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  كيدهچ

 يك گام COواكنش باريت با كك بعنوان نمونه اي از واكنش هاي جامد ـ جامد با حد واسط گازي 
بسيار مهم در فرآوري اين ماده معدني ارزشمند است به طوريكه با اين روش مي توان انواع تركيبات 

يك و صنايع باريم كه كاربردهاي متنوعي در صنايع مختلف از جمله صنايع شيميايي ، شيشه ، سرام
مهمترين . در مقياس صنعتي توليد كرد. دارند... نفت و گاز ، تصفيه آب ، رنگسازي ، داروسازي و 

 Black)فرايند در مقياس صنعتي و تجاري براي فرآوري اين ماده معدني فرآيند خاكستر سياه 
Ash Process)32در اين تحقيق اثر .  استCONaر بر روند فرايند مذكور مطالعه بعنوان كاتاليزو

  .شده تا بتوان آن را از لحاظ پارامترهاي دما ، زمان واكنش و انرژي اكتيواسيون بررسي نمود 

  باريت ، كاتاليزور ، فرآوري ، انرژي اكتيواسيون ، تبديل جزئي ، ثابت سرعت: واژه هاي كليدي 

  
  مقدمه 

 اهميت تركيبات باريم از هر ١٨ است و از قرن ١٧وايل قرن اولين گزارش مشهور تركيبات باريم مربوط به ا
منبع اصلي براي توليد تركيبات باريم سنگ معدن باريت يا .دو نظر صنعتي و تجاري رشد پيدا كرده است 

اين تركيبات .  نيز مي نامندTiff يا  Heavy sparهمان سولفات باريم طبيعي مي باشد كه گاهي آنرا 
البته در طبيعت تركيبات ديگري از باريم بنام ويتريت يا كربنات . ترين كاني باريم هستندمعروفترين و فراوان

يا سان ) 32OBaSiO(سيليكات باريم . باريم طبيعي نيز وجود دارد كه ذخاير معدني آن بسيار كم است 
  [١].  ويتريت بسيار ناچيز است برنيت نيز بصورت تركيبات معدني يافت مي شود كه مقادير آن در مقايسه با

  تبريز ـ شهر جديد سهند ـ دانشگاه صنعتي سهند ـ دانشكده مهندسي شيمي *
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 ٣/٤ ـ ٥/٤ به معني سنگين مشتق شده و در حالت خلوص داراي وزن مخصوص Barosباريت از ريشه يوناني 
اين تركيب بلورين . و از نظر مينرالوگرافي بصورت كريستال هاي رومبيك و بدون رنگ و بو است. مي باشد 

همچنين اين مينرالها داراي رنگهاي .  است٣ ـ ٥/٣  Mohsاس نسبتاً نرم بوده كه درجه سختي آن در مقي
گوناگون از جمله سفيد ، خاكستري و سياه بوده و حتي گاهي اوقات بسته به نوع ناخالصي هاي موجود به 

  ]٢و٣ [.رنگهاي قرمز ، زرد ، سبز نيز در مي آيد 

 واكنش ها آب مي باشد بنابراين نقطه از آنجائيكه باريت يك ماده بسيار نا محلول در آب است و حلال اكثر
شروع براي فرآوري تركيبات باريم از اين سنگ معدن ، احياي آن به وسيله فرآيند خاكستر سياه است كه در 

  . اين فرايند سولفات باريم به سولفيد باريم قابل حل در آب تبديل مي شود

 كه احيا با Fluidzed bed  Reactor از روشهاي مختلفي براي احياي باريت وجود دارد از جمله استفاده
 ولي در اين تحقيق احيا به وسيله زغال كك ]٣[. استفاده از گاز متان و ساير احيا كننده ها صورت مي گيرد 

  O. در يك كوره الكتريكي انجام شده است 

اي اوليه باريت در تماس با كك به مطالعات سينتيكي احياي باريت به وسيله كك نشان داده است كه احي
  .         صورت زير اتفاق مي افتد

)١(              COBaSCBaSo 444 +→+  

CO توليد شده باعث احياي باريتي كه در تماس با كك نيست مي شود كه بصورت واكنش زير بيان مي 
  .گردد

)٢(          24 44 COBaSCOBaSo +→+  

 .    با كربن واكنش مي دهدCO براي توليد بيشتر Boudouardابق واكنش  توليد شده مطCO٢كه اين واكنش 

)٣(              COCOC 22 →+  

از سرعت پايين برخوردار است و كنترل كننده Boudouard مطالعات سينتيكي نشان داده است كه واكنش
 انجام COا حد واسط گازي و نيز چنانچه مشاهده مي شود واكنش احياي باريت ب. سرعت احياي باريت است

بوده كه در نتيجه استفاده از كربن با CO براي توليد  CO٢فعاليت كك عموماً مربوط به واكنش با . مي شود
   ] ٥ و٤ [. واكنش پذيري بالا ، دماي احيا  پايين آمده و در نتيجه در مصرف انرژي صرفه جويي مي شود 

CO

CO
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يعني هدف اصلي از افزايش . اع نمكهاي معدني افزايش مي يابدواكنش پذيري كربن با تركيب كردن آن با انو
 را با تأثير گذاري آنها در واكنش پذيري كربن بالا برده Boudouardكاتاليزورها اين است كه سرعت واكنش

 در اين تحقيق سعي شده است تأثير ] ٤ [. كه در نهايت باعث افزايش سرعت فرآيند احياي باريت بشود
 بررسي شود تا واكنش اصلي احياي باريت از لحاظ Boudouard بر سرعت واكنش 32CONaكاتاليزور 

  .پارامترهاي موثر بر اين واكنش مانند زمان و دماي واكنش و انرژي اكتيواسيون بهينه شود 

روي مي   كوچك شونده پيءمطالعات سينتيكي نشان مي دهد احياي باريت به وسيله كك از مكانيسم هسته
   ] ٤و٦ [. كند و مدل سينتيكي پيشنهاد شده براي واكنش احياي باريت بصورت زير است 

)٤(              )exp(1 nktX −−=  

 تبديل جزئي سولفات باريم به X درجه واكنش و در نهايت n زمان واكنش و t ثابت سرعت kكه در اين رابطه 
  . سولفيد باريم است 

اكنشهاي زير مي توان در نهايت سولفيد باريم حاصل از فرايند خاكستر سياه را به لازم به ذكر است طبق و
  ] ١و٢ [. انواع تركيبات مختلف زير تبديل كرد

)٥(           SNaBaCOCONaBaS 2332 +→+  

)٦(             SHBaCOOHCOBaS 2322 +→++  

)٧(           SHBaClHClBaS 222 +→+  

)٨(               OHCOBaClHClBaCO 2223 2 ++→+  

  روشها و مواد 

در اين تحقيق ابتدا سنگ معدن باريت با استفاده از سنگ شكن فكي و چكشي خرد شده و در نهايت به 
لازم بذكر است منبع كربن . در آمده است)  ميكرون٦٣ (Mesh٢٣٠صورت پودر ميكرونيزه با دانه بندي 

  . مي باشد٣٠ ~ Mesh٦٠استفاده شده در اين آزمايش كك با دانه بندي 
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 بعنوان كاتاليزور صورت مي گيرد  ٪٥ CO٣ Na٢چون انجام آزمايش در دو حالت بدون كاتاليزور و با حضور
با زغال كك مخلوط شده و با نسبت ) بر مبناي وزن خشك كك ( ٪٥ CO٣ Na٢لذا در حالت با كاتاليزور 

وط و در نهايت به كمك  در هر دو حالت جداگانه وزن و با هم مخل٤:١باريت به مخلوط كك يا كك خالص 
لازم به ذكر است نسبتهاي . بوته چيني در كوره الكتريكي در دماهاي مختلف تكليس شده است

COBaSCBaSOاستوكيومتري واكنش  444 بطور متناوب براي دماها و زمان هاي ذكر +→+
وبي خرد كرده و سپس در  سرد شده را وزن و بعد به خءشده در اين تحقيق تكرار شده است ، در نهايت نمونه

آب حل و با استفاده از روش اسيدي متري مقدار آنرا اندازه گرفته تا مقادير تبديل جزئي سولفات باريم به 
  . سولفيد باريم در هر مورد محاسبه شود

  :نتايج و بحث 

زمانها و دماهاي نمودار هاي تبديل ـ زمان باريت به سولفيد باريم دردو حالت حضور كاتاليزور و بدون آن در 
 . نشان داده شده است ) ٢(و ) ١(مختلف در شكل هاي 

  

  

 

 

 

 

 

 

 

  ـ تغييرات تبديل جزئي بر حسب زمان در حالت بدون استفاده از كاتاليزور ) ١(شكل 
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  32CONaـ تغييرات تبديل جزئي بر حسب زمان در حضور كاتاليزور ) ٢(شكل 

 شكل ، در واكنش هاي شامل تجزيه مواد و آب Sنمودارها مشاهده مي شود اين نوع رفتارچنانچه در اين 
 شكل نمودارها به Sدر اين تحقيق اين رفتار . زدايي نمكهاي هيدراتي و گازي كردن زغال مشاهده مي شود

 توليد شده متناسب با سرعت واكنش CO نسبت داده مي شود و در اينجا مقدار Boudouardواكنش 
Boudouard است كه ميزان احياي باريت تحت تاثير مقدار CO تغيير يافته است .  

از مشاهده رابطه خطي بين تبديل جزئي باريت به سولفيد باريم و كاهش وزن نمونه در مدت آزمايش مي 
 و مرحله احياي باريت وجود Boudouardتوان گفت كه يك تطابق يك به يك بين مرحله گازي كردن كربن 

  .د دار

با استفاده از نمودارهاي تبديل ـ زمان نمي توان پارامترهاي ثابت سرعت و انرژي اكتيواسيون را بدست آورد و 
بنابراين مدل سينتيكي ارائه شده براي اين واكنش مطابق . در مورد شرايط آزمايشات مذكور قضاوت كرد

  .بفرم خطي زير در آورده مي شود ) ٤(رابطه 

)٩(            )exp(1 nktX −=−  
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 را براي تمامي n و با محاسبه شيب ها مقادير kو با محاسبه عرض از مبدا ، مقادير ) ١١(با ترسيم رابطه 
 Ln(t) بر حسب(x-Ln١/١)Lnنمودار ) ٤(و)٣(دماها در هر دو شرايط مي توان بدست آورد كه در شكلهاي 

در جدول ) n( و درجه واكنش(k)نمايش داده شده است كه با استفاده از اين نمودارها مقادير ثابت سرعت 
  .جمع آوري شده است ) ١(

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ـ نمودار خطي تبديل جزئي برحسب زمان در حالت بدون كاتاليزور) ٣(شكل 
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  32CONa خطي تبديل جزئي بر حسب زمان در حضور كاتاليزور ـ نمودار) ٤(شكل 

  و درجه واكنش ) ١-min(ـ مقادير ثابت سرعت بر حسب ) ١(جدول 

n 

باكاتاليزور (
Na٢CO٣(  

n 

 )بدون كاتاليزور(

k 

  ) Na٢CO٣با كاتاليزور(

k 

 )بدون كاتاليزور( 
T(c) 

٨٠٠ -  ٨٩/٣*١٠-٤ - ٩٩/١ 

٨٥٠ - ٤٤/١*١٠-٢ - ٤٢/١ 

٩٠٠ ٩١/١*١٠-٣ ٩١/٧*١٠-٣ ٦٩/١ ١٣/٢ 

- ٩٢٠ ٧٦/٥*١٠-٤ - ٨١/١ 

٩٥٠ ٦٣/٥*١٠-٣ ٦٦/٥*١٠-٢ ٨٩/١ ٦٣/١ 

- ٩٦٠ ٤٤/١*١٠-٣ - ٩٨/١ 

- ١٠٠٠ ٣٧/١*١٠-٢ - ٠٥/٢ 
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  همچنين طبق رابطه آرنيوس داريم

)١٢ (            )/exp(0 RTEKK −=  

براي .  درجه حرارت برحسب درجه كلوين مي باشدT ثابت گازها و R  انرژي اكتيواسيون ،Eكه در اين رابطه 
  .بدست آوردن مقدار انرژي اكتيواسيون رابطه آرنيوس بفرم خطي زير در آورده مي شود

)١٣  (              RTELnkLnk /0 −=  

، مقادير و محاسبه شيب ) ٥( رابطه فوق را مطابق شكل T/١  بر حسبLnKكه در نهايت مي توان با رسم 

براي هر دو حالت مذكور در اين تحقيق طبق   0kانرژي اكتيواسيون و با محاسبه عرض از مبدأها مقادير
  .نمايش داد) ٢(جدول 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 )درجه كلوين(ـ نمودار خطي ثابت سرعت بر حسب دما ) ٥(كل ش
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  0kـ مقادير انرژي اكتيواسيون و ) ٢(جدول 

 پارامتر بدون كاتاليزور  Na٢CO٣با كاتاليزور 

٢٨٥ ٣١٥ E(kj/mol) 

٧/٤*١٠٩  ٨٠/١*١٠١٢  0k 

  : نتيجه گيري 

چنانچه از نتايج اين آزمايش مشاهده مي شود كاتاليزور تنها باعث افزايش ثابت سرعتها شده كه در نهايت 
كه اين فرايند در افزايش سرعت .  بدنبال دارد Boudouard را در واكنش )كربن(افزايش واكنش پذيري كك

  .احياي باريت موثر است

و . تأثير چنداني بر درجه واكنش و انرژي اكتيواسيون ندارد 32CONaو نيز مشاهده شد كه كاتاليزور 
و ساختار كربن بستگي دارد يعني سرعت گازي كردن كربن به تعداد مراكز فعال و توسعه منافذ در ميكر

جائيكه واكنش در آن رخ مي دهد هر چند افزايش مساحت سطح كربن به تنهايي براي افزايش سرعت گازي 
 نقش مهم و مفيدي در افزايش تعداد مراكز فعال 32CONaكردن كربن كافي نمي باشد ، از اين رو كاتاليزور

نشان دهنده تعداد مراكز ) ٥( به دست آمده از شكل 0kمقادير . ر كربن داردو توسعه منافذ ميكرو ساختا

 مشاهده مي شود تعداد مراكز فعال در كك 0kبوده و چنانچه از مقادير ) كربن(فعال در ميكرو ساختار كك 
پس مي توان گفت عمده ترين تاثير كاتاليزور در به وجود . است بيشتر 32CONaمخلوط شده با كاتاليزور 

  . آوردن مراكز فعال در ميكرو ساختار كربن مي باشد 

 است و توليد حد COاحياي باريت به وسيله كك ، نمونه اي از واكنش جامد ـ جامد با حد واسط گازي 
 در افزايش سرعت CO رو توليد  يك فرايند كنترل كننده سرعت واكنش مي باشد از اينCOواسط گازي 

احياي باريت موثر بوده و اين امر به كمك كاتاليزورها از جمله نمك هاي معدني قليايي و قليايي خاكي باعث 
 و سرعت احياي باريت COافزايش تعداد مراكز فعال در زغال كك شده كه در نهايت منجر به افزايش توليد 

  .مي گردد 



 

  ١٠

١٣٨٣ بهمن ١٤ - ١٢ تربيت مدرس، دانشگاه٨٣- کنفرانس مهندسی معدن ايران

 تحقيق مي توان گرفت اين است كه با بالا بردن سرعت احياي باريت در صد نتيجه مهم ديگري كه از اين
    تبديل سولفات باريم به سولفيد باريم افزايش يافته و اين عمل راندمان فرآوري اين ماده معدني را بهبود

  .مي بخشد ، كه از عمده ترين اهداف اين تحقيق مي باشد

  تشكر و قدرداني 

حترم شركت پودران داش اسكو آقايان مهندس توكلي اسكوئي و مهندس آخري بدين وسيله از مديريت م
 . اسكوئي كه در تهيه مواد اوليه همكاري صميمانه اي داشتند تشكر و قدرداني مي گردد 
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