفراتند. انحمامیکوارتز در پایه باقی 

  . دارزیابی خواهند ش BJHو  BET يهاآورد که به کمک روشمیفراهم  زارنگعامل 
  

 
  میکروویوامواج  در حضور شده هیته هايهیپا XRD يهاپراش :)3شکل (

  
) نشان داده شده است. 4کلسینه شده در شکل ( C1100پایه شــکل داده شــده که در دماي  SEMتصــویر 

آسانی امکان  که به یی بین ذرات ســازنده استهاکانالبه صــورت متخلخل بوده و داراي  مقطع و ســطح پایه
کند. سطح متخلخل پایه به نحوي است که میبه درون پایه را به کمک فشار موئینه فراهم  زارنگنفوذ عامل 

 تواندیممختلف کاتالیست مناسب را بر روي آن تثبیت کرد. همچنین این پایه  هايتوان به کمک فناوريمی
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استفاده شده از نوع ي زارنگاز آنجایی که عامل ر بســترهاي پرشده و ثابت استفاده شود. به صــورت جاذب د
  بار منفی است.  شود لذا سطح پایه دارايمییه جذب کاتیونی بوده و به راحتی بر روي پا

  

  
  اکستروژن کمک شده به هیته هیپامقطع و سطح  SEMتصویر  ):4شکل (

  
ــی حفرات   ــطح با بزرگنمایی خیلی بالا  بررس ــاهده س میکرو و مزو به همراه مورفولوژي ذرات نیازمند مش

شود که میح دیده به وضو دهد.میبا قلیا نشان  سطح پایه را بعد از استخراج SEM) تصویر 5اســت. شــکل (
د ات نیز با ابعتعیین گردد. ذرات مولای BJH روشکه اندازه دقیق آنها باید به کمک  سطح پایه متخلخل بوده

  .به صورت پولک مانند قابل مشاهده است و میکرو متري نانو متري
 

 
  ویکروویمامواج  در حضور اکستروژن و استخراج کمک شده به هیته هیپاسطح  SEM: تصویر )5(شکل 

  
شود که می) نشان داده شده است. ملاحظه 6جذب و دفع نیتروژن پایه تهیه شــده در شکل ( هايایزوترم  

مزو در  بوده و بدیهی است که داراي حفرات 3نوع  صورتبه  ي مذکورهاایزوترم IUPACمطابق دسته بندي 
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با  . حفراتنانومتر متغیر است 74تا  2/1از  شعاع حفرات BJHنانومتر باشــد. طبق منحنی  50تا  2محدوده 
ژه و سطح وی محیط قلیا است.در  فاز آمورفحلال نانومتر بیشترین فراوانی را داشته که ناشی از ان 6/1شــعاع 

اســت. بدیهی است که سطح  g3cm 092/0.-1و  g2m 2/19.-1حجم حفرات پایه شــکل داده شــده به ترتیب 
مواج ا استفاده از شود.میده که موجب اتصال ذرات در اثرفشار به هم ویژه پایین ناشی از اکستروژن کائولن بو

ه تا در مدت زمان کوتاه فاز آمورف در قلیا حل شــود. طولانی بودن زمان در میکروویو شــرایطی را فراهم آورد
ـــد اندازه حفراتي متداول حرارتی براي هاروش ـــتخراج فاز آمورف رش ـــطح فعال را موجب  اس و کاهش س

کند تا کاتیون بتواند به میدر محدوده مورد اشـــاره شـــرایطی را فراهم  یع حفراتهر حال توزدر  .شـــودمی
  ي فعال جذب گردد. هادر سایتراحتی 

 

 
  میکروویوامواج  در حضور استخراج به کمک ي جذب و دفع نیتروژن پایه تهیه شدهها): ایزوترم6شکل (

  
 نتیجه گیري

ا ب اکستروژن و استخراج ه کمکمولایتی از کائولن موجود در ایران ب هايدر این تحقیق امکان ساخت پایه
 ي متداول که در آن ابتدا ترکیب پایه سنتز و سپسهابرخلاف روشمیکروویو بررســی شد. امواج اســتفاده از 

ا شده و بعد از تکلیس ب ه به کمک اکسترودر حلزونی شکل دادهابداعی ابتدا پای شود، در روشمی دهیشــکل
ایه در پ ستخراجا کهنتایج آزمایشــات نشــان داد شــود. میمیکروویو به پایه متخلخل تبدیل امواج اســتفاده از 

ــب  1000توان  ــطح فعال مناس موجب کاهش اتلاف وزن نیز گردد که این امر  تواندمیوات علاوه بر ایجاد س
و بیشترین فراوانی مربوط  متخلخل بوده مزو دن زمان در روش مذکور اســت. پایه تهیه شدهناشــی از کوتاه بو

   نانومتر است. 6/1با شعاع  به حفرات
  

  تشکر و قدردانی 
نفتی ایران به انجام رسیده است. بدین وسیله  هاياین تحقیق با حمایت شرکت پالایش و پخش فرآورده  

  دارند. مینویسندگان مراتب تشکر و قدردانی خود از شرکت مذکور را اعلام 
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