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هاي جذب   كاتاليستدي توليها بررسي مكانيزم عملكرد و روش
  NOx(NSR)و احياء گاز 

  ي سرپولكني، حسيديمحسن سع
  راني دانشگاه علم و صنعت ا،ي مواد و متالورژيدانشكده مهندس

Saeidi.mohsen@Gmail.com 

 نـده ي جهت بدام انداختن و حـذف گـاز آلا         NOx(NSR) گاز   ياي جذب و اح   يها ستيكاتال :چكيده
NOx     و توسـعه    دي ـشـود، تول   ي در خودروها حاصل م ـ    ژهي بو يلي فس يها  كه عموماً از سوختن سوخت 

در . كننـد  اي سوخت رقيق و سوخت غليظ كـار مـي           تحت شرايط چرخه   NSRهاي   كاتاليست. افتندي
شود و در شرايط      بر روي كاتاليست جذب مي     NOx اضافي وجود دارد و      ژنشرايط سوخت رقيق اكسي   

بايـست    مي NSRدر حقيقت كاتاليست    . شود  احياء مي  NOxغليظ كه احياگرها حضور دارند،      سوخت  
هـايي   و مكـان  ) تركيبات فلزات قليايي خاكي و فلـزات قليـايي         (NOxهايي براي جذب     داراي مكان 

 NSRهـاي     كاتاليـست  نيتـر  يكي از متـداول   . باشد) فلزات گرانبها  (NOxاحياء  / براي اكسيداسيون   
 شامل پـنج مرحلـه      ها ستي كاتال ني عملكرد ا  زميمكان.  است Pt-Ba/Al2O3 ستيفاده، كاتال مورد است 

ها به شدت با مراحل تهيه آنها  خصوصيات كاتاليستي كاتاليست .  بحث شده است   لياست، كه به تفص   
انتخاب روش آزمايشگاهي براي تهيـه كاتاليـست بـه خـصوصيات            . يابد و كيفيت مواد اوليه تغيير مي     

 مهـم  يها  از روشي مقاله، تعدادنيدر ا. ي و فيزيكي مورد نظر در تركيب نهايي بستگي دارد     شيمياي
 يهـا  تي ـ بـا اسـتفاده از تمپل      دي و تول  ي شعله، هم رسوب   ي اسپر زيروليژل، پا - سل ح،ي مانند تلق  نيو نو 
  .اند  مورد بحث قرار گرفتهيمريپل

 ژل،  - سـل  ح،ي عملكـرد، تلق ـ   زمين، مكـا  NOx گاز   اءي، جذب و اح   NSR ستيكاتال :يدي كل كلمات
  .يرسوب هم

  مقدمه -1
 اطـلاق   NOxكـه معمـولاً گـاز        (NO2 و   NOهاي محيط زيست شناخته شده، گازهاي        در ميان تمامي آلاينده   

هـا،   هاي فسيلي در منابع ثابت و متحرك نظير وسايط نقليه، هواپيماها، نيروگـاه       حين اشتعال سوخت  ) شوند مي
هـاي اصـلي در حـوزه        يكـي از رقابـت    ]. 1[شـوند    يتريك و صنايع ديگر ايجـاد مـي       هاي توليد اسيد ن    كارخانه

 حـاوي اكـسيژن     NOxبـويژه، احيـاي     . ها، حذف گازهاي مضر منتشره از موتورهاي درون سوز است          كاتاليست
ايجاد لايه اوزني در سطح زمـين توسـط انتـشار گـاز             ]. 2[اضافي در تركيب گاز خروجي از اگزوز، دشوار است          

NOx     و موتورهاي ديزلي، مهمترين دليل تحقيق درباره احيـاي           1 از موتورهايي با سوخت رقيق NOx    در حالـت 
  توسعه يافتند كه شامل گردش مجدد گاز اگـزوز         NOxچندين تكنولوژي جهت احياي گاز      . سوخت رقيق است  

)EGR
SCR( اي پيشرفته، احياي كاتاليستي انتخابي     هاي ذره  با تله ) 2

 ـ    ) 3  پايـدار بـا     SCRا اوره،   بـا آمونيـاك ي
NSR (NOxو ذخيره سازي و احياي      ) HC( ها هيدروكربن

 كـه اولـين گزارشـات       1990از دهـه    ]. 3[هـستند   ) 4
 منتشر شد، چندين گروه تحقيقاتي بـر روي شـناخت مكـانيزم             5 توسط شركت تويوتا   NSRپيرامون تكنولوژي   

كه بيشترين مطالعـات بـر روي آن صـورت          سيستم كاتاليستي   .  متمركز شدند  NOxهاي جذب و احياي      چرخه
  ].2[تشكيل شده است ) به عنوان پايه كاتاليست (Al2O3 و BaOگرفته است از 

                                                           
1 Lean Burn 
2 Exhaust Gas Recirculation 
3 Selective Calalystic Reduction 
4 NOx Storage and Reduction 
5 Toyota 
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قليـايي خـاكي    /  خروجي تحت شرايط سوخت رقيق را روي فلزات قليايي         NOxتوانند    مي NSRهاي   كاتاليست
دهـد كـه     روي مـي 1ط سـوخت غلـيظ   در شـراي   NOxبازيـابي تلـه     . هاي فلزي بدام بياندازند    به صورت نيترات  

چنـدين مـدل بـراي تفـسير     ]. 4[شـود   آزاد شده به نيتـروژن احيـاء مـي       NOxهاي فلزي تجزيه شده و       نيترات
هاي كينتيكي بكار گرفته      در مدل  2 تك مكاني  NOxعموماً مكانيزم جذب    .  وجود دارد  NOxهاي جذب    مكانيزم

، نـرخ نفـوذ     BaOجذب سـطحي و حجمـي بـر روي فـاز            هاي   به علاوه، بيان شده است كه مكان      . شده است 
  ].5[كند  هاي متفاوتي را نيز ايجاد مي مختلفي دارند كه اكتيويته

هـا   هاي مواد كاتاليستي، درك مكانيزم واكنش      توسعه و پيشرفت تكنولوژي كاتاليستي، وابسته به سنتز، ويژگي        
 بررسي شده   NSRهاي   كانيزم عملكرد كاتاليست  در اين مقاله م   ]. 6[و سرانجام توليد كاتاليست مهندسي است       

هاي توليد اين كاتاليست بيان شده اسـت، امـا در مـرتبط كـردن خـواص مـواد بـا مكـانيزم                        و برخي از روش   
  .كاتاليست و كارايي آن تلاش اندكي صورت گرفته است

   و انواع آنهاNOxهاي حذف  كاتاليست -2
 كارايي ندارند و محققان براي حذف       NOxنتي براي حذف     س جانبههاي سه    ، كاتاليست سوخت رقيق در شرايط   

NOx   به رقابت پرداختند كننده  از محيط اكسيد  .NOx    توانـد از خروجـي موتورهـاي      عمـدتاً بـه سـه روش مـي
  : حذف شودسوخت رقيق

  ؛ NOتجزيه مستقيم  .1
 ؛ )SCR(احياي كاتاليستي انتخابي  .2

 NOx  گازذخيره سازي و احياي .3
 ) NSR.( 

 به لحاظ ترموديناميكي مطلـوب      NOدهد، اگرچه تجزيه مستقيم      ن هيچ گونه احياگري روي مي      بدو روش اول 
. اين واكنش انرژي فعالسازي نـسبتاً بـالايي دارد  اما  (;NO → 1/2 N2 + 1/2 O2) است

Cu - Zeolite بهترين كاتاليست براي تجزيه NOx،اما اكتيويته آن بسيار ضعيف است است .  
در حـضور   ) اوره /NH3و  ) HC( هـا  ، هيـدروكربن  H2ماننـد   ( ها با احياگر  NO، احياي انتخابي    SCRد دوم،   فراين

ها اكتيويته كم، محدوده دمايي باريـك و عمـر ناكـافي آنهـا              HC-SCRمشكلات ذاتي    . است اكسيژن اضافي 
 ط و براي وسـاي    ستا NOxهاي متداول در در تجزيه       اوره يكي از كاتاليست    /SCR- NH3 از سوي ديگر  . است

كنـد   اي ايجاد مي    در موتورهاي ديزل سيستم پيچيده     SCRپياده سازي تكنولوژي     .نقليه سنگين ارجحيت دارد   
 و نهايتـاً كاتاليـست      SCR، كاتاليـست    NH3كه شامل كاتاليـست اكـسيداسيون ديـزل، واحـد تقـسيم كننـده               

 تانكر اضافه ذخيره شـده و پـس از ورود بـه             ، اوره معمولاً در يك    NH3براي توليد   . شود مي NH3اكسيداسيون  
 اوره را بر اسـاس      – SCR تاكنون كاتاليست    2005 از سال    Daimlerchrysler. گردد لوله خروجي هيدروليز مي   

هاي سنگين تحت   در كاميونEuro V (2009) و EPA2010 به استاندارد دستيابيسيستم پس عملياتي جهت 
 روي  NH3با اين حال، حمـل اوره بـه عنـوان منبـع             . كند اري توليد مي   در مقياس تج   BlueTecنام تكنولوژي   

  . خودرو مشكل ساز بوده و افزودن احياگر خارجي مقرون بصرفه نيست
 كه مـشهورترين تكنولـوژي كـاهش        است، NSRتكنولوژي پس عملياتي مؤثر در موتورهاي ديزلي و بنزيني          

 يـا  "NOx) LNT(3تلـه  "هـا تحـت عنـاوين     ين كاتاليستا. و تكنولوژي كاتاليستي انتخابي است     NOxآلودگي  
  ].6[شوند   نيز شناخته مي"NOx) NAC(4هاي جاذب  كاتاليست"

                                                           
1 Fuel Rich Conditions 
2  Single-Site 
3 Lean NOx Trap 
4 NOx Adsorber Catalysts  
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   و مشخصات عمومي آنهاNSRهاي  كاتاليست -2-1
در . كننـد  اي سوخت رقيـق و سـوخت غلـيظ كـار مـي              تحت شرايط چرخه   NOx احياء   –هاي جذب    كاتاليست

 عددي است مرسوم جهت تعريـف نـرخ         λ ؛   λ <1يعني  (جود دارد   شرايط سوخت رقيق كه اكسيژن اضافي و      
 NOx،  ) اسـت  λ = 1) 1 بـه    7/14نرخ هوا بـه سـوخت       (هوا به سوخت حين احتراق، در شرايط استوكيومتري         

 احيـاء  λ( ،NOx > 1(شود و در شرايط سـوخت غلـيظ كـه احياگرهـا حـضور دارنـد            روي كاتاليست جذب مي   
تركيبـات فلـزات قليـايي       (NOxهايي براي جـذب      بايست داراي مكان   مي NSRدر حقيقت كاتاليست    . شود مي

يكـي از  ]. 6[باشـد  ) فلـزات گرانبهـا   (NOxاحيـاء  / هـايي بـراي اكـسيداسيون     و مكان) خاكي و فلزات قليايي 
  ].8و7[ است Pt-Ba/Al2O3 مورد استفاده NSRهاي  هاي كاتاليست ترين فرمولاسيون معمولي

  NSR يها شيمي فيزيك واكنش -2-2
بوسـيله تمـاس بـا سـطح جامـد در           ) مثلاً گاز (هاي فاز سيال     اي است كه در آن مولكول      جذب سطحي پديده  

ايـن نيروهـا بـر دو       . شـود  هاي گاز و جامد ايجاد مي      جذب در نتيجه نيروي بين مولكول     . شوند سطح جذب مي  
. انـد  شيميايي شناخته شـده   قسم هستند، فيزيكي و شيميايي كه به ترتيب تحت عنوان جذب فيزيكي و جذب               

تحت شرايط عمليـاتي ويـژه از نظـر         . افتند معمولاً هر دو پديده بطور همزمان ولي با شدت متفاوت، اتفاق مي           
اين موضـوع   . فشار، دما و نوع گاز، جذب شيميايي يا فيزيكي نسبت به يكديگر قابل صرف نظر كردن هستند                

  .هاي شيميايي يا فيزيكي اتفاق بيفتد شود كه تنها يكي از جذب به لحاظ عملي سبب مي
در جذب فيزيكي باندهاي مشترك     . اي كندتر است   جذب فيزيكي نسبت به جذب شيميايي بطور قابل ملاحظه        

تئوري كاتاليستي حول محـور     . ترند مولكول گاز و سطح جامد نسبت به نوع اين باند در جذب شيميايي ضعيف             
هايي هستند كه در آنها نيروهاي الكترواستاتيكي در بهترين وضـع بـه              اين نقاط، مكان  . زند نقاط فعال دور مي   

  .شود اين مطلب با بيان يك مثال روشن مي. اند هاي كاتاليستي قرار گرفته منظور انجام واكنش
CO   و O2     شوند و بخاطر تماس و چـرخش مولكـول براحتـي بـا يكـديگر واكـنش               هر دو جذب كاتاليست مي
، در اثـر انتقـال انـرژي آن بـه           COهـاي    ب، در نتيجه تضعيف پيوند اتمي در مولكول       اين فرايند جذ  . دهند مي

هاي مولكول جذب شده با نيروي پيونـدي ضـعيفي بـه يكـديگر               بنابراين اتم . شود سطح كاتاليست حاصل مي   
 O2 و COبنـابراين واكـنش ميـان    . شوند چسبيده و به راحتي جذب مولكول ديگري مثل مولكول اكسيژن مي       

ها در محـدوده     نياز اصلي چنين كاتاليستي جذب شيميايي سطحي مولكول       . افتد ن و بسيار سريع اتفاق مي     آسا
ها نزول پيدا    دهنده تري نسبت به واكنش    محصولات بوجود آمده كه به سطح انرژي پايين       . دمايي مناسب است  

هـاي بعـدي آزاد       بـراي واكـنش    بايست در همين دما از سطح كاتاليست دفع شده و نقاط فعال را             اند، مي  كرده
هـا را    شـوند، ممكـن اسـت واكـنش        اجزائي كه به شدت جذب نقاط فعال شده و از اين نقاط رها نمي             . بگذارند

هاي قطبـي قـوي، بـه شـدت          مولكول. گويند مي 1به اين عمل اصطلاحاً مسموميت كاتاليستي     . محدود سازند 
شـوند و     قطبي ضعيف به راحتي از سطح آن جـدا مـي           هاي حاليكه مولكول  شوند، در  جذب سطح كاتاليزور مي   

  .سازند اكسيدهاي فلزي كاتاليست را رها مي
 به  COهاي   كه مولكول  چرا. كنند  براحتي روي كاتاليست تجمع مي     COهاي   منطقي است اگر بگوييم مولكول    

كاتاليـست   خاصيت قطبي ضعيفي دارند و براحتـي از سـطح            CO2هاي   در مقابل مولكول  . شدت قطبي هستند  
 هـستند و در شـرايط سـوخت غلـيظ،           O2هـاي    تر از مولكـول     قطبي COهاي   متأسفانه مولكول . شوند جدا مي 

ها را كنـد   نمايند و در نتيجه واكنش هاي اكسيژن جلوگيري مي سطوح فعال را اشغال نموده و از جذب مولكول       
  .شود  اطلاق ميCOهاي  معمولاً به اين عمل مسموميت كاتاليستي ناشي از مولكول. سازند مي

به عنوان مثال متان مولكـولي غيرقطبـي        . كنند هاي كاتاليستي شركت مي    ها به سختي در واكنش     هيدروكربن
                                                           
1 Catalyst Poisoning 
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در . شـود  هاي اكسيداسيون كاتاليـستي محـسوب مـي        ها در واكنش   ترين هيدروكربن  است و يكي از مستحكم    
بعضي از شرايط كاري موتـور، بـه شـدت جـذب            حاليكه، استون مولكولي كاملاً قطبي است و ممكن است در           

 با اكسيژن تركيب شده     CO و   HCهاي اكسيدي،    در كاتاليست . سطح كاتاليست شده و نقاط فعال آنرا بپوشاند       
 N2 و   CO2 با هم واكنش داده و توليـد         NO و   COدر كاتاليزورهاي سه جانبه     . دهند  مي H2O و   CO2و تشكيل   

  ].9[كنند  ليد گازهاي مشابه و آب مي توNO و HCدر صورتيكه . كنند مي

  NSR در كاتاليست هاي NOxمكانيزم جذب و احياء گاز  -3
هاي سوخت رقيق و سوخت غليظ كه در مقالات گزارش شده است، تقريبـاً يكـسانند، بـا ايـن                     مكانيزم چرخه 

 بخـشي از     وجـود دارد كـه     NSRوجود، تعدادي نقطه نظر متفاوت و نتايج ظاهراً متناقض درخصوص مكانيزم            
هـاي سـنتز     آنها ممكن است ناشي از شرايط آزمايشگاهي مختلف و تغيير مواد كاتاليستي آماده شده بـا روش                

نقـش چـشمگيري در     )  هـا  HC و   H2  ،COعوامل كاهنـده مختلـف نظيـر        (تركيب گاز خروجي    . مختلف باشد 
  . اهميت است و آب نيز حين چرخه سوخت غليظ حائزCO2حضور . نمايند  ايفا ميNSRمكانيزم 

  ): نشان داده شده است1همانطور كه در شكل (شود   در نظر گرفته ميNSRمعمولاً پنج مرحله براي مكانيزم 
 ؛)NO2 )λ>1 به NOاكسيداسيون  .1

 ؛)λ>1(هاي جذب بازي   اسيدي بصورت نيترات يا نيتريت بر روي مكانNOxجذب  .2

 ؛)H2) (λ<1 يا COها،  نظير هيدروكربن(توليد احياگرها  .3

 ؛)λ<1( از سطح NOxآزاد شدن  .4

 ].N2) λ<1](6 به NOxاحياء  .5

  
   نمايش تصويري مكانيزم (a): ذخيره سازي و احياء -1 شكل

(b)6[هاي سوخت رقيق و سوخت غليظ   رسم نمودار چرخه.[  
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، اكسيد فلـزات قليـايي و قليـايي خـاكي بـه             )عمدتاً پلاتين ( معمولاً شامل فلزات گرانبها      NSRهاي   كاتاليست
حـين  . و اكسيد فلزي به عنوان پايـه كاتاليـست هـستند          ) معمولاً تركيبات باريوم   (NOxمواد ذخيره ساز    عنوان  

 اكسيد شـده و     NO2 ابتدا روي فلزات گرانبها به       NOxذخيره سازي در اتمسفر اكسيدي يا حالت سوخت رقيق،          
در مرحلـه احيـاء، تحـت       . شود سپس با مواد ذخيره ساز تركيب شده و سرانجام بصورت يون نيترات ذخيره مي             

 از مـواد ذخيـره      NOx، يون نيترات ذخيره شده، بصورت       )سوخت غليظ (شرايط استوكيومتري يا اتمسفر احيايي      
  ].10[شود  ساز آزاد و سپس به نيتروژن احياء مي

  NSRهاي   در كاتاليستNOمكانيزم اكسيداسيون گاز  -3-1
 NO2بنـابراين   . نماينـد   عمل مي  NO مؤثرتر از    NO2جذب   معمولاً در    NSRهاي   مواد به دام انداز در كاتاليست     

دهـد، گـام    كه در آغاز بر روي فلزات گرانبها رخ مي NO → NO2ماده مفيدي براي جذب است و اكسيداسيون 
هـاي كينتيكـي مـانع بـه تعـادل رسـيدن واكـنش               در دماهاي پايين، محـدوديت    . مؤثري در كل فرايند است    

، تعادل ترموديناميكي معمـولاً حاصـل   C350˚درحاليكه در دماي بالاتر از . دشون  ميNO2 به  NOاكسيداسيون  
، به عوامل مختلفي وابـسته اسـت و         Ptهاي    روي كاتاليست  NOها نشان داد كه اكسيداسيون       بررسي. شود مي

  :ترتيب نسبي اهميت اين عوامل به صورت زير است
   مواد اوليه> دماي كلسيناسيون >يناسيون  اتمسفر كلس> Pt مقدار > پيش عمليات >پايه كاتاليست 

كند   تبعيت ميEley – Rideal، از مكانيزم Ptهاي حاوي   روي كاتاليستNOمحققان دريافتند كه اكسيداسيون 
] 11[ و همكـارانش  Olsson، امـا  ]6[ از طريق فاز گازي اسـت     NO و سپس واكنش     O2كه شامل جذب جداي     

كنـد و      پيـروي مـي    Langmuir–Hinshelwood از مـدل     Pt-BaO/Al2O3ي   رو NOابراز داشتند كه اكسيداسيون     
  . دهد  كاهش ميBaهاي بدون   را در مقايسه با كاتاليستNO سرعت اكسيداسيون BaOحضور 

  NSR در كاتاليست هاي NOxمكانيزم جذب گاز  -3-2
هـاي   رمولاسـيون ف. ، مقالات زيادي به چاپ رسيده است      NSR در كاتاليست    NOxاخيراً پيرامون ذخيره سازي     

عقيده بر آنـست،    .  در محدوده كاربري وسيعي هستند     NOx، قادر به حذف مؤثر      NSRهاي   خاصي از كاتاليست  
. شـوند  ها تشكيل مي   اي است؛ در ابتدا نيتريت تشكيل شده و پس از آن نيترات             فرايندي مرحله  NOxكه جذب   

Fridell      اي دارد كـه در آن   يزمي سـه مرحلـه   و همكارانش بيان كردند كه فرآيند ذخيره سازي مكانNO2  ابتـدا 
شـود    تجزيـه مـي  NO و BaO2شود، سپس به   جذب ميBaO – NO2 با پيوندهاي سستي بصورت BaOروي 

  .نمايد ، واكنش ميBa تا تشكيل نيترات NO2 با فاز گازي Baو نهايتاً اكسيد اوليه ) شود كه وارد فاز گازي مي(
BaO  + NO2 → BaO – NO2              )1(  

BaO – NO2 → BaO2 + NO              )2(  
BaO2 + 2NO2 → Ba(NO3)2              )3(  

 و همكـارانش مكـانيزم   Kwakكند؛ در اين خصوص،     را بيان مي   NOx حين جذب    NOعلت لغزش   ) 2(واكنش  
ار سـريع بـوده و ذخيـره        ، فرايند انتقال بـسي    NOxآنها نشان دادند كه در ابتداي جذب        . متفاوتي را بيان نمودند   

 تبـديل   Ba(NO3)2 به   Pt موجود در اطراف ذرات      BaOاما هنگاميكه   . گيرد  بطور كامل صورت مي    NOxسازي  
هاي نفوذي بـراي      منجر به ايجاد حامل    Pt در اطراف    Ba(NO3)2تشكيل  . يابد  كاهش مي  NOxشود، جذب    مي

NO2 گشته و احتمال دفع NO2 و در نتيجه شروع لغزش NOx6[دهد   افزايش مي را.[  
Forzatti    نشان دادند كـه روي      ] 8[ و همكارانشPt-Ba/Al2O3  ،NO            در حـضور اكـسيژن اضـافي از دو مـسير 

  :نمايد  نشان داده شده است واكنش مي2موازي كه در شكل
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 Baهـاي     بـه روي مكـان     NO2 اكسيد شده، سـپس      NO2 به   Ptهاي    روي مكان  NO كه   "روش نيتراتي " .1
   تشكيل شوند؛ NOها از گاز  اريوم نيتراتمنتقل شده تا ب

 همـسايه بـه     Baهـاي     اكسيد شده و مستقيماً بر روي مكان       Ptهاي    روي مكان  NO كه   "روش نيتريتي " .2
 . شوند ها اكسيد مي شوند كه سپس به نيترات شكل نيتريتي ذخيره مي

اين پديده با تماس نزديكتر     . است روش نيتريتي غالب     Baكند؛ در مقادير بالاي       تغيير مي  Baها با ميزان     روش
شود كـه منجـر بـه         بيشتر مي  Pt و   Ba، تماس   Baشود؛ با افزايش ميزان       توضيح داده مي   Pt و   Baهاي   مكان

  .شود غلبه روش نيتريتي مي

  
  ].Pt-Ba/Al2O3] 8 روي كاتاليست NOxدو مسير مختلف براي اكسيداسيون و جذب گاز  -2 شكل

  NSRهاي  ر كاتاليست جذب شده دNOxمكانيزم احياء گاز  -3-3
در حالت سوخت غليظ، احياگرها     . شود سوخت غليظ منتقل مي   /اي به حالت سوخت رقيق     موتور به صورت دوره   
احياگرهـا  . شـود   مجدداً ايجاد مـي    NSR بدام افتاده توانايي به دام اندازي كاتاليست         NOxايجاد شده و با احياء      

 عمدتاً وابسته به احياگرهاي توليـد       NOxاحياء  . هستند) C3H8ا  ي C3H6نظير  (ها    يا هيدروكربن  H2  ،COمعمولاً  
  . سه روش عمومي براي ايجاد احياگرها وجود دارد. شده است

 NSRسوخت تزريق شده در واكنش بـا كاتاليـست          . شود سوخت مستقيماً به درون لوله خروجي تزريق مي        .1
WGS(از آب ها، واكنش انتقال گ توليد بخار، اكسيداسيون جزئي هيدروكربن(

 .نمايد احياگرها را توليد مي) 1

Upstreamاي روي مبدل     سوخت بطور پيوسته يا دوره     .2
شـود،    يا كاتاليست اكسيداسيون جزئي اعمال مـي        

 . شود هاي كوچكتر مي يا انواع هيدروكربن/  وH2 ،COكه منجر به توليد 

شود، كه اين گازهـا يـا     خارج مي  NSRهاي متناوب گاز غني از سوخت، از موتور به سمت كاتاليست             پالس .3
 احياگرهـا را توليـد      Upstream يـا كاتاليـست      NSRخودشان داراي احياگر هستند يا در واكنش با كاتاليـست           

  .نمايند مي
از آنجاييكه آزادسازي و احياء در مـدت        . شود  بدام افتاده آزاد شده و سرانجام احياء مي        NOxدر فرايند باز توليد،     

 Eplingمطابق نظـر  ]. 6[گيرد، تشخيص اين دو مرحله بطور مجزا دشوار است      هي صورت مي  زمان بسيار كوتا  
  :تواند موارد ذيل باشد  از سطح، ميNOx، دو نيروي محركه اوليه براي رها شدن ]7[و همكارانش 

ده يابد و در نتيجه تجزيه ش ـ      بدليل گرمازا بودن واكنش اكسيداسيون، پايداري نيتريت و نيترات كاهش مي           .1
 دهد؛  با افزايش دما رخ ميNOxو رهايش 

2. NOxشود  با ورود احياگرها آزاد مي . 

                                                           
1 Water Gas Shift 
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 NOx در فلزات گرانبها و به سرعت احياء         NOx به سرعت نفوذ     NOxمطالعات بيشتر آنها نشان داد، كه رهايش        
. ه شده اسـت   وابسته به زمان يا دماي بازيابي، محصولات فرعي نيتروژن دار مختلفي مشاهد           . نيز وابسته است  

 در خروجـي شناسـايي      NO2 و   NOشـود و      كامـل نمـي    NOهنگاميكه زمان بازيابي بسيار كوتاه باشد، تحـول         
 يافـت  NH3 و N2Oاثر احياء،  هاي بازيابي طولاني در    و زمان ) c 300-200˚(حاليكه در دماي كم      در. شوند مي
هاي سرعت براي رهـايش      ، ثابت c310˚  و 230نشان دادند، كه بين     ] 12[ و همكارانش    Sakamoto. شوند مي

 بيـشتر از ثابـت      c360˚ در بـالاتر از دمـاي        NOx تقريباً يكسان است؛ اما ثابت سـرعت رهـايش           NOxو احياء   
  . استNOxسرعت احياء 

 بـدام   NOxتواننـد    هـا همچنـين مـي       يا هيدروكربن  CO. كند تغيير گازهاي كاهنده، نوع محصول را كنترل مي       
   احياء نمايد،N2تقيم در مواد ذخيره ساز كاتاليست تا تشكيل افتاده را بطور مس

Ba(NO3)2 + 5CO → N2 + BaO + 5CO2         )4(  

بطـور مـشابه   .  را احيـاء نمايـد  NOx از طريق واكنش انتقال گاز آب، نهايتـاً  H2يا بطور غير مستقيم با تشكيل     
 حين چرخـه سـوخت غلـيظ        H2. ار توليد نمايند   را از طريق واكنش تبديل بخ      H2هيدروكربن ها نيز مي توانند      
 واكنش كـرده و     H2 كه حين چرخه سوخت رقيق توليد شده است با           Ba(NO3)2. موتور در اگزوز نيز وجود دارد     

  ].8و6[ ايجاد         مي نمايد N2طي واكنش استوكيومتري احتمالي، 
Ba(NO3)2 + 5H2 → N2 + BaO + 5H2O          )5(  

 مـوردنظر، گـاهي اوقـات       N2همـراه   .  اسـت  NOمحـصول نهـايي، بخـش مهمـي از احيـاي            قابليت انتخاب   
  . نيز بسته به كاتاليست ايجاد مي شودNH3 و N2Oمحصولات ناخواسته اي نظير 

Ba(NO3)2 + 3H2 → BaO + 2NO + 3H2O        )6(  

Ba(NO3)2 + 4H2 → BaO + N2O + 4H2O        )7(  
Ba(NO3)2 + 8H2 → BaO + 2NH3 + 5H2O        )8(  

Clayton    احياء گاز    ]13[ و همكارانش ،NOx     ذخيره شده با H2             كه شامل پنج مرحلـه اسـت را، ترسـيم كردنـد 
  ) : 3شكل (

  ، ))5(واكنش  (N2 به NOx احياء مستقيم 1مسير 
  ،))8(واكنش  (NH3به  NOx احياء 2مسير 
  ،NH3 ذخيره شده با NOx احياء 3مسير 
  و)  N2) 4NH3 + 3O2 → 2N2 + 6H2O به NH3 اكسيداسيون 4مسير 
  ).N2) 2NH3 → N2 + 3H2 به NH3 تجزيه 5مسير 

  
  ].13[ كه شامل پنج مرحله است H2 ذخيره شده با NOx ها حين احياء  مجموعه واكنش -3 شكل

.  اسـت  C3H8 و   C3H6 نيـز بهتـر از       CO مـي باشـد و       CO احياگر بهتري نسبت بـه       H2مشاهده شده است كه     
  ].14[ نشان داده شده است4 در شكل NOسير هاي واكنش براي احياء تصويري از م



 

 

44

ن 
يرا

ك ا
امي

سر
مة 

لنا
ص
ف

 /
رة 

ما
ش

27 
يز 

پاي
90 

  
  ].14[ ذخيره شدهNO از مسيرهاي واكنش براي احياي شماتيكي -4 شكل

البته مطالعات زيادي در مـورد كاتاليـست اسـتاندارد          .  را بيان كردند   NSRهاي مذكور مكانيزم كلي عملكرد        بحث
)Pt-Ba/Al2O3 (مي، مشكلات عملي و مسموميت توسط سولفور انجام شده استهاي مكانيز جهت ارزيابي جنبه.  

 و اثـر هريـك بـر عملكـرد          NSRهاي   هاي تهيه كاتاليست   مهمترين روش  -4
  كاتاليست

انتخـاب  . كنـد  ها به شدت با مراحل تهيه آنها و كيفيت مواد اوليـه تغييـر مـي       خصوصيات كاتاليستي كاتاليست  
وصيات شيميايي و فيزيكي مورد نظر در تركيب نهايي بستگي          روش آزمايشگاهي براي تهيه كاتاليست به خص      

هاي گوناگوني نيـز بـراي       هاي تهيه نيز بستگي به انتخاب مواد اوليه دارد و روش           دارد و بديهي است كه روش     
  .كنند كه ساخت كاتاليست بسيار پيچيده است اين احتمالات گوناگون تأييد مي. تهيه مواد اوليه وجود دارد

در فرمولاسـيون   . كنـد  رود، بيان مـي    هاي اصلي را كه معمولاً در تهيه يك كاتاليست بكار مي           يات عمل 1جدول
  ].15[شود  ها استفاده مي ها تركيبي از چند يا حتي همه اين عمليات بيشتر كاتاليست

  ].15[ها  هاي متداول در تهيه كاتاليست عمليات -1 جدول

  كليسيناسيون. 7  1رسوب گذاري .1
  شكل دهيعمليات . 8  2ژلاسيون .2
  3تلقيح. 9  استحاله هيدروترمال .3
  5خرد كردن و آسياب كردن. 10  ، فيلتراسيون، سانتريفوژ4دي كانتاسيون .4
  مخلوط كردن. 11  شستشو .5

  اكتيواسيون. 12  خشك كردن .6

هـاي سـنتز     روش. هاي جامد به كار گرفتـه شـده اسـت          هاي سنتز مختلفي براي آماده سازي كاتاليست       روش
ه تغيير پخش شـدگي و انـدازه ذرات فلـزات گرانبهـا، سـطح ويـژه، كريـستاليزه بـودن و                      كه منجر ب  ( مختلف

                                                           
1 Precipitation 
2 Gelation 
3 Impregnation 
4 Decantation 
5 Crushing and Grinding 
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، مواد اوليه مختلف، ايجينگ و دماي كلسيناسيون به طور قابـل            )گردد هاي مرفولوژيكي و ساختاري مي     تفاوت
  .نمايند توجهي نقش مهمي در رفتار كاتاليستي مواد جامد ايفا مي

به منظـور   . نماييم مكن روش تهيه كاتاليست بر روي رفتار كاتاليستي بحث مي         در اين بخش، بر روي اثرات م      
هاي سنتز زيادي نظير هم      ، افزايش پايداري هيدروترمال، روش    Ba و   Ptدستيابي به بالاترين ميزان پراكندگي      

  ].6[ به كار گرفته شده است4هاي تلقيح تر  و روش3ژل- و سل2 سنتز با استفاده از شعله1رسوبي
   به روش تلقيحNSRده سازي كاتاليست آما -4-1

 است و   NSRهاي   روش تلقيح تر پر كاربردترين روش مورد استفاده بوده و روش سنتز مرسوم براي كاتاليست              
اي روي    بصورت مرحله  Ba و   Ptدر اين فرآيند تلقيح     . شوند هاي مونوليتي با اين روش توليد مي       اكثر كاتاليست 
 نـشان   Al2O3 بر روي    Ba و   Ptتحقيقات اخير در مورد تغيير نظم تلقيح        . گيرد  صورت مي  Al2O3پايه كاتاليست   

 روي  Baهاي آماده شده از طريق تلقيح كـردن          داد كه ظرفيت ذخيره سازي در دماهاي بالاتر براي كاتاليست         
Al/Pt ، (Al/Pt/Ba) نسبت به تلقيح كردنPtروي Al/Ba  ،(Al/Ba/Pt)بيشتر است و در  ˚c400ي به  ذخيره ساز
باشـد و دمـاي       مـي  c400-300˚ حـدود    Al/Pt/Baدماي ذخيره سازي بهينه بـراي       (افزايش يافت   % 54اندازه  

  ).باشد  ميAl/Ba/Pt ،˚c300-200مشابه براي 
 به كاتاليست   Pt هنگاميكه پس از تلقيح      Baاند كه علت اختلاف دمايي اين است كه          نويسندگان پيشنهاد كرده  

 Pt به اثر منفي ماده اوليـه        Baكاهش پراكندگي   . شود بل از آن بهتر بكار گرفته مي      شود نسبت به ق    افزوده مي 
(Pt(NO3)2)   روي Ba   هاي    حين تهيه نمونهAl/Ba/Pt     توانـد مقـدار     ايـن موضـوع مـي     .  نسبت داده شده اسـت

 را در   Pt و   Baهاي ذخيره سازي در دسترس را كاهش داده و نيز ممكـن اسـت فـصل مـشترك ميـان                      مكان
  ].6[ كاهش دهدAl/Pt/Ba نسبت به Al/Ba/Ptهاي  هنمون

] 6 و   16[ و همكـارانش     Li. آماده سازي بـه روش تلقـيح نـسبت بـه روش هـم رسـوبي مزايـايي در بـر دارد                     
 به عنوان مواد اوليه با روش تلقـيح تـر و            H2PtCl6.6H2O و   Mg(NO3).6H2O را از    Pt-MgO/Al2O3كاتاليست  

هاي آماده سازي اثر قابل توجهي بر خواص سـاختاري   ج نشان داد كه روشنتاي. روش هم رسوبي سنتز كردند    
 هم رسـوبي شـده تنهـا سـاختار هيدروتالـسيتي دارد درحاليكـه در                Pt-MgO/Al2O3.  دارد NOxو قابليت جذب    

باشـد و ديگـري       مـي  Al2O3اي بر روي     يكي توزيع تك لايه   :  دو نوع ساختار دارد    MgOكاتاليست تلقيح شده،    
MgO هـاي    شود كه نمونـه    اين امر سبب مي   . باشد ي مضاعف مي   حجمPt-MgO/Al2O3        تهيـه شـده بـه روش 

هاي تهيـه     در كاتاليست  NOx ظرفيت ذخيره سازي بيشتر      FTIRنتايج  . تلقيح سطح ويژه بيشتري داشته باشند     
. ه شده اسـت   هاي متفاوت براي ذخيره سازي نسبت داد       دهد كه به مكانيزم    شده به روش تلقيح تر را نشان مي       

هاي پلدار تبديل شده و       به انواع نيتريت   NO دقيقه، ابتدا    15 هم رسوبي شده، پس از حدود        Pt-MgO/Al2O3در  
شـوند بـه انـواع        روي سطح كاتاليست منتقل مي     Ptهاي   هاي اكسيژن كه از مكان     ها توسط اتم   سپس نيتريت 

 دقيقه، ابتـدا    10هاي تلقيح شده پس از       كاتاليستاما،  . شوند اي اكسيد مي   اي و دو شاخه    هاي تك شاخه   نيترات
NO  هاي    روي مكانPt    كاتاليست به NO2      اكسيد شده و سپس NO2   با O2    هـاي تـك      واكنش كرده و نيترات

  .كند سر را ايجاد مي
   ژل- به روش سلNSRآماده سازي كاتاليست  -4-2

ژل نوعي   -فرايند سل ]. 6[باشد  ژل مي  –روش تثبيت شده براي توليد پودرهاي هموژن سراميكي فرايند سل           
 ژل  -هاي سـل   استفاده از تكنيك  . شود باشد كه درون مايع و در دماي كم انجام مي          روش سنتز مواد جامد مي    

                                                           
1 Coprecipitation 
2 Flame Made Synthesis 
3 Sol-Gel 
4 Wet Impregnation Methods 
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در اين فرايند با هيدروليز مواد اوليه ري اكتيو كه معمـولاً            . اي طولاني دارد   براي توليد اكسيدهاي فلزي سابقه    
معمولاً ديسپرز نمـودن ايـن      . شوند باشند، هيدروكسيدهاي مربوطه توليد مي     آلكوكسيدها در محلول الكلي مي    

هاي هيدروكسيد بدون آب، سـبب ايجـاد         چگالش مولكول . باشد هيدروكسيدها در حلال و حفظ آن، آسان مي       
هنگاميكه هيدروكسيدها با چگالش شبكه هيدروكسيدي پليمريزه شـدند، ژلاسـيون روي داده       . گردد شبكه مي 
هـاي درونـي اطـراف       ژل، پليمري با ساختمان سه بعدي است كه حفره        . شود ل متخلخلي حاصل مي   است و ژ  

ها و خشك كـردن مناسـب ژل مرحلـه           حذف حلال . گويند اند كه به ژل حاصله، ژل كلوئيدي مي        آنرا پوشانده 
وكـسيد مرحلـه   عمليـات حرارتـي هيدر  . نمايد باشد كه پودر بسيار ريز هيدروكسيد فلزي را ايجاد مي    مهمي مي 
بسته به نوع عمليات حرارتي، محصول نهايي       . نمايد باشد كه پودر بسيار ريز اكسيد فلزي را توليد مي          نهايي مي 

  ]. 17[اي يا اكسيد فلزي با نقص اكسيژن باشد تواند به شكل پودر نانو، توده مي
Arena    18[ و همكارانش [Pt-Ba/Al2O3    هـاي   پذيري آنرا بـا نمونـه      ژل سنتز كرده و واكنش       - را با روش سل

 و  H2PtCl6  ،Ba(CH3COO)2 از   Pt-15%BaO/Al2O3%1. مرجع تهيه شده به روش تلقيح تـر مقايـسه كردنـد           
Al(O – i – Pr)3ژل توليد شده كه از اسيد - به روش سل (HCl 37%)     بـراي ژلاسـيون اسـتفاده شـده اسـت  .

 ژل را با كاتاليست سـنتز شـده بـه روش            –  كاتاليست سنتز شده به روش سل      NSR مقايسه اكتيويته    5شكل  
رطوبـت در   % 10 با   h 6 و به مدت     c800˚عمليات هيدروترمال در    (تلقيح تر قبل و بعد از عمليات هيدروترمال         

 ژل قبـل از عمليـات هيـدروترمال         –هاي آماده شـده بـه روش سـل           نمونه. دهد نشان مي ) شود هوا انجام مي  
اكتيويتـه بيـشتر    . دهنـد  هاي آماده شده به روش تلقيح تـر، نـشان مـي            نه مشابهي با نمو   NOxماكزيمم تبديل   

هاي حاصل از فرايند تلقيح در دماهاي مختلـف           ژل در مقايسه با نمونه     –هاي حاصل از فرايند سل       كاتاليست
 ژل بيـشتر  –هاي حاصل از فراينـد سـل          در كاتاليست  NOxدهد كه ديسپرز شدگي اجزاء ذخيره ساز         نشان مي 

 بهتـري در    NOx ژل اكتيويته تبديل     –هاي حاصل از فرايند سل       پس از عمليات هيدروترمال، كاتاليست    . است
 در  NOxهاي ذخيره سـازي      نويسندگان اظهار داشتند كه حضور دو نوع مختلف از مكان         . دماهاي بالاتر داشتند  

 مـسئول   BaCO3طح  تـر، س ـ   در دماهـاي پـايين    . باشـد   ژل علت اين امـر مـي       –هاي حاصل از سل      كاتاليست
با اين  . باشد  مي NOx جزء ذخيره سازي فعال      BaAl2O4حاليكه در دماهاي بالاتر      باشد در   مي NOxسازي   ذخيره

  . حال نويسندگان نتوانستند هيچ گونه شواهد تجربي بر خلاف فرضيه ارائه نمايند
 تهيـه شـده     Pt-Ba/Al2O3ليست   كاتا NSRدهد اكتيويته    نتايج متضادي نيز در مقالات وجود دارد كه نشان مي         

هايي كه   كاتاليست.  ژل بهتر است   –هاي مشابه آماده شده به روش سل         به روش تلقيح تر در مقايسه با نمونه       
 ضـعيفي در    NOxاند، اكتيويته ذخيره سـازي        ژل تهيه شده   –باشند و با روش سل        مي ZrO2 روي   BaOحاوي  

انـد، نـشان     بوده و با روش تلقيح تر آماده شـده CeO2 – ZrO2 روي BaOهايي كه داراي  مقايسه با كاتاليست
 در دو كاتاليـست مـشكوك بـه نظـر           BaOاما اين مقايسه بدليل متفـاوت بـودن محـيط سـاختاري             . دهند مي
 بـه   NSRهاي    ژل نيز برتري خود را نسبت به روش هم رسوبي در سنتز كاتاليست             –البته روش سل    . رسد مي

  ].6[اثبات رسانده است
Haneda 19[ و همكارانش [CeO2 – ZrO2ژل و روش هم –روش سل :  را به دو روش مختلف سنتز نمودند 
 ژل تشكيل محلول جامدي با ساختار فلوريت مكعبي يگانـه  –سنتز شده با روش سل  CeO2 – ZrO2. رسوبي

 ZrO2و ) مكعبـي  (CeO2هـم رسـوبي شـده داراي فازهـاي مجـزا       CeO2 – ZrO2حاليكـه   دهـد در  نشان مي
 ژل بـه مراتـب بـالاتر از         -هـاي سـنتز شـده بـه روش سـل            در كاتاليـست   NOxجـذب   . باشـد  مي) تتراگونال(

 در هـر گـرم   NO مول 4-10 × 0.21 در مقايسه با 4-10 × 2.19(باشد  هاي هم رسوبي شده مشابه مي كاتاليست
CeO2 – ZrO2حذف ).  تهيه شده با روش هم رسوبيNOx   از طريـق اكـسيداسيون NO   بـهNO2  و در نتيجـه 

اما اختلاف چنـداني در پوشـش   . شود  انجام مي-Ce4+ – O2هاي   بر روي جفت مكانNO3جذب بصورت انواع 
NO2 ميان CeO2 – ZrO2 لايه 0.48به ترتيب (شود   ژل و هم رسوبي مشاهده نمي– آماده شده به روش سل 
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باشد اما مقدار ذخيره     جذب كننده مشابه مي   هاي جذب در هر دو       دهد خواص مكان   كه نشان مي  )  لايه 0.41و  
 NO2 بـه    NO ژل بدليل بالا بودن اكتيويتـه اكـسيداسيون          –هاي تهيه شده به روش سل        سازي در كاتاليست  

از آنجاييكـه،   . رود با افزايش ظرفيت ذخيـره سـازي اكـسيژن توانـايي اكـسيداسيون بـالا مـي                . باشد بيشتر مي 
 بالاي  NOباشد، اكتيويته اكسيداسيون     ل داراي محلول جامد كاملي مي      ژ –كاتاليست سنتز شده به روش سل       

هـاي   هـاي مـؤثرتري نـسبت بـه انـواع اكـسيژن             نسبت داده شده است كه اكسيدان      -O2آن، به تشكيل انواع     
 در محلول جامد به عنـوان يكـي از   Zrهاي   و يونCeهاي  مخلوط شدن هموژن يون . باشند سطحي ديگر مي  
 ژل در مقايسه با كاتاليست      – كاتاليست سنتز شده به روش سل        NOxالا بودن ظرفيت جذب     عوامل مهم در ب   

  .هم رسوبي مشابه مورد توجه قرار گرفته است

  
 ژل و تلقيح تر قبل و بعد از عمليات –هاي تهيه شده به روش سل   در كاتاليستNOxميانگين تبديل  -5 شكل

 ساعت انجام 6 به مدت c800˚ي با بستر ثابت و در دماي عمليات ايجينگ هيدروترمال در راكتور. هيدروترمال
 با استفاده از NSRاكتيويته ). آب در هوا% 10حدود  (c60˚شود كه گاز تغذيه مخلوط هواي اشباع شده آب در  مي

 s: 5% O2, 10.8% CO2, 954 ppm NO,remaining 120( هاي تغذيه گاز كه از حالت رقيق يك سري چرخه

He (ظ به حالت غلي)6s: 3.3% CO, 1.1% H2 , 6000 ppm C3H6, 5% O2, 10.8% CO2, 954 ppm NO, 

remaining He  (60000سرعت مكاني گاز . گيرد كنند، مورد مطالعه قرار مي تغيير مي h-16و18[باشد   مي.[  

   به روش پايروليز اسپري شعلهNSRآماده سازي كاتاليست  -4-3
پايروليز اسپري شـعله فراينـدي تـك    .  بكار گرفته شده استNSRهاي  پايروليز اسپري شعله در سنتز كاتاليست  

. انـد  سنتز تك نازلي و دو نازلي استفاده شـده . گيرد اي است كه از محلول مواد اوليه قابل اشتعال بهره مي    مرحله
يك چيدمان خاص بـراي سـنتز       . نمايد  سنتز دو نازلي كنترل بهتري در توزيع اجزاء مختلف محصول فراهم مي           

باشـد كـه بـه شـدت بـر دمـا و               نكته اساسي موقعيت دو نازل مي     .  نشان داده شده است    6اي در شكل      دو شعله 
 بـين  d = 6 cm و فاصـله  ̊ φ = 120 و همكارانش از چيدماني با زاويه ثابت Strobel. غلظت شعله اثر گذار است

-Ba(II)2 و   Al بـه عنـوان مـاده اوليـه          Al(III)tri-sec-butoxideمخلوط مواد اوليه شامل     . دو نازل استفاده كردند   

ethylhexanoate و Pt-acetylacetonate    به عنـوان مـاده اوليـه  Ba وPt مـواد اوليـه   .  اسـتAl و Pt – Ba از 
هر دو اسپري با حلقـه شـعله كـوچكي          . شوند   اسپري مي  mLmin-1 3 و   5اي به ترتيب با دبي        هاي جداگانه   نازل

 برسـد و    c2500˚نمايند تا بـالاترين دمـاي شـعله بـه             ها در محيط باز عمل مي       شعله. شوند  احاطه و مشتعل مي   
باشـد،    از آنجاييكه دما حين سنتز بـسيار بـالا مـي          . اي جمع آوري گردد     ذرات محصول بر روي فيلتر فيبر شيشه      

وليـد  هـايي ت    پايروليز اسپري شـعله كاتاليـست     . تر است   معمولاً به لحاظ ترموديناميكي تشكيل محصول مطلوب      
هاي توليد شده با شـعله،        ، كاتاليست Ba مونوكلينيك دارند و در مقادير بالاتر        BaCO3كند كه درصد بالاتري       مي
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BaCO3      هاي توليد شده به روش تلقيح تر مـشابه، غلظـت بـالاتري                اورتورمبيك ندارند در حاليكه در كاتاليست
BaCO3     وزنـي  % 25 توليد شده به روش تلقيح تـر بـا   به عنوان مثال، در كاتاليست( اورتورمبيك وجود داردBa ،
BaCO3   و  % 32 اورتورمبيكBaCO3   بود، اما در كاتاليست توليد شده با شعله با همان مقـدار            % 56 مونوكلينيك

Ba  ،BaCO3   بود و هيچ    % 48 مونوكلينيكBaCO3   بـدليل غلظـت بـالاتر       )  اورتورمبيكي شناسايي نشدBaCO3 
   در مقايـسه بـا      NOxاليست سنتز شده با پايروليز اسـپري شـعله، ذخيـره سـازي              مونوكلينيك و سطح بيشتر كات    

Pt-BaCO3/Al2O3  به عنوان مثال، در كاتاليست سـنتز شـده   ( توليد شده به روش تلقيح تر مرسوم، بيشتر است
شـود در حاليكـه     به ازاي هر گرم كاتاليـست ذخيـره مـي   NO مول Ba ،1.65 × 10-3وزني % 25توسط شعله با 

  ).نمايد  به ازاي هر گرم كاتاليست ذخيره ميNO مول 3-10 × 1.32كاتاليست توليدي به روش تلقيح تر 

  
-Ptدهد كه كاتاليست  تصوير دو شعله را نشان مي.  با استفاده از دو نازل مجزاFSPشماتيك نحوه قرارگيري  -6 شكل

Ba/Al2O3چپ(شعله آبي . (نمايند  را توليد مي : (Alه سبز ؛ شعله زرد مايل ب)راست :(Pt و Ba .( زاويه ميان دو نازلφ  در 
  ].6[ قابل تغيير استcm 6 بطور قرينه تا (d) ميان نوك زاويه و مركز هر نازل نازلي تنظيم شده است و فاصله بين 120̊ 

Pt-BaCO3/Al2O3          شـود از ذرات كـروي آلومينـا و           هنگاميكه از روش پايروليز اسپري شعله دو نازلي سنتز مي
پلاتـين بـر روي هـر دو نـوع ذرات اوليـه             . انـد  شود كه به ذرات بزرگتر تجمع يافته       ريوم كربنات تشكيل مي   با

 بـر روي    BaCO3دهـد    پخش شده است در حاليكه همان كاتاليست كه با روش تلقيح تر سنتز شده نشان مي               
 و پايداري فـاز     Ptشدگي  اين اختلاف در پخش     .  نشان داده شده است    7نشيند كه در شكل      پايه آلومينايي مي  

BaCO3    سبب اكتيويته NSR    بهتر در Pt-BaCO3/Al2O3             سنتز شده با روش پايروليز اسپري شـعله نـسبت بـه 
  ].20[شود كاتاليست مشابه آماده شده به روش تلقيح تر مي

  
 سنتز Pt-BaCO3/Al2O3را در كاتاليست ) نقاط روشن (Pt با قدرت تفكيك بالا كه ذرات STEMتصاوير  -7 شكل

. دهد نشان مي) راست( سنتز شده به روش اسپري شعله Pt-BaCO3/Al2O3و كاتاليست ) چپ(شده به روش تلقيح تر 
  ].20[ قابل تشخيص هستندAl2O3و ) دايره رسم شده (Ba بر روي هر دو ذرات حاوي Ptدر تصوير سمت راست، ذرات 
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   به روش هم رسوبيNSRآماده سازي كاتاليست  -4-4
هـاي آبـدار     م سنتز نانوذرات، رسوب محصولات به مقـدار نـاچيز محلـول، از محلـول              هاي مرسو  يكي از روش  

اين فرايند شامل حـل كـردن       . شوند باشد كه پس از تجزيه حرارتي، اين محصولات به اكسيدها تبديل مي            مي
بـراي   Al2O3  ،Y(NO3)3 بـراي تهيـه      AlCl3مواد اوليه نمكي معمولاً كلريدي، اكسي كلريدي يا نيتراتي، نظير           

معمولاً هيدروكسيدهاي فلزي مربوطه تـشكيل شـده و بـا           . باشد ، مي ZrO2 براي توليد    ZrOCl2 و   Y2O3توليد  
هاي  سپس نمك . شود افزودن محلول بازي نظير هيدروكسيد سديم يا محلول آمونياك در آب رسوب داده مي             

لتراسـيون و شستـشو، كلـسينه        شسته شده و هيدروكسيد پـس از في        NH4Cl يا   NaClكلريدي يا نيتراتي نظير     
اين روش در تهيه كامپوزيت اكسيدهاي مختلف با هـم رسـوبي            . گردد شود و پودر اكسيد نهايي حاصل مي       مي

يكي از معايب اين روش، دشـواري كنتـرل انـدازه           . شود هيدروكسيدهاي مربوطه در همان محلول استفاده مي      
افتـد كـه ذرات درشـتي ايجـاد          اتفاق مي ) كنترل نشده (يع  اكثر مواقع رسوب سر   . باشد ذرات و توزيع اندازه مي    

 و هـم    1هاي جديد هم رسوبي نظير هم رسـوبي سونوشـيميايي          براي غلبه بر اين ضعف، برخي روش      . كند مي
  ].17[اند  توسعه يافته2رسوبي به كمك مايكروويو

 از مواد اوليـه    Ba/Al2O3نتز  س. باشد هم رسوبي روش سريع و ساده آماده سازي با كنترل آسان اندازه ذرات مي             
Ba(NO3)2   و Al(NO3)3.6H2O       شامل رسـوبدهي توسـط (NH4)2CO3       باشـد و سـپس       در محـيط اسـيدي مـي

 BaAl2O4 – Al2O3 بيـشتر بـدليل تـشكيل فـاز     NOx كه سبب ذخيـره سـازي   c1000˚كلسيناسيون در دماي 
  ]. 5[گردد مي

Imagawa ات مزيت سنتز هم رسوبي نـانوذر ] 21[ و همكارانشAl2O3 – ZrO2 – TiO2     بـراي ذخيـره سـازي 
NOx                 پـس از عمليـات     .  را نسبت به مخلوط كردن فيزيكي اكسيدها به صورت سنتي، به خـوبي نـشان دادنـد

 – ZrO2 و Al2O3 نسبت به مخلوط كردن فيزيكي ZrO2 – TiO2 و Al2O3 در نانوكامپوزيت c1000˚حرارتي در 

TiO2 از اگريگيشن ذرات ZrO2 – TiO2 شود، زيرا ذرات  جلوگيري ميAl2O3هـاي نفـوذي بـه      به عنوان حامل
  ). 8شكل (نمايند  ، در نانوكامپوزيت عمل ميZrO2 – TiO2ذرات 

  
  ].ZrO2 – TiO2] 21 و Al2O3 و مخلوط فيزيكي ZrO2 – TiO2 و Al2O3شماتيكي از نانو كامپوزيت  -8 شكل

 هـم  Al2O3 – ZrO2 – TiO2م نانوكامپوزيـت   بـه ازاي هـر گـر   NO از µmol 55اين عامل سبب ذخيره سازي 
 فيزيكـي مخلـوط شـده    Al2O3 – ZrO2 – TiO2 به ازاي هر گرم از NO از µmol 40رسوبي شده در مقايسه با 

. دهنـد   خـوبي نـشان مـي   NSRتركيبات شبه هيدروتالسيت سنتز شده با روش هم رسوبي اكتيويتـه          . گردد مي
                                                           
1 Sonochemical Co–precipitation  
2 Microwave–assisted Co–precipitation  
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 ـ Mg/Ru – Alتركيبـات شـبه هيدروتالـسيت     ثابـت بـا اسـتفاده از مـواد اوليـه      PHا روش هـم رسـوبي در    ب
Mg(NO3)2.6H2O  ،Al(NO3)2.9H2O   و RuCl3.3H2O  تركيبات آماده شده ساختار هيدروتالسيت     .  سنتز گرديدند

 و اسـپينل  MgO سـاعت كلـسينه شـدند، فـاز     6 بـه مـدت   c600˚تك فاز داشـتند امـا هنگاميكـه در دمـاي           
Mg(Al,Ru)2O4  ا اين وجود، هيچ     ب.  توليد گرديدRuOx             تشكيل نشد كه نشان دهنده ديـسپرز شـدگي بـالا در 

، كاتاليست، ظرفيت ذخيـره     NO2 به   NO و اكسيداسيون    Ruبدليل ديسپرزشدگي بالاي    . اين روش سنتز است   
  .دهد  را نشان ميµmol 220  بالايNOxسازي 

  هاي پليمري  با استفاده از تمپليتNSRآماده سازي كاتاليست  -4-5
 به عنـوان تمپليـت سـنتز شـده          P123 كه اخيراً با استفاده از كوپليمر سه بلوكي          Pt-BaCO3/Al2O3يست  كاتال

، سـطح تمـاس و تخلخـل بـالاتري را در كنـار پايـداري حرارتـي بيـشتر نـسبت بـه                        Ptاست، توزيـع بـالاتر      
 محلـول آبـدار     بـراي ايـن روش سـنتز، بـا        . دهد هاي آماده شده به روش تلقيح تر مرسوم نشان مي          كاتاليست
 قطره قطره به اين محلـول  2CO3(NH4). گردد  محاسبه ميAl(O – i – Pr)3 و Ba(NO3)2 مقدار P123تمپليت 

در اين كاتاليست نيمـه متخلخـل پـس از           BaCO3فاز  .  رسوب نمايد  BaCO3 بصورت   +Ba2شود تا    افزوده مي 
.  وايتريت دارد  – اورتورمبيك   BaCO3 بهتري نسبت به     NOxكلسيناسيون، مونوكيلينيك بود كه خاصيت جذب       

حذف سولفور نيز در    .  وايتريت بالاتري دارد   – اورتورمبيك   BaCO3كاتاليست آماده شده با روش تلقيح غلظت        
هـاي بـي نظيـر        در اين كاتاليـست    Pt و كوچكتر بودن ذرات      Baدماهاي پايين تر بدليل ديسپرز شدگي بيشتر        

  ].6[دهد  روي مي

  گيري نتيجه -5
شود كه روش سنتز بكار گرفته شده بـراي توليـد كاتاليـست نقـش                 بيان گرديد، اين نتيجه حاصل مي      از آنچه 

هـاي   هاي آماده سازي مختلف ميزان ديـسپرز شـدن مكـان           روش. نمايد  ايفا مي  NSRبسيار مهمي در كاتاليز     
امـا هـيچ    . نمايند نترل مي ذخيره ساز و فلزات گرانبها، رفتار ساختاري آنها و شيمي بازيابي و ذخيره سازي را ك               

روش منحصر بفرد سنتزي كه بتوان بطور قطع آنرا بهترين روش سنتز براي آماده سازي كاتاليـست دانـست،                   
هـاي   روش تلقيح تر پر كاربردترين روش مورد استفاده بوده و روش سنتز مرسوم براي كاتاليـست               . وجود ندارد 

NSR هم رسوبي مزايايي در بر دارد، با اين وجود، اكتيويتـه            آماده سازي به روش تلقيح نسبت به روش       .  است 
هاي حاصل از فراينـد تلقـيح در دماهـاي            ژل در مقايسه با نمونه     –هاي حاصل از فرايند سل       بيشتر كاتاليست 

 ژل  –هاي حاصل از فرايند سـل         در كاتاليست  NOxدهد كه ديسپرز شدگي اجزاء ذخيره ساز         مختلف نشان مي  
اكثر مواقع  . ز معايب روش هم رسوبي، دشواري كنترل اندازه ذرات و توزيع اندازه آنها است             يكي ا . بيشتر است 

براي غلبـه بـر ايـن ضـعف، برخـي           . كند افتد كه ذرات درشتي ايجاد مي      اتفاق مي ) كنترل نشده (رسوب سريع   
. انـد   يافته هاي جديد هم رسوبي نظير هم رسوبي سونوشيميايي و هم رسوبي به كمك مايكروويو توسعه               روش

 به عنـوان تمپليـت سـنتز شـده          P123 كه اخيراً با استفاده از كوپليمر سه بلوكي          Pt-BaCO3/Al2O3كاتاليست  
، سـطح تمـاس و تخلخـل بـالاتري را در كنـار پايـداري حرارتـي بيـشتر نـسبت بـه                        Ptاست، توزيـع بـالاتر      

  .دهد هاي آماده شده به روش تلقيح تر مرسوم نشان مي كاتاليست
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  FTIR و كسي با پراش اشعه ايمري ژئوپلماني ساختار سيبررس
  1ي كاوه ارزان،1 علي نعمتي،2زاده ي نقمي رح،1محمد اسدي

   تهراني تهران، دانشگاه آزاد اسلامقاتي واحد علوم و تحقك،ي سرام- مواديگروه مهندس 1
  راني دانشگاه علم و صنعت ا،موادمهندسي دانشكده  2
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 بـا   ي صـنعت  ي پسماندها اي يكاتيلينوسي آلوم يعي از مخلوط كردن مواد طب     يمري ژئوپل مانيس :چكيده

 ـ ز طي در كاهش مسائل مح ـ    ماني س ني ا تياهم. گردد ي م هي ته يياي قل يفعال سازها   حاصـل از    ستي
  آن يكي و مكـان   ييايمي پرتلند و خـواص برجـسته ش ـ       ماني س دي كربن در هنگام تول    دي اكس يخروج د 

 شـده و    نهي از باطله كائولن زنـوز بـصورت كلـس         يمري ژئوپل ماني س دي تول ي مقاله برا  نيدر ا . باشد يم
از جملـه خـواص ايـن     .  اسـتفاده شـده اسـت      مي سد كاتيلي و س  مي سد ديدوركسيفعال كننده شامل ه   

آلـي   در برابر حملات اسيدي نسبت به پليمر         اديها استحكام و مقاومت حرارتي بالا، مقاومت ز        مانيس
 مـشخص شـد كـه محـصول ژئـوپليمر از مـواد              XRDبه كمك آناليز    . باشد  پرتلند مي  ايه و سيمان 

 جـذب   كي ـ پ IRطيـف   .  بدست آمـد   FTIRاطلاعات بيشتر با استفاده از      . آمورف تشكيل شده است   
 نـسبت   Si-O-Si يـا    Al-O-Siنشان داد كه به نوعي به ارتعاشات غيرمتقارن          cm-1 1008 در   يقو

  .دشو داده مي
  .XRD ،FTIRسيمان ژئوپليمري، كائولن، :  كليديكلمات

  مقدمه -1
 و  باشـد  ي م ـ يياي فعال شده قل   يها كاتيلينوسي بوده كه شامل آلوم    ي آل ري غ يها  دسته از چسب   كي مرهايژئوپل

  :باشد ي مري به صورت زمرهاي ژئوپليفرمول كل]. 2-1 [شوند ي ملي تشكالاتي سياز واحدها
Mn[-(SiO2)z – Al2O3]n.wH2O 

 تعداد  W  و 3و   2 و   1  در مقادير  SiO2مول   Z ،درجه بسپارش تراكمي   n ،كاتيون قليايي است   Mدر اين رابطه    
 -سـيليكون (به بخش داخل كروشه در رابطه بالا بـه اصـطلاح پلـي سـيالات                . باشد  آب ساختاري مي   ملكول
باشند كـه در     اي زنجيري و حلقوي مي    از پليمره  پلي سيالات متشكل    هاي زنجيره. گويند مي)  آلومينات -اكسو

بـه عبـارت ديگـر پلـي سـيالات متـشكل از             . [3]باشندمي IVدر كوئورديناسيون    +Al3 و +Si4هاي   آنها كاتيون 
در . نـد ا  ها به هم متـصل شـده        به اشتراك گذاشتن تمام اكسيژن     باباشند كه   مي AlO4و   SiO4هاي   چهاروجهي

شـود كـه فلـز قليـايي نقـش تعـادل سـازي بـار                  بار منفي ظاهر مـي     با يك  AlO4 اين پيكربندي، چهاروجهي  
Na+, K+, H3O(هاي  يون. الكتريكي را برعهده دارد

+, Ca++, Ba++, NH4
در خنثـي كـردن    بيشترين نقـش را  )+

  .[4]كننددر شبكه چهاروجهي ايفا مي +Al3بار حاصل از وجود 
نبع آلومينوسـيليكاتي جامـد و سـيليكات قليـايي و           فرآيند ژئوپليمريزاسيون شامل يك واكنش شيميايي بين م       

  .[5]شود پليمري ميAl-O-Siمحلول فعال شده هيدروكسيدي است كه منجر به پيوندهاي 
و سـخت شـدن      1پليمريزاسـيون زنـي فـاز ژل،       نفـوذ و جوانـه     شدن، مكانيزم ژئوپليمراسيون شامل مراحل حل    

. [6] وپليمرها به طـور كامـل شـناخته شـده نيـست           گيرش و سخت شدن ژئ     چگونگي مكانيزم دقيق . باشد مي
 و  2هـا  شـدن و ايجـاد گونـه       گيـرد، حـل    منبع آلومينوسيليكاتي در تمـاس بـا محلـول قليـايي قـرار مـي               وقتي

                                                           
1 polycodensation 
2 species 
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زنـي ژل آغـاز      آلومينوسـيليكاتي از سـطح، جوانـه       ذرات شـدن  بعد از حل  . شود  شروع مي  Si و   Alهاي   كمپلكس
در  Siو   Alهـاي    بدين ترتيب غلظت كمپلكس    .كند داخل فاز ژل نفوذ مي    به   Siو   Alهاي   شود و كمپلكس   مي

 .[6] دگرد مي بيشتر Siو  Alبعدي سطح ذرات آلومينوسيليكاتي كاهش يافته و بنابراين حل شدن 

  
[SiO2(OH)2 مونومرهـاي سيليـسي و آلومينـايي كـه در واقـع      پس ابتدا

[Al(OH)4] و ] -2
-
باشـند حاصـل    مـي   

هـا اتـصالات     در آناسـت و س با اليگومر شدن كه در واقع واكنش ميان مونومرها بـا يكـديگر            شوند و سپ   مي
ژئوپليمر از راه پليمر شـدن   .گردد اليگومرهاي آلومينوسيليكاتي حاصل مي.  وجود دارندSi-O-Alپليمري از نوع 

وق اشـباع توليـد     هـاي قليـايي ف ـ     مونومرها و اليگومرهـاي آلومينـاتي و سـيليكاتي و رسـوب ژل در محلـول               
  . [7]شوند مي

  مواد و روش تحقيق -2
به عنوان مـاده آلومينوسـيليكاتي اوليـه        ) ZSكد( شركت خاك چيني ايران       شوئي در اين مقاله از باطله كائولن     

آن و آناليز مينرالـي     ) 1( در جدول  باطله اين   آناليز شيميايي . جهت ساخت سيمان ژئوپليمري استفاده شده است      
 . استآمده ) 2(در جدول

   خامZSآناليز شيميايي  -1 جدول

  SiO2  Al2O3  Fe2O3  TiO2  CaO  MgO  K2O  Na2O L.O.I درصد وزني

ZS 79-81 9-12  0.3-0.5  0.04  2-3  0.3  0.2  0.25  4-5  

  ZS مينرالي آناليز -2 جدول

  ميزان درصد وزني
 كائولينيت 25

 كلسيت 5.4

 كوارتز 67

 ساير 2-4

 به علت قيمت مناسب تر و در دسترس بودن،          ٪90 خلوص   در اين مطالعه هيدروكسيد سديم بصورت جامد با       
تركيب شيميايي محلول سيليكات سديم كـه از نماينـدگي شـركت            . به عنوان تركيب فعال كننده انتخاب شد      

Merck تهيه گرديد)شركت كيميا اكسير( آلمان در ايران.  
  . شده است نشان دادهشماتيكهاي تجربي اين تحقيق بصورت   روند كلي فعاليت1 در شكل
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  شماي روند ساخت و بررسي تحولات ساختاري سيمان ژئوپليمري حاصل اين تحقيق -1 شكل

  ها تركيب شيميايي مخلوط -3 جدول

 )گرم(مقدار هيدروكسيد سديم )گرم(مقدار سيليكات سديم)گرم(مقدار كائولن كلسينه  نام مخلوط
G1  612 182  81.5  
G2  598  200  67.5  

 پختـه   ZS مقدار متاكـائولن در      ساعت 5 به مدت  و سانتيگراد درجه 800يدما در ،ZS كائولن كردن كلسينه با
محلــول فعــال كننــده جهــت ايجــاد شــبكه ژئــوپليمر شــامل تركيبــي از محلــول . شــد حاصــل آمــد بدســت

 مـايع  محلول فعالسازي با تركيب و غلظت متفـاوت،          براي تهيه . تهيه شد سديم   هيدروكسيدسديم و سيليكات  
 همـزن مغناطيـسي تـا       سـپس بـا    هيدروكسيد سديم و آب مقطر با يكديگر مخلوط          يها دانهسيليكات سديم،   

بـه  و خنك شده بـه دمـاي محـيط          محلول فعال كننده قليايي پس از آماده شدن         . همزده شدند انحلال كامل   
اين ژل جهت   . شودتا ژل مورد نظر تشكيل      ريخته شد    پخته تهيه شده     ZSآرامي و پيوسته بر روي پيش ماده        

عمليات همزدن آنقدر ادامه     .شود  مي  دقيقه به شدت همزده    3حداقل    مونومرهاي آلومينات و سيليكات    تشكيل
مخلوط همگن بدسـت آمـده قبـل از اينكـه كـاملا             . كند تا يك ماده خميري كاملا همگن بدست آيد         پيدا مي 

هـا از قالـب در       مونـه  ريخته و پس از كيورينگ ن       ميليمتر 50×50×50 و در ابعاد     يچوبهاي   سفت شود در قالب   
  . نمايش داده شده است2آورده شدند كه در شكل 

  
  ساخته شدهژئوپليمري هاي  سيمان -2 شكل

  نتايج و بحث -3
  (XRD) طيف سنجي پراش اشعه ايكس -3-1

 درجه بر دقيقـه در محـدوده        04/0 و سرعت اسكن     CuKα با اشعه    3003PTS  مدل XRD توسط دستگاه  آناليز
 ZSنمونه خام و نمونه پختـه   Xالگوي پراش اشعه   الف-3شكل در  .ددرجه ثبت ش 10 -75 بين θ2زواياي 



 

 

55

ن 
يرا

ك ا
امي

سر
مة 

لنا
ص
ف

 /
رة 

ما
ش

27 
يز
پاي

 90 

يك  o40-20براي مقايسه محدوده زاويه     . پخته نشان داده شده است     ZSهاي ژئوپليمر ساخته شده از        و نمونه 
  . ب آورده شده است-3نمونه ژئوپليمري در شكل 

  
  الف

  
  ب

   ZS آنساخته شده از ي  ژئوپليمرهاي و نمونهپخته  ZSاز كائولن،  XRDالگوي ) الف( -3 شكل
  o40-20 در محدود زاويه Xالگوي پراش اشعه ) ب(

 θ2شود، نقطه مشترك ميان الگوهاي پراش ژئوپليمرها وجود پيك برآمـده پهـن در                همانطور كه ملاحظه مي   
 از  مريلژئـوپ . شود اين پيك پهن عموما به ژل آلومينوسيليكاتي آمورف نسبت داده مي          . باشد  مي º40-20حدود  

 كـه در    باشد ي كوارتز م  ياخالص مشاهده شده مربوط به ن     كي شده است پ   ليمواد آمورف با نظم كوتاه برد تشك      
 از آمـورف بـودن   يهـا حـاك    نمونـه كسي پراش پرتو ا يالگو. كند ي رفتار م  ي بصورت ماده خنث   مري ژئوپل نديفرآ

  عمومـا . باشـد  ي سـنتز م ـ    شـرايط  تـاثير    تحـت     عمـده     طـور  بـه     سـاختار     بودن آمورف   ميزان  .  است مرهايژئوپل
دمـاي عمـل     افـزايش     بـا     .هـستند  آمورف   كاملا    شود    انجام  دماي محيط     رآنها د   ي عمل آور   كه ژئوپليمرهايي  

 ي متاكـائولن دارا   XRDمعمـولا   . شـود  نيمه بلورين مي   ماده    و    شده  كاسته    ساختار  آمورف بودن     ميزان  از    يآور
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 ي اضـاف  يهـا  كي پ جهي در نت  ادي ز ي كم است و ناخالص    ZS چون مقدار كائولن     نجاي كم است و در ا     يلي خ كيپ
 نــديدر فرآ. شــود ي هنــوز در كــائولن پختــه مــشاهده مــباشــد ي مــتي از حــضور كــوارتز و كلــسيكــه ناشــ

. كنند ي م افي ا ي متفاوت يها  نقش م،يسد كاتيلي و س  NaOH ،ي اجزاء موجود در محلول فعالساز     ونيزاسيمريژئوپل
 ـ      ـ يپودر متاكائولن به صورت جزئ  يهـا   تتراهـدرال  ي واحـدها  و حـل شـده      يياي ـقل  كامـل توسـط محلـول      اي

 با شروع   ي محلول موجود در محلول فعالساز     يها كاتيلي س گري و از طرف د    كنند، ي م جادي را ا  يكاتيلينوسيآلوم
 شي افـزا  نيبنـابرا . بخـشند  ي م ـ عيرا تـسر   ونيزاسيمري پل يناتي و آلوم  يكاتيلي س يگومرهاي ال ني ب ونيزاسيمريپل

 فاز آمورف در    شي افزا جهي و در نت   ونيزاسيمري ژئوپل ندي فرآ شرفتي باعث پ  ي در محلول فعالساز   يكاتيلياجزاء س 
  .شود ي مييمحصول نها

 (FTIR) طيف سنجي مادون قرمز  -3-2
  . استفاده شدFTIR از در ادامه براي بررسي بيشتر ساختار ژئوپليمر و اطمينان از حصول شبكه ژئوپليمري

ساخت  Nexus 870 FT-IR مدل Thermo nicoletتوسط طيف سنج  4000 و cm-1400 ها بين  نمونهIRطيف 
هـاي   متاكـائولن اوليـه و طيـف       FTIRطيـف   . گرفت انجامدر دماي محيط     cm-11آمريكا و با رزولوشن     كشور  

  .ندا هاي ژئوپليمري سنتز شده در شكل آورده شده مربوط به نمونه

  
  ژئوپليمريهاي  سيمانهاي  نمونه  وZS  متاكائولنو پودر كائولن FTIRطيف مقايسه  -4 شكل

در ) باشـد  Al  يـا  Siتواند   مي Si-O-T) Tدر متاكائولن، باند ارتعاش كششي نامتقارن مربوط به پيوندهاي          
cm-11089              باند ارتعاش كشـشي متقـارن مربـوط بـه پيونـدهاي ،Si-O-T   در cm-1 689    تعـاش   و بانـد ار

هـاي آب جـذب       ناشي از ملكول   cm-1 3440باند  . شود   مشاهده مي  cm-1 474 در   Si-Oخمشي پيوندهاي   
 .شده است

. شـود مـي cm-1 1089-1010انجام فرآيند فعالسازي قليايي متاكائولن، باعث تغييراتي در محدوده طول مـوج             
شود،  نسبت داده مي   Si-O-Si يا   Si-O-Al به نوعي به ارتعاش غير متقارن        cm-1 1089-1010 پيك اصلي بين  

 عدد موج به پـايين تـر        Si به جاي    Alبا جايگزيني بيشتر    . [5]كه نشان دهنده تشكيل زنجيره ژئوپليمري است      
) ژئـوپليمر (گردد كه نمايشگر تغيير در سـاختار نـسبت بـه متاكـائولن و تـشكيل محـصول جديـد                     متمايل مي 

 و در نتيجه تغيير در محيط شيميايي موضعي         SiO4 به جاي    AlO4باشد، اين جابه جايي محصول جايگزيني        مي
  .[5]باشد  ميSi-Oباند 
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شود كـه داخـل      نسبت داده مي   Si-O و   Al-Oاي از     به اتصالات صفحه   cm-1 480-450هاي در محدوده     پيك
 بـا بانـدهايي     cm-1 800-700هـاي پهـن كوچـك بـين          پيك. شودهاي آلومينوسيليكات يافت مي     وجهيچهار

  .شود مشخص ميSi-O-Alكئورديناسيون چهارتايي و مخصوصا باندهاي  Alاوي ح
در نتيجه مي توان تائيـد كـرد كـه سـاختار     . شود ديده مي cm-1 1014پيكي قابل ملاحظه در ساختارنهايي در       

ز علاوه براين از آنجا كه استحكام بسيار بالايي كه در مدت زمان بـسيار كوتـاهي ا                . مطلوب بدست آمده است   
 ،باشد در اين ساختار مي    (-Si-O-Al-)شود ناشي از پيوندهاي قوي زنجيري       اختلاط مواد در ژئوپليمرها ديده مي     

طيـف نمونـه    . توانـد بـرآوردي از ميـزان حـصول سـاختار مطلـوب باشـد               ها نيز مـي    استحكام مكانيكي نمونه  
باشـد بـه    مـي cm-11000-950 محـدوده  در   T-O-Tهـاي    ژئوپليمري شامل باند كششي نامتقارن اصلي اتصال      

 افـزايش   cm-11650  و cm-13450 مـوج  هـاي آب شـدت بانـدها را در حـدود اعـداد             علاوه، حـضور مولكـول    
  . [5]دهد مي

هـا تـشكيل شـده       طيف سنجي فروسرخ نشان داد كه پيوندهاي اصلي منتج از واكنش پليمري شدن در نمونه              
  .است

  : شود مشاهده مي IR با تشكيل ساختار پليمري تغييرات زير در طيف
هـاي     به سمت عدد موج    cm-1 90پس از فعالسازي قليايي، باند اصلي و مشخصه متاكائولن در حدود             - 1

جـايي نـشان دهنـده تـشكيل سـاختاري جديـد و متفـاوت از سـاختار          اين جابـه . شود جا مي  تر جابه   پايين
انتقـال  . كنندن موضوع را تائيد مي     نيز اي  XRDهاي پراش بدست آمده از آناليز         متاكائولن است كه الگوي   

 SiO4هـاي     توان به جايگزيني ميزان قابل تـوجهي از تتراهـدرال           تر را مي    هاي پايين   اين باند به عدد موج    
بـه صـورت موضـعي و        Si-O، و در نتيجه تغيير محيط شـيميايي پيونـدهاي           AlO4هاي    توسط تتراهدرال 

  دن اين باند دلالت بر بـي نظمـي موجـود در شـبكه              پهن بو .  نسبت داد  Si-O-Tكاهش انرژي پيوندهاي    
Si-O-Al    هـاي     دهد كه ساختار محصول ژئـوپليمري نهـايي از گـروه          دارد و نشان ميQ4(mAl)   متفـاوتي

 . تشكيل شده است

 و همچنين ايجاد    cm-13450 افزودن آب جهت انجام فرآيند ژئوپليمريزاسيون، باعث افزايش شدت باند          -2
 .شود  ميO-Hهاي  يب ناشي از ارتعاشات كششي و خمشي گروه به ترتcm-11650 باند

هاي ژئوپليمري بـا چنـدين بانـد          در نمونه  cm-1 810در   Si-O-Alباند ارتعاش كششي متقارن پيوندهاي       -3
 جايگزين شده كه نـشان دهنـده بـه هـم ريختگـي محـيط اطـراف                  cm-1 800-600تر در محدوده     ضعيف

  .[5]انحلال و پليمريزاسيون است هاي آلومينيوم در اثر فرآيند  اتم
توان اطلاعات كيفـي مفيـدي        مي FTIRدون در نظر گرفتن محل قرارگيري باندها، از روي پهناي باند طيف             ب

 اًدهد كه ماده مورد نظر، آمورف و شديد       باند پهن در اين طيف نشان مي      . در زمينه ساختار مولكولي كسب كرد     
  . باشدغير هموژن مي

  گيري نتيجه -4
 ZSكائولين است كه در اين تحقيـق از         يند توليد سيمان ژئوپليمري شامل يك مرحله فعال سازي حرارتي           فرآ

كـه مخلـوطي از   و سـپس فعـال سـازي قليـايي       استفاده شـده اسـت      ) باطله كائولن شوئي خاك چيني ايران     (
   .استباشد سيليكات سديم و هيدروكسيد سديم مي
  :ئوپليمري شد كه نتايج بررسي ساختاري نشان داد كهدر اين تحقيق اقدام به ساخت سيمان ژ

 ها به كمك   آنچه در بررسي.محصول ژئوپليمر از مواد آمورف تشكيل شده استXRDمشاهده شد . 

  نتايج   بر اساس FTIR كنـد كـه ناشـي از تـشكيل          متاكـائولن تغييـر مـي      در مقايسه بـا    ها ژئوپليمر ساختار
 .شدبا مونومرها و بسپارش تراكمي آنها مي
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 ي تركنندگي لعاب خام روي بدنة كاشينيب شي و پيساز هيشب
  يخورده با استفاده از شبكة عصب انگوب

  2يمسعود محب، 1يني، محمد عابد1ينيمحمد خوئ
   قزوين،)ره(المللي امام خميني دانشگاه بين 2 ر،يدانشگاه ملا 1

ehsan327@yahoo.com 

 بايـد لعـاب در حالـت خـام          ،يتييسكوي ـ ب  لعـاب و بدنـه     ني مناسب ب  ي چسبندگ جادي ا يبرا :چكيده
ميزان اين چسبندگي به عوامل متعددي وابسته است كه از          . چسبندگي مناسبي روي بدنه داشته باشد     

هاي بـا درصـد       در اين تحقيق با ساخت لعاب     . ها و زبرة لعاب است      مهمترين آنها درصد آب، افزودني    
كميتـي كـه بـه      . گيري شده اسـت      بدنه اندازه   آب و زبرة متفاوت، چسبندگي لعاب بر       انساز،چسب، رو 

بـا اسـتفاده از     . باشـد   منظور تعيين چسبندگي لعاب و بدنه استفاده شده است، زاويـة تركننـدگي مـي              
در .  شـد  يسـاز   هي شـب  راتيي ـ تغ ي و با تعليم شـبكة عـصبي مناسـب، چگـونگ           يشگاهي آزما يها  داده
رخطا استفاده شده و نتايج قابل قبولي براي        انتشا  اي پيشخور و روش پس       شبكه دو لايه   ازسازي    شبيه
  .بيني تغييرات به دست آمد پيش

  .ي تركنندگةي زاو،يلعاب، بدنه بيسكويت، شبكة عصب :يدي كلكلمات

  مقدمه -1
بسياري از عيوب سطح كاشي ناشي از عدم چسبندگي و اتصال لعاب بر بدنة بيسكوييت اسـت و لـذا يكـي از                       

ه حداقل رساندن عيوب، رسيدن به حداكثر اتصال و نيز تناسـب بدنـه بـا                مسائل مهم در صنعت كاشي براي ب      
. شـود اهميـت شـمرده مـي      باشد كه در اين راستا پارامتر تركنندگي بدنه توسط لعاب از پارامترهاي با              لعاب مي 

عـاب روي   يكـي تركننـدگي سوسپانـسيون ل      : بحث تركنندگي بدنه توسط لعاب در دو مرحله قابل طرح اسـت           
  .  هنگام پختبه به هنگام اعمال لعاب و ديگري تركنندگي لعاب مذاب روي بدنه يتبيسكوي

. خـورده در حالـت خـام بررسـي شـود            در اين مقاله سعي شده است ميزان تركنندگي لعاب روي بدنـه انگـوب             
فاكتورهاي متعددي روي ترشوندگي بيسكوييت توسط لعاب و بهبود اتصال لعاب و بيسكوييت مؤثرنـد كـه از                  

و انگوب مصرفي، دماي پخت و درصـد تخلخـل بدنـه، تركيـب و                توان تركيب بيسكوييت  ها مي   ترين آن مهم
  .زني را نام برد زبرة لعاب و نحوه لعاب

در ايـن بررسـي     . توان چسبندگي لعاب روي بدنة بيـسكوييت را كنتـرل كـرد             با تغيير هريك از موارد فوق مي      
  . دگي لعاب و بيسكوييت مطالعه شده استنقش آب، روانساز، چسب و زبرة لعاب بر چسبن

زاويـة تمـاس بـين سـطح        "گيري براي بيان كمي ميـزان چـسبندگي،           يكي از فاكتورهاي مناسب قابل اندازه     
باشـد كـه مـا اختـصاراً آن را             مي "خوردة بيسكوييت و خط مماس بر قوس قطرة لعاب در نقطة برخورد             انگوب

دادن بهتر لعـاب روي سـطح        زاوية تركنندگي كمتر بيانگر پوشش     .شناسيم   مي "زاوية تركنندگي "تحت عنوان   
  .بيسكوييت خواهد بود

 يون سوسپانـس  يع فاز ما  خواص باشند، يم ي كه به صورت ذرات جامد معلق در محلول آب         ييها يون سوسپانس در
 ني مـاب  ي سـطح  يابد،كـشش  يش آب لعاب خام افزا    زاني هر چه م   . است يتركنندگ ةيزوا نيي در تع  ي مهم عامل

 .ردي ـگ ي بهتـر صـورت م ـ  ي تركننـدگ يجه و در نتافتهي  كاهشي تركنندگية لذا زاويابد، يبدنه و قطره كاهش م   
 ي تركنندگ ية زوا شود، ي بدنه و قطره م    ني ماب ي كشش سطح  يش سبب افزا  ينكه ا يل چسب به دل   يزان م شيافزا

 يشش انـدازة دانـه سـبب افـزا        كـاه . دهد ي لعاب خام را كاهش م     ي تركنندگ يت و لذا خاص   دهد ي م شيرا افزا 
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 يش هماننـد حالـت افـزا      يجهدر نت . شود ي بدنه و قطره م    ني ماب ي سطح كشش شيافزا لعاب خام و     تةييسكوزو
 يـزان  م شيافـزا  .شـود  ي لعاب خـام كمتـر م ـ      ي و تركنندگ  يافت خواهد   شي افزا ي تركنندگ ية چسب، زاو  يزانم

 يـزان  م شي با افزا  ي تركنندگ ية زاو يجهدر نت . دشو ي بدنه و قطره م    ني ماب ي سبب كاهش كشش سطح    ساز روان
 هر پـارامتر بـر      يير تغ ير تاث ساز، مختلف درصد آب، چسب، زبره و روان       ري البته در مقاد   .ابدي ي كاهش م  ساز روان
لـذا ممكـن    . افتـد ي اتفاق م  طي است كه در آن شرا     ييايمي و ش  يكيزي ف يهادهي از پد  ياجهي نت ي تركنندگ يةزاو

 ي تركنندگ ية زاو يير پارامتر سبب تغ   يك يير تغ ساز، درصد آب، چسب، زبره و روان      ري از مقاد  ييهااست در حالت  
  .گردد)  فوقيحاتتوض( خلاف انتظار بر

هاي شبيه سـازي      هاي مختلف بررسي خواص و مدل       پيشرفت در زمينة بهبود خواص لعاب به استفاده از روش         
 ـآزماي  هـا  دادهي  ريبكـارگ  با كه هستندي  وشمندهي  ها ستميس جمله ازي  عصبي  ها شبكه. نياز دارد   ،يشگاهي
 قي ـتحق در راي  ا ملاحظـه  قابـل  توجه لذا. كنند يم مدل را ستميس و استخراج را ها دادهي  ورا در نهفته قانون

از آنجا كه فرمول مشخصي براي تعيين نرخ تغييـرات     . اند كرده جلب خود به مواد ساخت نديفرا و خواصي  رو
بيني اين تغييـرات نيـاز بـه          ي لعاب با فاكتورهاي سازنده و مؤثر بر آن موجود نيست، براي پيش            زاوية تركنندگ 

و هاي كافي اندازه گيري شده        بدين منظور بايد ميزان تركنندگي لعاب براي حالت       . عصبي است طراحي شبكة   
  . نتايج حاصل براي آموزش شبكه و تست كارايي آن استفاده گردد

هر نـرون بـه تنهـايي       . اند  هاي مختلف جاي گرفته     باشد كه در لايه     هايي مي    از نرون  هر شبكه عصبي متشكل   
هـاي    دهنـد قابليـت     شوند و تشكيل شبكه مـي       ها با هم تركيب مي      قابليت چنداني ندارد ولي هنگامي كه نرون      

) غز انسان هاي عصبي م  سلول(هاي واقعي     مدل نرون مصنوعي برگرفته از نرون     . دهند  بالايي از خود نشان مي    
ها علاوه بر آنكه در لاية خود بـه شـكل محـدودي بـه يكـديگر                   هاي عصبي، نرون    در ساختار شبكه  . باشد  مي

در واقـع   . شوند  هاي طبقات مجاور ارتباط داده مي       ها نيز به نرون     اند، از طريق اتصال بين لايه       اتصال داده شده  
زني بيانگر قـدرت اتـصالي يـك نـرون اسـت و             ضريب و . شوند  ها توسط ضرايب وزني به هم مربوط مي         نرون

بنابراين هر نرون يك ضريب وزنـي ورودي و يـك ضـريب وزنـي               . كند  آستانه تحريك آن نرون را تعيين مي      
اين تـابع توسـط طـراح و بـر اسـاس قـوانين              . شود  رفتار يك شبكه توسط تابع انتقال تعيين مي       . خروجي دارد 

ها بهينه شده و خطا به حـداقل مقـدار            وزش شبكه روابط بين نرون    به هنگام آم  . گردد  آموزش شبكه تعيين مي   
اي يك شبكة عصبي مصنوعي نمـايش داده شـده             لايه اي از ساختار     نمونه 1شكل  در  . ابدي ممكن كاهش مي  

   .[1]است

  
   يك شبكة عصبياي  از ساختار لايهاي نمونه -1 شكل

ها با حداقل     ه منظور دستيابي به بهترين نمونه     هاي عصبي ب    اي براي استفاده از شبكه      هاي گسترده   اخيراً تلاش 
آزمايشات و تجارب عملي صورت گرفته است كه نتايج آن منجر به توليد محصولات بهتر و هزينه كمتر شده                   

ر پارامترهــاي مختلــف بــر ويــسكوزيتة ظــاهري يهــا تــاًث بــه عنــوان مثــال در يكــي از ايــن تــلاش. اســت
در كوشـش ديگـري     . [2]سـازي شـد     هـاي عـصبي شـبيه       ستفاده از شبكه  پارافين با ا  -هاي آلومينا   سوسپانسيون

  .[3]بيني قرار گرفت هاي عصبي مورد ارزيابي و پيش خواص مكانيكي ابزارهاي سراميكي با استفاده از شبكه
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  هاي تجربي فعاليت -2
 كاشـي   در انجام اين پروژه از بيسكوييت كاشي و انگوب مصرفي در خط توليدكاشي ديوار يك كارخانة توليـد                 

هـاي    ، درصد زبره، درصد آب و ميزان افزودنـي        )1نقطة كاري (استفاده شد و بر پايه فرمولاسيون لعاب مصرفي       
تغييـر داده شـد تـا تغييـرات حاصـله در زاويـة تركننـدگي لعـاب روي بيـسكوييت                     ) چـسب و روانـساز    (لعاب  
  .خورده مطالعه شود انگوب

مقدار آب و زبرة لعاب به عنوان متغيرهاي آزمايش تعريف شده و       چهار متغير مستقل مقدار روانساز، مقدار چسب،        
ميـزان تخلخـل سـطح بدنـة        : اين پارامترهـا عبارتنـد از     . ساير پارامترها در طول آزمايش ثابت نگه داشته شدند        

ميزان رطوبت بدنة بيسكويت    ) باشد  كه خود تابعي از پرس، پخت، اندازة دانه و فرمولاسيون بدنه مي           (بيسكوييت  
نگام اعمال انگوب، دماي بدنة بيسكويت هنگام اعمال انگوب، ميزان گرد و غبار سطح بدنة بيسكويت، ميـزان                  ه

  .انگوب، فرمولاسيون انگوب و لعاب) زبره(زان روانساز و چسب انگوب، اندازة دانه يآب انگوب، م

  مراحل انجام آزمايش -3
 توسـط دسـتگاه   cm4×cm4در ابعـاد   كوييتهـاي بيـس  هاي كاشي بيسكوييت، كاشـي  سازي نمونه براي آماده 

  . بر برش داده شدند كاشي
 گرم 150 ل،يم فست درون . شد استفاده ي س يس 500 حجم با ليم فست از يك    ،سازي لعاب خام    براي آماده 

) است ثابت شيآزما حالات تمام در كه ه،يپا ونيفرمولاس( WBB كائولن 8% و تيفر 92% شامل خشك هماد
 چسب 01/0% و) 2فسفات پلي تري سديم( ساز روان 05/0٪. شد افزوده آب خشك، بچ 33٪ رمقدا به و شارژ

 بـه ترتيـب     7 و   5،  3،  1 زمان كار فست ميل براي رسيدن به درصد زبرة           .شد اضافه )3سلولز متيل كربوكسي(
    .بود min 42 و 47، 53، 64

 بـه  خـام  لعـاب  و اضـافه  بچ به وغابد مختلف حالات به دنيرسي  برا ساز روان و چسب آب، يمشخص مقدار
 .شد 4يده زمان بستهي فضا دري ساز همگن منظور به  ساعت24 مدت به و شد زده همي خوب

  :اند ايم در جدول زير بيان شده ها در نظر گرفته مقاديري كه براي هريك از پارامتر
   تركنندگي و مقادير درنظر گرفته شده براي هر يكة بر زاويؤثر ميپارامترها -1 جدول

 )برحسب درصد( گام اندازة )صدبر حسب در( منظور شده مقادير  پارامترنوع
 2 7و  5 ،3، 1 زبره

 5 55 ،50، 45، 40  آبدرصد
 20/0 10/0 ،07/0، 04/0، 01/0  چسبدرصد
 1/0 45/0 ،35/0، 25/0 ،15/0 ساز  رواندرصد

 بـه تغييـرات آن       تماس نسبت  يةحساسيت زاو  با توجه به     ارامترها براي هر يك از پ     شده  در نظر گرفته   هاي  گام
  .اند  كاري معمول هر يك، تعيين شدههاي محدودهپارامتر و نيز 

 ـ 256  و لذا مجموعاً   شد  گرفته نظر در هر پارامتر چهار مقدار      براي مذكور، هاي  توجه به محدوده   با  بـراي   ت حال
 حالـت تركيـب متفـاوتي نـسبت بـه       تركنندگي قابل تعريف خواهد بود كـه هـر   ةساختن لعاب و محاسبه زاوي    

  .سايرين دارد
                                                           
1 Working point 
2 STPP 
3 CMC 
4 aging 
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ضـخامت   (شدند انگوب زده    يور  توسط پارچه به روش غوطه     يير برش داده شده، پس از غبارگ      تيسكويي ب يكاش
اي قـرار      كـه در جانمونـه     هي ـ ثان 10 يبـاً و پس از تقر   ) باشد ي م دي برابر با ضخامت انگوب در خط تول       يانگوب اعمال 

 1رهـايي از ارتفـاع تقريبـاً        (چكان آزمايشگاهي به صـورت تقريبـاً اسـتاتيكي            وسط قطره گرفت، قطرة لعاب خام ت    
  .برداري انجام شد خورده قرار گرفته و همزمان توسط دوربين عكس بر روي بدنة بيسكوييت انگوب) يمتريسانت

  
  خورده نماي جانبي قطرة لعاب اعمال شده روي بيسكوييت انگوب -2 شكل

مگـا پيكـسلي اسـتفاده شـد و          10ييت و قطره لعاب از دوربين عكاسي ديجيتال         برداري از بيسكو  براي عكس 
اي انتخاب شد كه حداكثر وضوح و اختلاف رنگ بين مرزهاي بدنـه،               شرايط نوري و تنظيمات دوربين به گونه      

تر كردن خطوط مرزي و نيز        همچنين براي بهبود وضوح تصوير و مشخص      ). 2شكل(انگوب و لعاب ديده شود      
نهايت  در .افزار فتوشاپ بكار گرفته شد    ند، نرم   هايي كه هنگام زوم كردن دچار افت كيفيت شده ا            عكس ترميم

خط ممـاس بـر قطـرة لعـاب در نقطـة            " و   "خط مرزي انگوب و لعاب    " و رسم    ImageJافزار    با استفاده از نرم   
  .گيري شد رقم اعشار اندازهدو  اندازة زاويه تركنندگي تا"برخورد

  
  سم خطوط مماس براي تعيين زاوية تركنندگينحوة ر -3 شكل

بيني ميزان تركنندگي لعاب روي بيسكوييت، با در اختيار داشتن درصـد زبـره،                هدف نهايي اين پژوهش، پيش    
  .باشد ساز و چسب لعاب آن مي آب، روان

  نتايج و بحث -4
سـاختن لعـاب قابـل      حالت مختلـف بـراي       256 تركيبي در نظر گرفته شده، مجموعاً        هايمحدودهبا توجه به    

گيـري  هـاي انـدازه  ، دادهدوغاب براي ايجاد قطرهدر مواردي به علت مناسب نبودن شرايط . تعريف خواهد بود 
 از آنجـايي كـه      .انـد هـاي مربوطـه حـذف شـده       شده براي تعيين زاوية تركنندگي قابل استفاده نبوده لـذا داده          

اسـت،  ) سـاز مقادير پايين درصد آب، چـسب و روان       (هاي تركيبي   هاي نامناسب مربوط به مرز محدوده     دوغاب
  .  كندسازي ايجاد نمي مشكلي در شبيههاهاي مربوط به آنحذف داده
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 داده براي آمـوزش     158 تعداد،   اين از كه   باشد  داده مي  224 به دست آمده از مجموع آزمايشات،        هاي  داده كل
   . مورد نيز براي تست شبكه استفاده شدند66شبكه و 

 كـار  بـه  2خطا انتشار پس استفاده شد كه در آن الگوريتم        1خور  سازي زاوية تركنندگي از شبكه پيش       اي شبيه بر
 ـلا در) Logsig و Tansig (ديگموئيز محرك توابع باي  ا هيلا سه و دوي  ها شبكه. رود يم  و اول پنهـان ي  هـا  هي

  .گرفتند قراري بررس مورد مختلفي ها نرون تعداد با وي خروج ةيلا در) Purelin(ي خط محرك تابع و دوم
 تنهـا  و شـدند  انتخـاب  3برنامـه  فـرض  پيش همان فوق پارامترهاي اكثر برنامه، نويسي كد و شبكه طراحي در

  .يابيم دست نظر  مورد ةنتيج و دقت به تا دندش مقداردهي Goal و Epochs، Show نظير ها آن از برخي
 ،7 ،5 (مختلـف  هاي نرون تعداد با و لايه 3 و 2 با) traingdx و trainlm مانند (متعددي توابع شبكه، آموزش در
. شـدند  بررسـي  مينـيمم  خطاي وجود و هاداده كردن حفظ عدم يعني شرايط بهترين به رسيدن براي) 10و 8

  .دهد يم نشان را ها شبكه ازي تعداد آموزش نحوة 5 شكل

   

   
  ) ار تكر50 نرون مياني، 8 با اي دو لايه ( شبكهعملكرد- ها الف عملكرد تعدادي از شبكه -4 شكل

  )  تكرار10 ، نرون مياني10اي با  دو لايه(عملكرد شبكه - ب
  )ر تكرا50 نرون مياني، 7 با اي دو لايه( شبكه عملكرد-د)  تكرار10 نرون مياني، 15 با اي دو لايه( شبكه عملكرد-ج

بـا  ) كمتـرين خطـا   ( تطـابق    بيـشترين  در نهايـت   نـرون    7 بااي     دو لايه  ةشود شبك   طور كه ملاحظه مي     همان
بنـابراين از  . رسـيده اسـت   522/87به طوري كه خطاي نهايي به .  ورودي و خروجي پيدا كرده استيها هداد

  . ازي استفاده شدس هاين شبكه براي شبي
 ـآزما شده توسط يريگ اندازه و وني فرمولاس20 شدة ينيب شي پي تركنندگية مربوط به زاو   جي نتا 2جدول    شاتي

بيني شده تطـابق بـسيار    هاي تجربي و پيش شود كه داده توجه به اين مشاهدات نتيجه مي با. دهد يرا نشان م
  .خوبي با هم دارند

                                                           
1 Feed Forward 
2 Back Propagation 
3 default 

بالف

دج
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   شده با مقادير واقعي حاصل از آزمايشسازي  مقادير شبيهمقايسة-2 جدول
(%) خطادرصد)˚( واقعي حاصل از آزمايشمقدار )˚( شده توسط شبكهسازي  شبيهمقدارشماره

1 37/114  29/122 92/6 

2 71/104 89/109 95/4 
3 62/92 65/93 11/1 
4 70/100 72/114 92/13 
5 31/101 76/100 54/0 
6 87/93 19/87 12/7 
7 46/93 15/78 16/38 

8 61/102 99/117 14/98 
9 97/72 49/68 6/14 

10 72/77 25/75 3/18 
11 22/120 42/119 0/66 
12 58/98 87/92 5/78 
13 97/88 76/77 12/59 
14 13/72 58/69 3/54 
15 82/71 59/66 7/28 
16 68/71 49/73 2/51 
17 47/62 31/67 7/73 
18 49/62 06/71 12/26 
19 75/110 01/106 27/4 
20 19/117 98/114 88/1 

.  آمـده اسـت  5 در شـكل بيني شده توسط شبكه عصبي       اي از نمودارهاي مربوط به حالات مختلف پيش       نمونه
  .اندجهت مقايسه بهتر نتايج تجربي نيز آورده شده

   

   
تغييرات زاويه ) ب(ساز،  روان% 35/0چسب، % 1/0زبري، % 7تغييرات زاويه تركنندگي با درصد آب در) الف( -5 شكل

آب، % 50زبره در تغييرات زاويه تركنندگي با درصد ) ج(ساز،  روان% 25/0آب، % 45زبري، % 7تركنندگي با چسب در 
  .چسب% 07/0آب، % 45زبره، % 7ساز در  تغييرات زاويه تركنندگي با روان) د(چسب، % 07/0ساز،  رون% 35/0
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. بيني شده تطـابق خـوبي بـا هـم دارنـد           هاي تجربي و پيش   شود كه داده  با توجه به اين نمودارها مشاهده مي      
  .رت تجربي آزمايش نشده بودندبيني كرده كه به صوعلاوه بر اين شبكه نقاطي را پيش

  گيري نتيجه -5
بر حسب درصـد چـسب، روانـساز، آب و          گي لعاب خام بر روي بدنه كاشي انگوب خورده          تغييرات زاويه تركنند  

سازي شده، همخواني مناسـبي     داده هاي شبيه  . سازي شد شبيهزبرة لعاب با استفاده از شبكة عصبي مصنوعي         
بيني رفتار چسبندگي لعـاب      مناسب جهت پيش   يتوان مدل ارائه شده را مدل     دهد و مي  با نتايج عملي نشان مي    

 . دانست انگوب خوردهكاشيروي بدنة  برخام 

  مراجع
بـاقر منهـاج، دانـشگاه صـنعتي اميركبيـر            هـاي عـصبي، محمـد       مباني شبكه : هوش محاسباتي، جلد اول    .1

  .بي، دفتر نشر پروفسور محمود حسا1379واحد تفرش، ) تكنيك ايران پلي(
2. Drago Torkar, Sasa Novak, Franc Novak. Apparent Viscosity Prediction of alumina-Paraffin 

Suspensions using artificial neural networks . Journal of Materials processing Technology, 
203: 208-215 (2008). 

3. C. Z Huang, L. Zhang, L, He, J. Sun, B. Fang, B. Zou, Z. Q. Li, X. Ai, A Study on the 
prediction of the mechanical properties of a ceramic tool based on an artificial neural 
network. Journal of Materials processing Technology, 129: 399-402 (2002). 

 تهـران،   ،ي شـمس نظـر    يمترجم هاد . ر،اپل .ر .اپلر، داگلاس  .ا .چاردي ر ،يا  شهي ش يها  ها و پوشش    لعاب .4
 .راني، نشر دانش ا1382
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