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 قدردانی و تشکر

مان یمندی از علم و دانش را روزگشود و بهرهمن کران پروردگار یکتا را که درهای علم را بر بی سپاس

پایان برسانم. بر خود لازم نامه را بههایش، این پایاننوازیسار بندهساخت و فرصتی عطا فرمود تا در سایه

 جا آورم که در انجام این تحقیق مرا یاری نمودند. دانم تا مراتب سپاس را از بزرگوارانی بهمی

های اساتید راهنمای گرانقدر و فرهیخته، دکتر محمد کارآموزیان و دکتر اصغر با امتنان از مساعدت

تمام کسانی  از اند و با تشکر خالصانهرا مورد راهنمایی و لطف خود قرار داده نگارندهعزیزی، که همواره 

 یشبرد این مهم، همراهی کردند.نوعی مرا در پکه به
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 چکیده

گیرد. حضور مین انرژی است که در تولید کک مورد استفاده قرار میترین منابع تأسنگ یکی از مهمزغال

های گیو آلود دهدمیثیر قرار را تحت تأ آن، کیفیت سنگهایی مانند گوگرد و خاکستر در زغالناخالصی

نامه به بررسی در این پایان ،منظور حداکثر کردن درصد حذف گوگردبهشود. محیطی را منجر میزیست

 با استفاده از روش سنگ البرز شرقی،ثر بر کاهش محتوای گوگرد نمونه کنسانتره زغالپارامترهای مؤ

های اولیه فروشویی با استفاده از عوامل پرداخته شد. برای دستیابی به این هدف آزمایشفروشویی 

عوامل، اسید نیتریک قابلیت زیادی برای کاهش گوگرد از در بین این  .مختلف انجام گرفت فروشویی

ها افزار طراحی آزمایشبا استفاده از نرم ثر بر کاهش درصد گوگردد نشان داد. ارزیابی فاکتورهای مؤخو

وامل ترین عنشان داد که افزایش غلظت، دما و زمان به ترتیب مهم (،RSMپاسخ )-و روش سطح

 87ثیرگذار در کاهش گوگرد هستند. همچنین نتایج نشان داد که بیشترین میزان کاهش گوگرد کل )تأ

دست دقیقه به 87گراد و زمان فروشویی درجه سانتی 79، دمای %28شرایط غلظت اسید  درصد( تحت

بررسی قرار گرفت  وسیله اسید نیتریک موردبه سنگکاهش درصد خاکستر زغالاز سوی دیگر آید. می

و با ارزیابی پارامترهای مورد مطالعه مشخص شد که با کاهش زمان و افزایش دما و غلظت اسید، درصد 

نرخ انحلال  سینتیکی منظور مطالعهرسد. در نهایت بهمی %30یابد و به حدود حذف خاکستر افزایش می

نتایج نشان ی آزمایشگاهی برازش شد. هاگوگرد پیریتی در اسید نیتریک، مدل مغزه انقباضی بر داده

 کند.داد که واکنش شیمیایی سطحی، نرخ انحلال را بهتر کنترل می

یک؛ روش سینت ؛خاکستر ؛گوگرد ؛فروشویی ؛البرز شرقی سنگزغال ؛گوگردزدائیکلمات کلیدی: 

 .پاسخ-سطح
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 مقدمه. 1-1

رود. از می شماربه ترین منبع انرژی فسیلی در جهانعنوان بزرگکه بهسوخت جامدی است سنگ زغال

شود. عنوان کک در صنعت فولاد استفاده میهای تولید برق و بهسنگ به عنوان سوخت در نیروگاهزغال

گیرد. از طرفی، میدر صنایع تولید فولاد مورد استفاده قرار  سنگزغال %70تخمین زده شده است که 

ای به ذخایر سنگ، توجه ویژهبا بالا رفتن قیمت نفت خام و گاز طبیعی و کمبود ذخایر مرغوب زغال

کاهش محتوای این ، است. بنابراینزیاد هستند نیز شده  گوگردسنگی که حاوی خاکستر و زغال

های ی بارانلهمحیطی و مسأزیستسنگ، جلوگیری از آلودگی ت زغالجهت بهبود کیفیها ناخالصی

دستیابی به سوختی  باشد و در نهایتمی 3SO و 2SOسمی اسیدی که ناشی از متصاعد شدن گازهای 

  (.2008و همکاران،  2؛ گورو2015و همکاران،  1رسد )مشرامپاک، ضروری به نظر می

 

 سنگ. ساختار زغال2-1

( فلزیغیرهای فلزی و : ناخالصی4هامعدنی )مینرال( و مواد 3هالسنگ از دو بخش مواد آلی )ماسرازغال

سنگ زغالگیاهی هستند.  سنگ با منشأدهنده زغالها اجزای تشکیلتشکیل شده است. در واقع ماسرال

ها، سولفیدها، اکسیدها، فلزی نظیر رسغیرهای فلزی و مقادیر قابل توجهی از ناخالصی دارای معمولاً

سنگ به صورت خاکستر بر ها است که بعد از سوختن زغالسولفاتها و ا، فسفاتهها، کربناتسیلیکات

 باطله توان به رسوب خاکستر به صورت، میسنگمانند. از معایب محتوای بالای خاکستر زغالجای می

و همکاران،  )مشرام اشاره کردهای بخار و انتشار گازهای سمی در محفظه احتراق، خوردگی دیواره دیگ

2015.)  

                                                           
1 - Meshram 

2 - Gürü 

3 - Macerals 

4 - Minerals 
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جب سنگ موسنگ است که وجود آن در زغالهای موجود در زغالترین ناخالصیگوگرد یکی از مهم

-اق زغالهیدروژن در حین عمل احتر و سولفیدگوگرد اکسیدهای دیزیست در اثر تولید محیطآلودگی 

ناشی  نفسی،های اسیدی و ایجاد مشکلات تله بارانمسأ ن،وشود. بر هم خوردن تعادل لایه ازمی سنگ

سمتی قسنگ، در صورت تولید کک از زغال باشد. همچنینمی سمی و مضراز متصاعد شدن این گازهای 

کرده و  های آهن رسوبفولاد، بر سطح کریستال ماند که در فرآیند تولیداز گوگرد در کک باقی می

ثرات ار واقع برای کاهش شود. دکاهش کیفیت فولاد تولیدی می در نتیجه تر شدن وموجب شکننده

 ام شودانج سنگت گوگردزدایی روی زغالمحیطی ناشی از وجود این ناخالصی، باید عملیا سوء زیست

 (.2006همکاران، و  ؛ عبداللهی2004)جرجانی و همکاران، 

 سهشود. گوگرد غیر آلی اغلب به سنگ یافت میدو شکل آلی و غیر آلی در زغال به گوگرد معمولاً

کلسیم و آهن( و  هایسولفات سولفاتی )عمدتاً(، 2FeS مارکاسیت:ل دی سولفیدی )پیریت و شک

SHAr و SHR: 3و تیوفنول 2)مرکاپتان 1شود. گوگرد آلی نیز به اشکال تیولعنصری ظاهر می  ،)

ArSAr: 4سولفیدی )تیواترها  ،RSR   وArSR سولفیدی )(، دیRSSR  ،

ArSSAr   وArSSR  7بنزوتیوفن)دی 6حاوی حلقه تیوفن 5های آروماتیکسیستم( و 

و  8های آلیفاتیک، به ترتیب نمایانگر گروهArو  Rشود )یافت می سنگ( در زغال:                     

آروماتیک هستند(. قسمت اعظم گوگرد کل از گوگرد پیریتی و آلی تشکیل شده و گوگرد سولفاتی و 

شوند می درصد( را شامل 2/0و  1/0از  ترکم ترتیب معمولاًکل )به  گوگردعنصری بخش ناچیزی از 

 (.1980و همکاران،  10؛ مارکوزوسکی1998، 9)ازبایقلو

                                                           
1 - Thiol 

2 -  Mercaptan 

3 - Thiophenol 
4 - Thioethers 

5 - Aromatic 

6 - Thiophene 

7 - Dibenzothiophene 
8 - Alifatic 

9 - Ozbayoglu 

1 0 - Markuszewski 
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درگیر  گسنهای زغالهای ریز با ماسرالسنگ، یا به صورت کریستالتشکیل زغال حسب منشأپیریت بر

ارد، اما ند سنگسنگ پراکنده شده و هیچ پیوندی با ذرات زغالاست و یا به شکل ذرات ریز در زغال

، کندمیاد ایج سنگسنگ، پیوند کووالانسی با ساختار بزرگ و پیچیده زغالگوگرد آلی موجود در زغال

ست )احسانی تر اجداسازی ترکیبات آلی گوگرد در مقایسه با ترکیبات غیر آلی آن، مشکلبه همین دلیل 

 .شودمی اهده( مش1-1سنگ، در شکل )(. نمایی از نحوه قرارگیری گوگرد در زغال1384و همکاران، 

 

 
 (1981، 1وایزسنگ و نحوه قرارگیری گوگرد در آن )(: نمایی از ساختار زغال1-1شکل )

 

 های مختلف کاهش گوگرد و خاکستربررسی روش. 3-1

بیولوژیکی  های مختلف فیزیکی، شیمیایی واز روش، سنگبرای کاهش محتوای گوگرد و خاکستر از زغال

کارگیری عوامل اسیدی )آلی و غیر های بیوشیمیایی و همچنین بهشود. با استفاده از روشاستفاده می

یابد، علاوه بر کاهش گوگرد غیر آلی، محتوای گوگرد آلی نیز کاهش میآلی( و قلیایی در روش شیمیایی، 

                                                           
1 - Wise 
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 1نند گوگرد غیر آلی را کاهش دهند )ون الستتواهای فیزیکی حذف گوگرد، تنها میکه روشدر حالی

توانند گوگرد پیریتی درشت ها، تنها میاین روش(. البته 2004، 2؛ دمیرباس و بالات2000و همکاران، 

-که اگر گوگرد پیریتی قفلکاهش دهند، در حالی را 3ژنتیکاپی با منشأ سنگساختار زغالو مجزا از 

های (، باید آن را با روش4سینژنتیک سنگ داشته باشد )منشأوکربنی زغالشدگی زیادی با ساختار هیدر

تشکیل  5شدگیحذف نمود. در واقع پیریت سینژنتیک، طی فرآیند زغالهای شیمیایی شدیگر مانند رو

در ادامه به ( که 2014و همکاران،  6سنگ درگیر است )پسیناشود و به همین دلیل با ساختار زغالمی

 .شودپرداخته می های مختلف کاهش محتوای این ناخالصیهااختصار به شرح روش

 

 روش فیزیکی. 1-3-1

لوتاسیون و مایکروویو، ف الکتروستاتیکی، های ثقلی، مغناطیسی،های فیزیکی نظیر روشاساس کار روش

سنگ و مواد معدنی موجود در آن، بنا یمیایی بین زغالش-آگلومراسیون، بر پایه تفاوت خواص فیزیکی

 ها به اختصار توضیح داده خواهد شد.آندر گوگرد و خاکستر  که مکانیسم کاهششده است 

 

 روش ثقلی. 1-1-3-1

های معدنی همراه و ناخالصی سنگدانسیته بین زغالاساس اختلاف  های ثقلی، برجداسازی در روش

گیرد. در این روش درجه آزادی آن و به طور معمول با استفاده از فرآیند واسطه سنگین صورت می

آزاد شوند، البته با ریز شدن ذرات، تا  ریز پیریتذرات، باید به حد قابل قبول برسد تا ذرات پراکنده و 

 (. 2000و همکاران،  7آید )هوناکرنیز پایین می حدودی کارایی عملیات جدایش

                                                           
1 - Van Aelst 

2 - Demirbaș and Balat 

3 - Epigenetic origin 
4 - Syngenetic origin 
5 - Coalification process 

6 - Pecina 

7 - Honaker 
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 . جدایش مغناطیسی2-1-3-1

)نظیر  سنگهای موجود در زغالضعیف برخی ناخالصی ثیرپذیری پارامغناطیسیاستفاده از خاصیت تأ

ها توسککط روش سککنگ، باعج جدایش آنهای زغالپیریت( نسککبت به ماهیت دیامغناطیس ماسککرال

سی  صولاًشود. میمغناطی ستفاده از جدرآبردن کا برای بالا ا سی اکنندهیی جدایش نیز، ا های مغناطی

1) شدت بالا
HGMS(.1996و همکاران،  2شود )ژو( پیشنهاد می  

 

 روش الکتروستاتیکی. 3-1-3-1

و پیریت و همچنین  سنگاساس اختلاف خاصیت هدایت بار الکتریکی زغال مکانیسم این روش بر

 4و مالشی 3ایکردن ذرات از دو روش باردارکردن هالهدهنده خاکستر است. برای باردار های تشکیلکانی

حسب و بر شوندمی، با هم باردار سنگای، تمام ذرات زغالشود. در روش باردار کردن هالهاستفاده می

-شوند. در مکانیسم مالشی، ذرات تشکیلمیبندی تفاوت در از دست دادن بار الکتریکی، ذرات طبقه

شوند. خوراک ورودی و جدا میطور مثبت باردار به سنگزغالصورت منفی و ذرات دهنده خاکستر به

 (.2007، 5رود )دواری و هانومانتا روشمار میدر این روش باید خشک باشد که عاملی محدودکننده به 

 

 . روش تابش مایکروویو4-1-3-1

های )بین فرکانس GHz300-MHz300مایکروویوها، امواج الکترومغناطیسی با محدوده فرکانس

سنگ، مادون قرمز و رادیویی( هستند. تفاوت در خواص دی الکتریکی مواد آلی و غیر آلی موجود در زغال

، طول GHz 45/2مایکروویو با فرکانس برابر با حسب روش تابشعج جدایش این ذرات از یکدیگر، بربا

 کنندمیاز مواد، این امواج را جذب  رخیشود، زیرا ب، میeV5-10 ×20/1و انرژی  cm 2/12 موج

                                                           
1 - High-gradient magnetic separators 

2 - Zhou 

3 - Corona Charging 

4 - Triboelectric Charging 

5 - Dwari and Hanumantha Rao 
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و  1مارلند کنند )دیگر آن را منعکس می رخیدهند و باز خود عبور می رخیالکتریک(، ب)مواد دی

 (. 2004؛ جرجانی و همکاران، 2001همکاران، 

 

 فلوتاسیون. 5-1-3-1

و  سنگخاصیت آبرانی سطح زغال حسب، بر2باارزش و گانگبرای جداسازی ذرات فلوتاسیون، روشی 

دوست این روش ذرات آب وسیع است. در، در دامنه ابعادی هادیگر ناخالصیدوستی گوگرد پیریتی و آب

 چسبدمیهای موجود در پالپ نیز به حباب سنگروند، زغالو به باطله می شوندمیجدا  سنگاز زغال

  (.2005و همکاران،  3کند )آیهانو به کنسانتره راه پیدا می

 

 وغنیرآگلومراسیون روش  . 6-1-3-1

کنند تا به صورت قطراتی در پالپ را در شرایطی متلاطم به پالپ اضافه می روغندر روش آگلومراسیون، 

پیریتی و گوگرد دوست )بچسبد. با جدا شدن ذرات آب سنگذرات آبران زغالبه سطح پراکنده شده و 

دهند و های درشتی میو تشکیل آگلومرهچسبند میغن، به یکدیگر روخاکستر(، ذرات پوشانده شده با 

ها را توسط سرند از هم جدا نمود. مزیت روش آگلومراسیون در این است که این توان آنمیدر نهایت 

های تشکیل شده(، تر شدن آگلومره)به دلیل قوی سنگروش حتی برای جداسازی ذرات بسیار ریز زغال

 (.2000و همکاران،  4کارایی لازم را دارد )باروا

رشت و دپیریتی  گوگردی فیزیکی( تنها قادر به حذف هاها )روشطور که بیان شد، این روشهمان

 دلیل سادگی، در صنعت کاربرد زیادی دارند. به امامجزا هستند، 

 

                                                           
1 - Marland 

2 - Gaunge 

3 - Ayhan 

4 - Baruah 
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 زدایی بیولوژیکیگوگرد. 2-3-1

و در دمای  استها، دارای انرژی مصرفی پایینی زدایی بیولوژیکی، به دلیل استفاده از باکتریگوگردروش 

توان باشد و میبیولوژیکی در این است که گوگرد به شکل محلول میگیرد. مزیت روش پایین صورت می

سنگ جدا روی هیچگونه کربنی، از ساختار زغالدهی، بدون هدرگوگرد را با عملیات جذب و رسوب

، ه استقرار گرفت نمود. گوگردزدایی بیولوژیکی برای حذف هر دو نوع گوگرد آلی و معدنی مورد استفاده

شود و نیاز به دوره کشت استفاده می گوگردسنگی پرگوگردزدایی از منابع زغال برای روش اساساًاین  اام

 (.2015؛ مشرام و همکاران، 2008و همکاران،  1آیتار)طولانی دارد 

 

 . روش شیمیایی3-3-1

ای کارگیری مرحلهو همچنین به قلیایی و اسیدی فروشوییاستفاده از عوامل انجام عملیات فروشویی با 

. این است سنگزدایی و کاهش خاکستر از زغالها برای گوگردترین روشاین عوامل، یکی از معمول

استخراج، با استفاده از  معدنی است که در آن عملیاتروش قادر به حذف هر دو نوع گوگرد آلی و 

  (.2009و همکاران،  2گیرد )علمهای همزنی یا حرارتی صورت میروش

 

 های ترکیبی. استفاده از روش4-3-1

و خاکستر، به دلیل  گوگرداند که استفاده از ترکیب چند روش برای حذف نشان دادهتحقیقات مختلف 

و  3طور مثال مالیکدربرگیرنده آن، کاربرد زیادی دارد. به گوگردحسب نوع متفاوت هر روش برکارایی 

تصفیه باکتریایی و آگلومراسیون روغنی توسط روغن ( با استفاده از دو روش پیش1999همکاران )

کاهش دهند.  %5/98و  76سنگ را به میزان توانستند خاکستر و گوگرد پیریتی موجود در زغال گیاهی،

 .ی در حذف بالای گوگرد پیریتی دارداتصفیه باکتریایی، نقش عمدهدادند که عملیات پیش ها نشانآن

                                                           
1 - Aytar 

2 - Alam 

3 - Malik 
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 بندی. جمع5-3-1

رار قسنگ با توجه به نوع گوگرد، مورد بررسی های مختلف حذف گوگرد از زغالروش بخشدر این 

ها برای ن روشروند، البته ایهای ابعادی مختلف، در صنعت به کار میفیزیکی در دامنههای گرفت. روش

یتی و سنگ است، مناسب هستند. در صورتی که گوگرد )انواع پیرگوگردی که مجزا از ساختار زغال

بیولوژیکی  هایسنگ داشته باشد، استفاده از روششدگی زیادی با ساختار هیدروکربنی زغالآلی(، قفل

های کاربرد روش . از این رور هستندبرداشود که در واقع هزینههای شیمیایی، پیشنهاد میویژه روشو به

چنین و گوگرد و هم های فیزیکی و شیمیایی(، به دلیل حذف مناسب خاکسترخصوص روشترکیبی )به

 شود.ها، ترجیح داده میکاهش نسبی هزینه

ر و خاکست گوگردسنجی کاهش محتوای دلیل اهمیت مطالب بیان شده، این پژوهش بر امکانبه 

روشویی متمرکز های فروش عنوان مطالعه موردی با استفاده ازسنگ البرز شرقی بهنمونه کنسانتره زغال

 .شودشرقی، پرداخته می شویی البرزادامه به معرفی کارخانه زغالدر بنابراین  شده است.

 

 شویی البرز شرقی. معرفی کارخانه زغال4-1

ترین سنگ، یکی از بزرگتن کنسانتره زغال 300000شویی البرز شرقی، با تولید سالانه کارخانه زغال

است که در شمال شرقی ایران و در استان سمنان واقع شده است.  در کشور سنگهای زغالتولیدکننده

، رضی و چند معدن خصوصی واقع در محدوده شده از معادن طزرهاستخراج سنگشستشوی زغال

استخراج شده از معادن مختلف،  سنگگیرد. زغالسنگ صورت میبالا بردن درجه زغالکارخانه، برای 

های معمول موجود در کارخانه، با استفاده از دستگاه طبق روشاست و خاکستر  %25حداقل دارای 

 1سلول اسکاونجر 4سلولی ) 3ردیف  7شود. مدار فلوتاسیون شامل جیگ و فرآیند فلوتاسیون فرآوری می

ترتیب  ( به 3( است و از گازوئیل و روغن کاج )درحال حاضر متیل ایزو بوتیل کربونیل 2سلول رافر 3و 

                                                           
1 - Scavenger 

2 - Rougher 

3 - MIBC 
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شود. در نهایت کنسانتره حاصل از فلوتاسیون در فرآیند فلوتاسیون استفاده میساز کفو  عنوان کلکتوربه

؛ فتاحی 2012، 1جانیرحمتی و دولتی ارده شود )قائدنقاله برای شستشو انتقال داده میبه یک نوار 

را نشان  شویی البرز شرقی( شمایی از مدار فرآوری کارخانه زغال2-1شکل ) (.2015و همکاران،  2مجلج

 دهد.می

 
 (2015ن، )فتاحی مجلج و همکارا شویی البرز شرقی(: شمایی از مدار فرآوری کارخانه زغال1-2شکل )

 

 

 ها. طراحی آزمایش5-1

ثیر سنگ و میزان تأزغال بررسی تمامی عوامل تأثیرگذار بر میزان کاهش گوگرد و خاکستر ازمعمولا 

شناخت گیرد. از طرفی زیادی را در مرحله آزمایشگاهی در بر می هایها طی عملیات فروشویی، هزینهآن

تواند در انجام اقتصادی میسنگ ثر بر کاهش گوگرد زغالاز فاکتورهای مؤتاثیر هریک  تعداد و میزان

با صرف هزینه اندک، اطلاعات زیادی  هایی نیاز خواهد بود که بتوانکارآمد باشد. بنابراین به روشفرآیند 

                                                           
1 - Ghaedrahmati and Dolati Ardejani 

2 - Fattahi Mejlej 
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تواند در ها ابزاری است که میدست آورد. طراحی آماری آزمایشورد سیستم مورد مطالعه بهرا در م

بسیار مفید باشد. از این  هاثر بر فرآیند با حداقل آزمایشؤتعیین فاکتورهای مسازی، بهینه سازی و مدل

با  ،طی فرآیند فروشویی و خاکستر ثر بر کاهش گوگردسازی فاکتورهای مؤرزیابی و بهینهشناخت، ا رو،

به این هدف،  قرار گرفت. دستیابی مورد بررسیگوگرد و خاکستر بیشترین نرخ کاهش به دستیابی  هدف

ها های دقیق و تحلیل صحیح نتایج است. به این منظور از طراحی آماری آزمایشنیازمند انجام آزمایش

 ( استفاده شد.RSM) 1پاسخ-سطح و روش

شود که به طور آگاهانه در ها میشامل یک آزمایش یا یکسری از آزمایش 2هاطراحی آزمایش

طریق میزان تغییرات حاصل در پاسخ خروجی  گردد تا از اینتغییراتی ایجاد میهای ورودی متغیر

توان در توسعه یا رفع مشکلات ها را میهای طراحی آزمایششناسایی شود. روشفرآیند مشاهده و 

تواند باعج بهبود بازده، کاهش ثر دانست. کاربرد این فنون میعملکرد آن، مؤبهبود فرآیند و در نتیجه 

-ها، شامل روشهای طراحی آزمایشترین روشها و یا حتی کاهش هزینه ها شود. معمولزمان آزمایش

 (.2012، 3پاسخ است )مونتگومری-های فاکتوریل کامل، جزئی، روش تاگوچی و روش سطح

سازی فرآیندهایی به های ریاضی و آماری است که در بهینهای از تکنیکمجموعهپاسخ -روش سطح

گیرد. شمای گرافیکی مدل ثیر قرار میتعدادی از متغیرها تحت تأرود که پاسخ مورد نظر، توسط کار می

پاسخ شده است. در کاربرد این روش، توسعه یک مدل تخمینی -ریاضی، سبب تعریف واژه روش سطح

و  باشدمیهای مشاهده شده از فرآیند یا سیستم اساس داده پاسخ، ضروری است. مدل بر-برای سطح

(. روشی که در تجزیه و تحلیل 2009و همکاران،  4؛ مایرز2012یک مدل تجربی است )مونتگومری، 

( انجام چندین آزمایش 1(: 2009رود، شامل سه مرحله است )مایرز و همکاران، پاسخ به کار می-سطح

( برازش یک مدل ریاضی که رابطه بین متغیرهای ورودی 2سازند، های قابل اطمینانی فراهم میدادهکه 

 .سطوح بهینه متغیرهای فرآیند ( استفاده از مدل ریاضی جهت تعیین3کند و و پاسخ را توصیف می

                                                           
1 - Response Surface Method 

2 - Design of Expriments 

3 - Montgomery 

4 - Myers  
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گیرند، تفاده قرار میپاسخ مورد اس-به کمک روش سطح سازیکه عموماً در مدلدو مدل بسیار مهم 

 عبارتند از:

                                                  مدل درجه اول             (1-1)  
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                           مدل درجه دوم (2-1)  
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بینی شده توسط مدل، پاسخ پیش به ترتیب و  Y ،k ،0 ،i ،ix ،ii ،ijدر معادلات فوق، 

ضریب پارامترهای  ضریب پارامترهای خطی، متغیرهای مستقل،تعداد متغیرها )فاکتورها(، ضریب ثابت، 

بینی شده توسط مدل و پارامترها و میزان باقیمانده )اختلاف میزان پیش درجه دوم، ضریب اندرکنش

 (.2008، 1گیری شده در آزمایشگاه( هستند )بزرامقدار اندازه

-در روش سطح های تجربی مورد نیازبرای ساخت انواع مدلهای آماری مفید ای از روشمجموعه

های استفاده شد، زیرا تعداد آزمایش  2بنکن-نامه از طرح باکسپاسخ به کار رفته است که در این پایان

باشد، تر می( کم3پاسخ )نظیر طرح مرکب مرکزی-های روش سطحطرحبرخی این طرح نسبت به 

 ها گردد.تواند باعج کاهش زمان و هزینهبنابراین کاربرد این طرح می

 

 نامهدهی فصول پایان. سازمان6-1

نجام آن، اای از تحقیق، ضرورت فصل است که در فصل اول، ابتدا مقدمه 5نامه مشتمل بر این پایان

 نامه و معرفی مختصری از ماده معدنی مورد مطالعه، بیان شد.هدف پایان

اهش گوگرد منظور دستیابی به اهداف تحقیق، در فصل دوم به مروری بر تحقیقات قبلی در مورد کبه

 و خاکستر پرداخته خواهد شد. 

                                                           
1 - Bezera 

2 - Box-Behnken 

3 - Central Composite Design 
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های اولیه در فصل سوم و نتایج و تجزیه و تحلیل آن در فصل مواد مورد نیاز و روش انجام آزمایش

 شوند.چهارم ارائه می

تحقیق به همراه پیشنهادهایی برای تحقیقات آینده در فصل در نهایت نتایج اصلی حاصل از این 

 د.نشوپنجم ارائه می
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 فصل دوم:

 های انجام شده پیشینپژوهشمروری بر 
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 . مروری بر تحقیقات گذشته1-2

آمدن  ، باعج پایینسنگگوگرد در زغالخاکستر و  قبل، حضور فصلشده در با توجه به مطالب ذکر 

قیقات ترین تحمروری بر مهمبه شود. بنابراین در این قسمت میزیست محیطی  و مشکلات آنکیفیت 

 شود.می پرداختهانجام شده در این زمینه 

استفاده کردند و یتی سنگ لیگننمونه زغال 4دزدایی از برای گوگر NaOHز ا ،(1988) 1کارا و سیلان

ها گزارش مورد ارزیابی قرار دادند. آنرا  NaOHثیر پارامترهایی نظیر زمان استخراج، دما و غلظت تأ

 %20گراد، محلول درجه سانتی 70دادند که میزان حذف گوگرد آلی در شرایط بهینه یعنی دمای 

ها با استفاده از محلول چنین آنرسد. هممی %5/12ساعت، به  8زمان حجمی سدیم هیدروکسید و 

گراد( بر روی یکی از درجه سانتی 350-400در دماهای  NaOHو  KOH)کاربرد  2مذاب خورنده

محتوای گوگرد آلی  %3/57گراد، توانستند درجه سانتی 450و  300های مورد مطالعه در دماهای نمونه

 برسانند. %2به  4/24را کاهش داده و درصد خاکستر را از 

گراد و همچنین مخلوط درجه سانتی 200-300دمای  در جامد 3FeClاز  (،1995) 3جگ تاپ و ویلاک

سنگ برای حذف گوگرد از چند نمونه زغالگراد، درجه سانتی 200در دمای NaClو  3FeClمذاب 

کارگیری هر دو با به گوگردکردند. میزان حذف  بیتومینوس واقع در ایالات متحده آمریکا استفادهساب 

، باعج افزایش محتوای کلر و کاهش ارزش NaClروش افزایش یافت، با این تفاوت که استفاده از 

 3FeClها بیان کردند که میزان گوگردزدایی، وابستگی زیادی به مقدار شد. آن سنگحرارتی زغال

کاهش و  سنگدارد. همچنین با افزایش این نسبت، ارزش حرارتی زغال سنگنسبت به محتوای زغال

و ترسیب  32OFeبه  3FeClیابد و این امر در مواردی میزان خاکستر را با تبدیل مقدار کلر افزایش می

 دهد.می ( افزایش2-1طبق واکنش )، سنگآن در زغال

                                                           
1 - Kara and Ceylan 

2 - Molten Caustic Solution 

3 - Jagtap and Wheelock 
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(1-2)                                         HClOFeOHFeCl 632 3223  

آب و -با استفاده از فروشویی با الکل )اتانول( سنگبه استخراج گوگرد از زغال(، 1996) 1لی و گوا

ساعت در دو  1مدت زمان گراد و درجه سانتی 400الکل تحت شرایط دمای -هیدروکسید پتاسیم

در غلظت  KOHتصفیه با سیستم ناپیوسته و نیمه پیوسته پرداختند. نتایج نشان داد که عملیات پیش

ثیر نامطلوبی بر که افزایش غلظت و زمان تأدر حالیکند، گوگردزدایی مطلوبی را ایجاد می %5تر از کم

آب( و استفاده از محلول -حجمی اتانول )در ترکیب اتانول %95گوگردزدایی دارد، همچنین در غلظت 

در  آید.دست میهیدروکسید پتاسیم، به ترتیب بیشترین درصد حذف گوگرد آلی و پیریتی به -اتانول

 بود، کاهش یافت.  5/0بیشتر از  سنگضمن حذف گوگرد زمانی که نسبت هیدروکسید پتاسیم به زغال

برای کاهش درصد گوگرد و  دما، غلظت و زمانثیر پارامترهای تأ در بررسی(، 1997) 2کاراکا و سیلان

عنوان عامل به 42SOHدر  22OHیتی واقع در ترکیه از محلول سنگ لیگنخاکستر از دو نوع زغال

 30دقیقه و دمای  60زمان ، %15شرایط بهینه در غلظت  فروشویی استفاده کردند و نتیجه گرفتند که

، %58به  42کل از سنگ، درصد کاهش گوگرد و بسته به نوع زغال آیددست میبهگراد درجه سانتی

همچنین گزارش دادند که میزان  هارسد. آنمی %70به  30از و خاکستر  %95به  70گوگرد پیریتی از 

ها با بررسی سینتیک حذف گوگرد پیریتی، دریافتند که یابد. در ضمن آنکاهش می %25گوگرد آلی 

 دارد.  مطابقت 3های آزمایشگاهی با مدل مغزه انقباضیداده

،NaOH ،HCl ،3HNO فروشوییارائه دادند که در آن از عوامل  گزارشی(، 2000) 4کومار و شانکار

HF  42وSOH واقع در هند  5آسامسنگ گراد، برای حذف خاکستر از زغالدرجه سانتی 75، در دمای

چنین ، نوع اسید، غلظت اسیدها و همNaOHها با بررسی پارامترهایی نظیر غلظت استفاده کردند. آن

                                                           
1 - Li and Goa 

2 - Karaca and Ceylan 

3 - Shrinking Core Model 

4 - Kumar and Shankar 

5 - Assam 
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تعداد مراحل فروشویی، دریافتند که با افزایش غلظت اسیدها )البته تا حدودی معین برای اسید نیتریک( 

 فروشویی دورود و فرآیند درصد وزنی(، درصد حذف خاکستر بالا می 10-25و هیدروکسید سدیم )

HFNaOHای مرحله ها با بالا بردن تعداد ضمن آنثیر را در حذف خاکستر دارد. در ، بیشترین تأ

42SOHHClمراحل فروشویی اسیدی )   3وHNOHCl  بعد از مرحله فروشویی با هیدروکسید )

 دست یافتند. پتاسیم، به نتایج مطلوبی برای حذف خاکستر

 واقع در شمال 2مامومنطقه  سنگبر روی زغال(، 2001همکاران )و  1تحقیقی که راتاناکاندیلوکدر 

 هیدروکسید پتاسیم برای گوگردزدایی-آب و متانول-متانول فروشوییهای تایلند انجام دادند، از عامل

پیریت با توجه به انرژی نرخ اکسیداسیون ها گزارش دادند آن استفاده کردند. در سیستم ناپیوسته

، %2برابر با . در شرایط بهینه میزان متانول کندسازی پایین از سینتیک مرتبه دوم، پیروی میفعال

 60گراد و مدت زمان واکنش سانتیدرجه  150 ، دمای025/0نسبت وزنی هیدروکسید پتاسیم برابر با  

ها همچنین گزارش آن رسد.می %58میزان حذف گوگرد به بیش از  است که تحت این شرایطدقیقه 

ها های آندر ضمن بررسی. فرآیند فروشویی نداردی بر راندمان ثیر، تأسنگاندازه ذرات زغال دادند که

، علاوه بر حذف گوگردو  بیشتر استهیدروکسید پتاسیم -نشان داد که میزان گوگردزدایی متانول

ثیر ی تأدهندهکاهش زیاد محتوای گوگرد آلی و پیریتی نشان .شودمیحذف  %24نیز به میزان  خاکستر

 .است KOHثبت افزودنم

ای بر ، برای انجام فروشویی دو مرحله3HNOو  HFاسیدی از دو عامل(، 2003) 3استیل و پاتریک

و گوگرد  %5میکرون، محتوای خاکستر  62تر از سنگ بیتومینوس )با ابعاد کوچکزغال روی نمونه

( واقع در انگلستان استفاده کردند و توانستند محتوای فلوئوریدی ایجاد شده از فروشویی با عامل %2/4

                                                           
1 - Ratanakandilok 

2 - Mae Moh 

3 - Steel and Patrick 
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ها میزان خاکستر و گوگرد نمونه چنین آنهم ، کاهش دهند.3HNOرا، بعد از فروشویی با  HFاسیدی 

 رساندند. %3/1و  2/0مورد بررسی را به میزان  سنگزغال

فروشویی اسیدی و قلیایی را برای حذف گوگرد و خاکستر با  عملیات (،2003) 1موکرجی و بورتاکور

 3لدوو  2راگلایبو ساب بیتومینوس سنگبر روی زغال KOHو HClفروشوییهای کارگیری عاملبه

( گزارش 2-1حسب درصد وزنی( در جدول )ل شرق هند که مشخصات آن )بردر شما آسامواقع در 

هیدروکسید پتاسیم به  فروشوییها در دو مرحله با استفاده از عامل شده است، انجام دادند. آزمایش

گراد انجام درجه سانتی 150و  90در دماهای  %10هیدروکلریک ای با اسید و به صورت مرحله تنهایی

پتاسیم و دما، فاکتورهای مهمی برای حذف  ها به این نتیجه رسیدند که غلظت هیدروکسیدگرفتند. آن

اسید -استفاده از هیدروکسید پتاسیمها همچنین گزارش دادند که خاکستر و گوگرد هستند. آن

 150درصدی گوگرد آلی در دمای  37ف کامل گوگرد غیر آلی و حذف حذ باعج ، تقریباًهیدروکلریک

 شود. می سنگگراد در نمونه زغالیتدرجه سان

 

 (2003)موکرجی و بورتاکور، لدو و بوراگلای سنگ مناطق میایی نمونه زغال(: آنالیز شی2-1جدول )
 مواد فرار کربن خاکستر رطوبت آنالیزهای اولیه

 4/41 8/44 4/8 4/5 بوراگلای

 5/41 2/43 4/10 9/4 لدو

 (Kcal/Kgمیزان حرارت ) اکسیژن گوگرد هیدروژن نیتروژن کربن آنالیزهای نهایی

 7527 4/20 2/4 1/5 5/1 8/68 بوراگلای

 7327 1/19 3/4 2/5 4/1 70 لدو

 

قرار دارد، با  که در ترکیه 5آسکالیتی لیگن سنگرا از زغال پیریتی گوگرد(، 2003) و همکاران 4کاراکا

پارامترهای دما، زمان، اندازه ذرات، غلظت اسید نیتریک و ها استفاده از اسید نیتریک حذف کردند. آن

                                                           
1 - Mukherjee and Borthakur 

2 - Boragolai 

3 - Ledo 

4 - Karaca 

5 - Askale 
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درجه  103جوش  گوگرد پیریتی را در دمای تمام توانستند تقریباًسرعت همزنی را بررسی نمودند و 

ش دادند که کاهش اندازه ذرات و ها گزاراسید نیتریک حذف کنند. آن %25گراد و با محلول سانتی

 ثیر مثبتی بر میزان حذف گوگرد پیریتی خواهد داشت.ایش سرعت همزنی در دماهای بالا تأافز

کارگیری دو روش تابش هطبس را با ب سنگاز زغال گوگرد حذف امکان(، 2004) و همکاران 1جرجانی

ثیر با بررسی تأ ها توانستندقرار دادند. آن مورد بررسی 2شستشو با پراکسی استیک اسیدمایکروویو و 

، پیریتی گوگردمیزان  ،ذرات عواملی نظیر میزان و زمان تابش، زمان واکنش با عامل اسیدی، دما و اندازه

 48/0به  44/1و  42/0به  67/0، 06/0به  77/0میزان  ازکل را به ترتیب  گوگردآلی و در نهایت  گوگرد

 ،، با کاهش اندازه ذرات و کاربرد اشعه مایکروویوگوگردها دریافتند که میزان حذف . همچنین آنبرسانند

 هتصفیه مشاهدثیر روش تابش مایکروویو به عنوان عملیات پیش( تأ2-1شکل )در  یابد.افزایش می

 شود.می

 
گراد و درجه سانتی 55 استیک اسید در دمایبا پراکسی زداییگوگردمایکروویو در افزایش  ثیر اشعه(: تأ2-1شکل )

 (2004دقیقه )جرجانی و همکاران،  90زمان 

 

                                                           
1 - Jorjani 

2 - peroxyacetic acid 
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اسید سولفوریک و عامل اکسیدکننده پراکسید  فروشوییعامل  استفاده از (،2009) و همکاران 1داوالوس

ها مکزیک، مورد بررسی قرار دادند. آن واقع در 2یلاکواوسنگ زغالهیدروژن را برای گوگردزدایی از 

گزارش دادند که میزان انحلال پیریت با افزایش غلظت پراکسید هیدروژن )غلظت یک مولار(، در 

درجه  40-60مولار اسید سولفوریک و در دمای  5/0دور بر دقیقه(، در غلظت  200های همزنی کم )نرخ

 ه در این تحقیق، نرخ انحلال پیریت از مدل مغزهرسد. لازم به ذکر است کمی %50گراد، به سانتی

 با نفوذ در لایه تولیدی پیروی کرد.انقباضی، 

فلوتاسیون های طبس را با استفاده از روش سنگگوگرد از زغال امکان حذف(، 2009) علم و همکاران

های ای با عاملمرحلهها کنسانتره فلوتاسیون را به صورت و فروشویی اسیدی، مورد بررسی قرار دادند. آن

ها )طرح کارگیری روش طراحی آزمایشتحت شرایط مختلف عملیاتی و با به ،HClو 3HNO فروشویی

9L  ( که در جدول )ها گزارش دادند که است، مورد مطالعه قرار دادند. آن ( گزارش شده2-2تاگوچی

یابد. در نهایت درصد کاهش می 37و  7/35در عملیات فلوتاسیون میزان خاکستر و گوگرد به ترتیب تا 

ریک در حذف یتثیر اسید نها دریافتند که تأفلوتاسیون، آن با انجام عملیات فروشویی بعد از فرآیند

ا ب، سنگو گوگرد زغال درصد حذف خاکسترو  کلریک استبیشتر از اسید هیدروگوگرد و خاکستر، 

 1000و سرعت همزنی  %30گراد، غلظت اسیدی درجه سانتی 90تنظیم شرایط آزمایشگاهی در دمای 

 .رسدمی %2/53و  4/75 ترتیب به به دور بر دقیقه،

 (2009)علم و همکاران،  سنگ طبسبرای نمونه زغال تاگوچی 9Lورد نظر طرح م(: پارامترهای 2-2جدول )

 3سطح 2سطح 1سطح  پارامترهای مورد بررسی

 90 60 30 دما

 90 60 30 زمان )دقیقه(

 30 20 10 غلظت اسید )%(

 0 500 1000 (rpmسرعت همزنی )

                                                           
1 - Davalos 

2 - Coahuila 
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مولار  4/1)استفاده از محلول  3HNOو  HFای با مرحله فروشویی از (،2009) جرجانی و همکاران

تصفیه با اشعه مایکروویو، برای برای کاهش ترکیبات فلوئوریدی و گوگرد پیریتی( بعد از عملیات پیش

 کاملاً  سنگزغال زیراب و طبس و همچنین دستیابی به سنگکاهش محتوای خاکستر دو نوع زغال

های ریز تبدیل و در شود، با خرد کردن به دانههای معمول شسته میکه با روشسنگی )زغال 1پاک

شود( استفاده های شیمیایی شستشو می، با روش%1تر از نهایت برای دستیابی به محتوای خاکستر کم

عملیات فروشویی دارد  ستر درثیر مثبتی در حذف خاکنشان داد که کاهش اندازه ذرات تأ کردند. نتایج

با این عامل  فروشوییتواند زمان ، میHFچنین استفاده از اشعه مایکروویو قبل از فروشویی با و هم

مناطق زیراب و طبس، به ترتیب از  سنگاسیدی را کاهش دهد. در نهایت درصد حذف خاکستر زغال

  رسید. %39/0به  36/10و از  %69/0به  31/8

جدید را برای حذف گوگرد  ایماده، توانستند انجام دادند (2014) پسینا و همکارانکه در تحقیقی 

)پنتا  2یب با کورستیندر ترک 42SOHو  22OH فروشوییها از عوامل . آنمعرفی کنندپیریتی 

-سیتریک، برای گوگردزدایی از نوعی زغال د اگزالیک، اسید فسفریک و اسیداسی هیدروکسی فلاون(،

ها دریافتند که مقدار کاهش گوگرد پیریتی با بیتومینوسی واقع در مکزیک، استفاده کردند. آن سنگ

گراد و همچنین اسید اگزالیک و اسید سیتریک )با غلظت درجه سانتی 25افزودن کورستین در دمای 

یابد. در این تحقیق، افزایش می %89و  88ترتیب به میزان گراد، بهدرجه سانتی 50بیشتر( در دمای 

 دومو در مرحله  42SOHو  22OHدر مرحله اول تنها از محلول  ند.دو مرحله انجام شدها در آزمایش

-های ناشی از بهسطح( برای تحلیل داده 2فاکتور در  3آزمایش دربرگیرنده  4تاگوچی ) 4Lاز طرح 

کارگیری دیگر عوامل )عوامل کمپلکس یا ترکیبی( مورد مطالعه استفاده شد. نتایج نشان داد که 

رند ترتیب بیشترین تأثیر را در گوگردزدایی داهپارامترهای دما، غلظت عوامل شیمیایی و زمان واکنش، ب

                                                           
1 - Ultra Clean Coal 

2 - Quercetin 
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شده  ( نشان داده2-2سنگ در شکل )نمونه زغال بر گوگردزدایی فروشوییثیر ترکیب این عوامل که تأ

 است.

 

 
)پسینا و همکاران،  طالعه بر میزان گوگردزداییمترکیب عوامل فروشویی مختلف و پارامترهای مورد  ثیر(: تأ2-2شکل )

2014) 

 

 سنگرا بر روی زغال 42SOHو فروشویی با  فلوتاسیونعملیات (، 2014) و همکاران 1واثقیان

گوگرد بود، انجام دادند و بیان کردند که کاهش مقدار  %6/9خاکستر و  %30بیتومینوسی که حاوی 

ساز و درصد وزنی جامد و همچنین افزایش مقدار کلکتور و اندازه ذرات، درصد حذف گوگرد و کف

، 7برابر با  pHخاکستر را در  %43گوگرد پیریتی و  %9/52ها توانستند دهد. آنمیخاکستر را افزایش 

مش، میزان کلکتور  100، اندازه ذرات tongr50دور بر دقیقه، میزان کف ساز  1200سرعت همزنی 

tonkg1 و با نرخ هوادهیminlit 4 حذف کنند. در ضمن میزان حذف گوگرد پیریتی و آلی با ،

 %61و  47شد و میزان حذف نهایی گوگرد و خاکستر، به  %13و  7، به ترتیب برابر با فروشویی عملیات

 رسید.

                                                           
1 - Vasseghian 
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)حاوی  2لاکرا سنگبه مطالعه کاهش محتوای خاکستر و گوگرد از زغال (،2015) و همکاران 1وهاب

مذاب  خورندهماده  فروشوییگوگرد( واقع در پاکستان و با استفاده از روش  %38/7خاکستر و  %10/5

 250ذرات در دمای ثابت  و کاهش اندازه خورندهبه  سنگها با افزایش دادن نسبت زغالپرداختند. آن

خاکستر را کاهش و میزان  %86گوگرد و  %40ساعت، توانستند حدود  1گراد و مدت زمان درجه سانتی

 توجهی افزایش دهند. به میزان قابل را سنگارزش حرارتی ناخالص زغال

 

 بندی. جمع2-2

وگرد و گهای فراوانی در زمینه کاهش درصد دهد که تاکنون پژوهشنشان می بر این تحقیقات یمرور

ا برخی صککورت ترکیبی ببهتنهایی و یا های فروشککویی بهروشکارگیری سککنگ با بهخاکسککتر از زغال

ست. از آنروش شده ا شیمیایی )که با ترکیب روشجاییهای فیزیکی، انجام  صورت های فیزیکی و  به 

نامه ندر این پایا ،شککودمیتری در راندمان حذف خاکسککتر و گوگرد حاصککل ای(، نتایج مطلوبمرحله

ستفاده ازسعی بر کاهش محتوای خاکستر و گوگرد زغال یی(، روش فروشویی )روش شیمیا سنگ، با ا

 سنگ البرز شرقی )روش فیزیکی( شده است.بر روی نمونه کنسانتره فلوتاسیون زغال

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
1 - Wahab 

2 - Lakhra 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 فصل سوم:

 هاروشو  مواد
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 سازی نمونه معرف و ترکیب شیمیایی آن. آماده1-3

شویی شرکت البرز شرقی، تهیه واحد زغال فلوتاسیونکنسانتره ها از انجام آزمایش های لازم براینمونه

 40سنگ که مقدار آن برابر با نمونه معرف، ابتدا مقادیر اولیه کنسانتره زغالسازی شدند. برای آماده

ن توسط میکرو 250تر از میکرون سرند شدند. سپس ابعاد بزرگ 250تر از کیلوگرم بود، در ابعاد کوچک

در مرحله بعد تمامی  شوند. میکرون 250تر از درصد ذرات کوچک 80ای خرد شدند تا آسیای گلوله

های کننده ریفل، همگن شدند و نمونهمیکرون با هم مخلوط و توسط تقسیم 250تر از ابعاد کوچک

بهره  ASTMاستانداردروش سنگ، از دست آمدند. برای انجام آنالیز شیمیایی اولیه نمونه زغالمعرف به

ی معرف به آزمایشگاه تجزیه مواد دامغان گرفته شد، همچنین برای انجام آنالیز شیمیایی نهایی، نمونه

( آورده شده 3-1جدول ) سنگ البرز شرقی درارسال شد که مشخصات نمونه معرف کنسانتره زغال

 است.

 

 سنگ البرز شرقیزغال کنسانتره (: آنالیزهای نمونه3-1)جدول 
 حسب درصد وزنی(آنالیزهای اولیه )بر

 کل کربن خالص)ثابت( مواد فرار خاکستر

37/15 08/24 54/60 100 

 حسب درصد وزنی(آنالیزهای نهایی )بر

 کل اکسیژن نیتروژن گوگرد هیدروژن کربن

59/73 83/3 35/1 54/1 69/19 100 

 )برحسب درصد وزنی( اشکال مختلف گوگرد

 آلی پیریتی سولفاتی

07/0 06/1 22/0 

 

 . روش تعیین درصد خاکستر2-3

سنگ داخل بوته گرم از نمونه زغال 1 گیری خاکستر،، برای اندازهASTM D 3173استاندارد مطابق با 

 شود.می ساعت قرار داده 2مدت گراد، بهدرجه سانتی 750و در کوره الکتریکی با دمای  شودمیریخته 
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 (.1978، 1شود )مونتگومریمحاسبه می( 1-3، از طریق رابطه )سنگنهایت درصد خاکستر نمونه زغالدر 

(1-3) 100



C

BA
Ash 

ن در )قرار داد دهینمایانگر وزن بوته و نمونه بعد از حرارت، به ترتیب Cو  A ،Bدر رابطه فوق، 

مامی وزن ت دهی( هستند. در ضمن)قبل از حرارت سنگکوره(، وزن بوته و وزن نمونه اولیه زغال

 .دهدن مینشا را ( نمایی از چند نمونه خاکستر3-1شکل )حسب گرم است. پارامترهای مذکور، بر

 

 
 گیری شده در آزمایشگاه(: نمایی از چند نمونه خاکستر اندازه3-1کل )ش

 

 . روش تعیین مواد فرار3-3

دقیقه  7مدت بهاولیه  گرم از نمونه 3مواد فرار،  برای محاسبه ASTM D 3175کارگیری استاندارد با به

محاسبه برای  ود.شقرار داده می گراددرجه سانتی 950دمای ای در بسته، داخل کوره الکتریکی با در بوته

 ( بهره گرفته شد.3-2مواد فرار از رابطه )

(2-3) 100
)(





c

iac

M

moistureashMMM
VM 

وزن بوته در بسککته و  aM، سککنگوزن اولیه زغال cMنمایانگر درصککد مواد فرار،  VMدر رابطه فوق

و رطوبت  بایست میزان خاکستر همچنیناولیه بوته در بسته است. وزن  iMودهی نمونه بعد از حرارت

. در واقع، میزان ماده خارج شککده، ، کسککر کردسککنگنیز از باقیمانده زغال نمونه )در صککورت وجود( را

                                                           
1 - Montgomery 
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نمایی از مواد باقیمانده پس از  (،3-2(. در شکل )1978باشد )مونتگومری، مینمایانگر مقدار مواد فرار 

 شود.فرار مشاهده میگیری مواد دهی در روش اندازهحرارت

 

 
 گیری مواد فراردهی در روش اندازهمواد باقیمانده پس از حرارت(: نمایی از 3-2شکل )

 

 پیریتی و آلی  گوگردسولفاتی،  گوگرد. روش تعیین 4-3

لیتر میلی 20اسید به آب ) 2:3ت مونه معرف با نسبگرم از ن 2سولفاتی، میزان  گوگردگیری برای اندازه

 20و تا رسیدن به حجم  شودمی( مخلوط لیتر آب مقطرمیلی 30حجمی با  %37اسید هیدروکلریک 

 20شود. سپس رسوبات حل نشده با استفاده از یک کاغذ صافی جدا و با لیتر حرارت داده میمیلی

با روش  شوند. در این تحقیق میزان یون سولفات گذر کرده از محلوللیتر آب مقطر شستشو میمیلی

نشینی و اضافه کردن شد، البته میزان سولفات با استفاده از روش ته گیریاندازه 1سنجی انتشاریطیف

گیری است. تولید شده نیز، قابل اندازه 4BaSOو در نهایت توزین میزان  2BaCl لیتر محلولمیلی 10

 (.1392( محاسبه شد )یوسفی و همکاران، 3-3سولفاتی از طریق رابطه ) گوگرد درصد

(3-3) 100

4

4 





WM

VMC
S

SO

SSO

s 

رابطه فوق،  در
4SOC ،SM ،V ،

4SOM  وW گرم بر ترتیب نمایانگر غلظت یون سولفات )میلی، به

 .گرم( استلینمونه )میلیتر(، وزن اتمی گوگرد، حجم محلول )لیتر(، وزن مولکولی سولفات و وزن اولیه 

                                                           
1 - Emission Spectrometry 
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لیتر یلیم 15ر نمونه، در محلولی شامل برای انحلال پیریت موجود درسوب باقیمانده از مرحله قبل، 

شود. ه میدقیقه حرارت داد 50و به مدت  شودمیلیتر آب ریخته میلی 100حجمی و  %65اسید نیتریک 

تر لیمیلی 100آهن به حجم  و محلول حاوی یون شوندمیمواد غیر محلول توسط کاغذ صافی جدا 

ن جذب اتمی تعیین شد. در ضمن درصد آه سنجیطیفشود. میزان آهن نمونه با روش میرسانده 

واثقیان و همکاران، ( محاسبه شدند )3-5( و )3-4پیریتی، به ترتیب از طریق روابط ) گوگردپیریتی و 

2014.) 

(4-3) 100



W

VC
Fe Fe

Py 

(5-3) 
Fe

S

PyPy
M

M
FeS




2 

دهنده درصد آهن پیریتی، ، به ترتیب نشانFeMو  PyFe  ،FeC ،V ،W ،PyS ،SMدر روابط فوق،

گرم(، درصد گرم بر لیتر(، حجم محلول )لیتر(، وزن اولیه نمونه )میلیغلظت یون آهن در محلول )میلی

 واقع عبارت آهن )گرم( هستند. درپیریتی، وزن اتمی گوگرد و  گوگرد
Fe

S

M

M2 نمایانگر نسبت گوگرد ،

 (.1989، 1ریت و آروسکاویجباشد )پیریت میبه آهن در 

از طریق رابطه درصد گوگرد آلی نمونه اولیه نیز، با کسر درصد گوگرد کل از گوگرد سولفاتی و پیریتی )

 آید.دست می(( به6-3)

(6-3) )( PyriticSulfateTotalOrganic SSSS  

 

 فروشوییهای . آزمایش5-3

( با درجه HClو آلی شامل اسید کلریدریک ) های فروشویی، از اسیدهای معدنیآزمایشبرای انجام 

(، اسککید 42SOH، اسککید سککولفوریک )%65( با درجه خلوص 3HNO، اسککید نیتریک )%37خلوص 

                                                           
1 - Rait and Aruscavage 
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عنوان عوامل قلیاهایی شامل هیدروکسید پتاسیم، هیدروکسید سدیم و کربنات سدیم بهو از سیتریک 

شویی سید هیدروژن ) فرو شد. همچنین از پراک ستفاده  کرومات و دی %30( با درجه خلوص 22OHا

722پتاسیم ) OCrKعنوان عوامل اکسنده استفاده شد.(، به  

آماده شده با استفاده از ترازوی  سنگنمونه زغال گرم از 7های فروشویی، آزمایشبه منظور انجام 

لیتری که حاوی محلول میلی 250توزین و به داخل بشرهای  0001/0دیجیتال آزمایشگاهی با دقت 

مورد نظر بود، منتقل شد. سپس عملیات فروشویی با استفاده از یک همزن مغناطیسی، انجام  فروشویی

گرفت و مواد غیر محلول توسط کاغذ فیلتر صاف شده و محلول باقیمانده برای تعیین درصد گوگرد، به 

شکل  های محلول درآوری نمونهظروف آزمایشگاهی منتقل شد. شماتیکی از عملیات فیلتر کردن و جمع

  ( آورده شده است.3-3)

   

 
 های محلولآوری نمونه(: نمایی از عملیات فیلتر کردن و جمع3-3شکل )
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دور بر  700لیتر و دور همزنی میلی 50لازم به ذکر است که میزان محلول موردنظر در هر آزمایش، 

نمونه محلول، به ترتیب از دقیقه در نظر گرفته شد. در ضمن مقادیر بازیابی گوگرد و درصد گوگرد در 

 ( محاسبه شدند.3-8( و )3-7طریق روابط )
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دهنده درصد بازیابی گوگرد در نمونه ، به ترتیب نشانLSو  R ،SC ،V ،W ،TSدر روابط فوق، 

گرم بر لیتر(، حجم محلول اولیه )لیتر(، های فروشویی )میلیآزمایشمحلول، غلظت گوگرد بعد از انجام 

و درصد گوگرد در نمونه محلول گرم(، درصد گوگرد کل نمونه اولیه )میلی سنگمقدار نمونه اولیه زغال

 )بعد از عملیات فروشویی( هستند.

 

 به تعیین درصد کاهش گوگرد آلیهای مربوط . آزمایش6-3

های مختلف گوگردزدایی، تنها روش شیمیایی است طور که در فصل اول بیان شد، از بین روشهمان

های اولیه، دارد، بنابراین از بین آزمایش سنگکه عملکرد خوبی در کاهش محتوای گوگرد آلی از زغال

کاهش انواع مختلف گوگرد  . در نهایت نیز درصدندچند آزمایش برای تعیین گوگرد آلی انتخاب شد

 مورد بررسی قرار گرفت.

 . تعیین درصد کاهش خاکستر7-3

 (.2003، )موکرجی و بورتاکور ( بهره گرفته شد3-9برای محاسبه کاهش محتوای خاکستر، از رابطه )

(9-3) 
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ها بعد از فروشویی )از محتوای خاکستر نمونه Cمحتوای خاکستر نمونه اولیه و  0Cدر معادله فوق، 

  لحاظ درصد وزنی( هستند.
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 های سینتیک . آزمایش3-8 

سنگ زغالبرای استخراج گوگرد پیریتی از  توان، می(بالاقابلیت اکسیدکنندگی )با  اسید نیتریک از

منظور تعیین نرخ انحلال پیریت در به فروشویی های(. آزمایش2003استفاده نمود )کاراکا و همکاران، 

دور  700لیتر محلول اسیدی و نرخ همزنی میلی 50، سنگگرم زغال 7مقدار محلول اسید نیتریک، با 

در شکل  های محلول،نمونه و فیلتر کردن هادر ضمن نمایی از انجام این آزمایشبر دقیقه انجام شدند. 

 .( نمایش داده شده است4-3)

 

 

 
 و عملیات فیلتر کردن های مربوط به تعیین نرخ انحلال پیریت(: نمایی از انجام آزمایش3-4شکل )

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 فصل چهارم:

 هاارائه نتایج و تجزیه و تحلیل آن
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 فروشویی های اولیه. بررسی کاهش محتوای گوگرد آزمایش1-4

ثر بر آن، گوگرد و بهینه کردن پارامترهای مؤمناسب برای کاهش  فروشوییعامل منظور شناسایی به

  (، گزارش شده است.4-1اولیه فروشویی انجام شدند که نتایج حاصل از آن در جدول )های آزمایش

 

 های اولیه فروشویی(: شرایط آزمایش4-1جدول )

شماره 

 آزمایش
 فروشوییعوامل 

 مقدار 

 سنگزغال

 )گرم(

 دما
زمان 

 )دقیقه(

 غلظت گوگرد

گرم بر )میلی

 لیتر(

بازیابی 

 گوگرد )%(

درصد 

 گوگرد

 03/0 13/2 46/40 40 50 7 مولار 05/0سیتریک اسید  1

 17/0 18/12 042/99 60 50 3 مولار 5/0اسید سیتریک  2

 09/0 89/6 75/130 40 100 7 %4 پتاسیم هیدروکسید 3

 08/0 15/6 72/116 150 95 7 %20 پتاسیم هیدروکسید 4

 37/0 07/27 57/513 40 50 7 %20آب اکسیژنه  5

 44/0 82/32 64/622 70 35 7 %20آب اکسیژنه  6

 12/0 93/8 39/169 40 100 7 %10کربنات سدیم  7

 62/0 76/45 14/868 40 50 7 %25اسید نیتریک  8

 28/0 35/20 43/165 150 95 3 مولار 1 سدیم هیدروکسید 9

 05/0 63/3 83/68 40 50 7 %25اسید هیدروکلریک  10

11 
و  %10اسید هیدروکلریک 

 %20آب اکسیژنه 
7 50 40 40/577 44/30 41/0 

 

جایی که بیشترین (، از آن4-1آمده از درصد بازیابی گوگرد موجود در جدول )توجه به نتایج بدست با 

( بود، از این عامل اسیدی برای انجام 8مقدار کاهش گوگرد مربوط به اسید نیتریک )آزمایش شماره 

به ( 4-4در ادامه )بخش که  استفاده شد  Design Expert 7 افزارنرم های طراحی شده توسطآزمایش

 پرداخته خواهد شد.شرح آن 

 

 سنگ. نتایج حاصل از کاهش درصد انواع گوگرد موجود در زغال2-4

 هایو آزمایش مختلف انتخاب فروشوییحالت بهینه از عوامل  3های اولیه انجام شده، از بین آزمایش
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ها انجام شد. روش تعیین درصد انواع مختلف گوگرد با استفاده از روابط تعیین گوگرد آلی این نمونه

 ( آورده شده است.4-2دست آمد که شرح آن در جدول )( به3-6( تا )3-3)

 

 درصد انواع گوگرد  (: تعیین4-2جدول )

)( TS(%) فروشوییعوامل 
2

4
lit

mg
SO

 (%)SS )(
lit

mg
Fe (%)PyFe (%)PyS (%)OS 

 2195/0 0641/1 9269/0 6/80 0714/0 5/85 355/1 نمونه اولیه

 0134/0 3618/0 3151/0 4/27 0697/0 3/83 4447/0  %20آب اکسیژنه 

 0011/0 1254/0 1092/0 5/9 0385/0 1/46 1651/0 مولار 5/0 اسید سیتریک

 0065/0 2271/0 1978/0 2/17 0421/0 4/50 2757/0 مولار 1سدیم هیدروکسید 

 

شکل  ( و در4-3به ترتیب در جدول )انواع گوگرد مربوط به هر آزمایش و نمایی از آن نیز،  کاهشدرصد 

  ( نشان داده شده است.1-4)

 

 کاهش انواع گوگرد (: درصد4-3جدول )

 فروشوییعوامل 
 گوگرد )%( کاهش

TotalS SulfateS PyriticS OrganicS 

 12/6 00/34 43/97 82/32  %20آب اکسیژنه 

 52/0 79/11 92/53 18/12 مولار 5/0اسید سیتریک 

 98/2 34/21 95/58 35/20 مولار 1هیدروکسید سدیم 

 

ترین درصد بازیابی گوگرد مربوط به گوگرد (، بیش4-1( و شکل )4-3های جدول )اساس داده بر

سولفاتی )مخصوصا برای عامل اکسنده پراکسید هیدروژن( است. در واقع محتوای سولفات آهن موجود 

د توان، به آسانی میسنگآب محلول است و بنابراین طی فرآیند شستشوی زغالدر گوگرد سولفاتی، در 

 (.1998شود )ازبایقلو، حذف  سنگاز زغال
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 انتخاب شده فروشویی عواملد کاهش انواع گوگرد مربوط به (: نمایی از درص4-1شکل)

 

حاصل شد.  کارگیری عامل اکسنده پراکسید هیدروژن، بیشترین درصد حذف گوگرد آلیهمچنین با به

 (به شکل سولفات)در واقع عوامل اکسنده توانایی حذف )اکسیداسیون( هر دو نوع گوگرد آلی و پیریتی 

را دارند. بیان ساز و کار دقیق این عملیات کاملا واضح نیست، اما فرض بر این است که مکانیسم واکنش 

های رد پیریتی و یا گروههیدروژن برای حذف گوگرد، شامل اکسیداسیون گوگ با پراکسید فروشویی

اکسیژن اتمی ناشی از تجزیه پراکسید هیدروژن  گیریگوگرد )مرتبط با گوگرد آلی(، با شکلشامل 

((، در ادامه گزارش شده است 4-6( تا )4-1های )کنشهای پیشنهادی )واای از این واکنشباشد. خلاصه

 (.1997)کاراکا و سیلان، 

 

(1-4)   42422 7 SOHFeSOOOHFeS  

(2-4)   22 2 SOFeSOFeS  
(3-4)   232 272 SOOFeOFeS  
(4-4)   224 SORRORRSS  
(5-4)   22 SOHROSHR  
(6-4)   4222 SOHOOHSO  
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منظور دهی، )بهبه همراه حرارت سنگکه اکسیداسیون زغال نیز، بیان کردند (2000) 1بورا و باروا

تر و با هایی کوچکبه مولکول را گوگرد آلی های بزرگمولکول، توانایی تجزیه (سنگزغالگوگردزدایی 

SCپیوند بین  ه شدنگسستها برای که این مولکولطوریتر دارد، بهوزن کم   وSS  مستعدتر ،

 هستند.

 

  فروشوییهای اولیه . بررسی کاهش محتوای خاکستر آزمایش3-4

  اند.گزارش شده (4-4های اولیه، در جدول )خاکستر آزمایشکاهش نتایج حاصل از تعیین درصد 

 

 های مربوط به تعیین درصد کاهش خاکستر(: آزمایش4-4جدول )

شماره 

 آزمایش
 زمان دما فروشوییعوامل 

درصد 

 خاکستر

درصد 

کاهش 

 خاکستر

 14/5 58/14 40 50 مولار 05/0اسید سیتریک  1

 23/12 49/13 40 50 مولار 1/0 پتاسیم کروماتدیو  %10اسید سولفوریک  2

 87/7 16/14 40 50 %25اسید هیدروکلریک  3

 53/5 52/14 40 100 %10کربنات سدیم  4

 71/11 57/13 40 50 %20و آب اکسیژنه  %10اسید هیدروکلریک  5

 16/4 73/14 40 100 %4 پتاسیم هیدروکسید 6

 49/4 68/14 40 50 %20آب اکسیژنه  7

8 
  %10و اسید هیدروکلریک  %4 پتاسیم هیدروکسید

 ای()به صورت مرحله

150  40 
01/13 35/15 

50 40 

 

با وجود اینکه درصد کاهش خاکستر یکسری از عوامل  شود،( ملاحظه می4-4طور که در جدول )همان

ای با عامل نیست، بیشترین میزان کاهش خاکستر از فروشویی مرحله ملاحظهخیلی قابل فروشویی

ی تجزیه دهندهدست آمد، که این امر نشانبه( 8 )آزمایش شماره HCl و عامل اسیدی KOHقلیایی

های محلول( و های پتاسیم تشکیل شده در مرحله فروشویی قلیایی )به شکل نمکآلومینوسیلیکات

                                                           
1 - Borah and Baruah 
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به مرحله فروشویی ، با ورود سنگی موجود در زغالو بعضی اکسیدها هانظیر سولفیدها، کربنات ترکیباتی

722کارگیری عوامل اکسنده (. همچنین به2003اسیدی است )موکرجی و بورتاکور،  OCrK  22وOH 

 برمثبت  ثیری، تأفروشوییعنوان عامل به HCl و 42SOHبه ترتیب در ترکیب با عوامل اسیدی 

ثیرگذاری مستقیم عوامل اکسنده، ی تأدهندهنشانتواند میاین امر  داشتند کهخاکستر  کاهش محتوای

 باشد.در بالا بردن قابلیت انحلال 

 

ثر بر نرخ کاهش گوگرد و خاکستر حاصل از فرآیند ارزیابی فاکتورهای مؤ. 4-4

 سنگ با اسید نیتریکفروشویی زغال

 فروشوییهای . روش و طرح انجام آزمایش1-4-4

، سنگمیزان گوگرد حاصل از فروشویی زغالثر بر کاهش های مؤسازی فاکتوربه منظور ارزیابی و بهینه

های معرف (، بر روی نمونهبنکن-پاسخ )طرح باکس-استفاده از روش سطحفروشویی با های آزمایش

و دما در سه سنگ البرز شرقی انجام شد. در این تحقیق سه فاکتور مهم شامل غلظت اسید، زمان زغال

( 4-5ها در جدول )ر به همراه مقادیر آزمایشی آنث. عوامل مؤند، مورد بررسی قرار گرفتسطح مختلف

 اند.آورده شده

 بنکن-اساس طرح باکس ب مقادیر واقعی و کد، برحسبر (: سطوح انتخاب شده فاکتورها4-5جدول )

 +(1سطح بالا ) (0سطح میانگین ) (-1سطح پایین ) علامت فاکتورها

 A 40 60 80 گراد(دما )درجه سانتی

 B 10 20 30 غلظت اسید )%(

 C 40 70 100 زمان )دقیقه(

 

بنکن با انتخاب -اساس طرح باکس آزمایش( بر 15های انجام شده )ماتریس آزمایش(، 4-6در جدول )

( 3-7گوگرد از طریق معادله ) کاهش درصد( 4-6آزمایش مرکزی آورده شده است. در جدول ) 3

 دست آمده است.به



 

39 

 

 خ کاهش گوگرد(و مقادیر پاسخ )نربنکن -باکس (: ماتریس طرح4-6جدول )

 درصد کاهش گوگرد زمان )دقیقه( غلظت اسید )%( گراد(سانتی دما )درجه شماره آزمایش
1 40 30 70 38/39 
2 40 10 70 24/2 
3 40 20 40 79/19 
4 60 20 70 09/53 
5 60 10 40 49/4 
6 80 10 70 90/27 
7 60 30 40 23/44 
8 60 20 70 55/41 
9 60 20 70 98/44 
10 60 30 100 64/61 
11 80 30 70 15/86 
12 40 20 100 23/36 
13 80 20 40 26/48 
14 80 20 100 70/71 
15 60 10 100 48/7 

 

 مربوط به درصد کاهش گوگرد . تجزیه و تحلیل نتایج2-4-4

کردن نرخ  و حداکثر سنگثر بر کاهش گوگرد در فرآیند فروشویی زغالمؤارزیابی فاکتورهای  منظوربه

 ،هازمایشدست آمده در طول آهای بهکاهش گوگرد و همچنین برای آنالیز گرافیکی و رگرسیونی داده

 استفاده شد.Design Expert (DX)  افزاراز نرم

 

 ها. تحلیل آماری و آنالیز واریانس داده4-4-2-1

یز افزار انجام گرفت. در آنالوسیله نرمآماری، بهآنالیز واریانس مدل تعیین شده، برای تخمین پارامترهای 

ها است. ها از نظر اهمیت در پاسخ آزمایشثر و همچنین ترتیب آنواریانس، هدف شناسایی عوامل مؤ

، در 1بنکن با استفاده از مدل درجه دوم-پاسخ و طرح باکس-وسیله مدل سطحواریانس بهآنالیز  نتایج

 ( آورده شده است.4-7جدول )

                                                           
1 - Quadratic Model 
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  هش گوگردپاسخ برای کا-در روش سطح مدل درجه دوم (: آنالیز واریانس4-7جدول )

 منبع تغییرات
مجموع 

 مربعات

درجه 

 آزادی
  Pمیزان  Fمیزان  میانگین مربعات

 Significant 0005/0 34/35 30/896 9 69/8066 مدل

  89/2324 1 89/2324 66/91 0002/0 (Aدما )

  <76/4478 1 76/4478 57/176 0001/0 (Bغلظت اسید )

  36/454 1 36/454 46/15 0082/0 (Cزمان )

  0874/0 79/3 38/111 1 38/111 غلظت اسید ×دما 

  5177/0 48/0 27/12 1 27/12 زمان ×دما 

  2119/0 05/2 93/51 1 93/51 زمان ×غلظت اسید 

  2447/0 74/1 06/44 1 06/44 2)دما(

  0083/0 86/17 11/453 1 11/453 2)غلظت اسید(

  0707/0 24/5 93/132 1 93/132 2)زمان(

    36/25 5 82/126 باقیمانده

 not 7016/0 54/0 88/18 3 64/56 عدم برازش

significant 
    09/35 2 19/70 خطای خالص

Cor Total 51/8193 14     
2R 2Adjusted R 2Predicted R 

9845/0 9567/0 8701/0 

 

 ی در سطح اعتماد ای باشد که مدل انتخابگونهحاصل از آنالیز واریانس برای انتخاب مدل، باید بهنتایج 

که برای بررسی  1( باشد و همچنین عدم برازش05/0تر از کم Pدار )میزان احتمال درصد معنی 95

دهد ( نشان می4-7)گرفته از جدول بر دار تلقی شود. نتایجرود، نباید معنیکار میمیزان برازش مدل به

( و اثر درجه دومی غلظت C) فروشویی( و زمان A(، دما )Bکه به ترتیب اثرات خطی غلظت اسید )

دهد . در ضمن نتایج نشان میهستند %95ترین پارامترها در سطح اعتماد طور آماری، مهم( به2Bاسید )

 ندارد.ثیری بر کاهش درصد گوگرد که تأثیر متقابل بین فاکتورها تأ

دل ریاضی م، سنگثر بر نرخ کاهش گوگرد از زغاله به شناسایی پارامترهای مهم و مؤبنابراین با توج

 از:  اساس مقادیر کد پارامترها، عبارت است پیشنهادی بر

                                                           
1 - Lack of fit 
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(7-4) 
222 00.608.1145.360.3

75.128.554.766.2305.1754.46

CBACB

CABACBASR



 

 .، درصد کاهش گوگرد استSR(، 4-7در معادله )

 2Predicted Rو  2R ،2Adjusted R رگرسیونبه منظور اعتبارسنجی مدل پیشنهادی از مقادیر ضرایب 

 رگرسیون مدل پیشنهادی و همچنین ضریب رگرسیوندهد ضریب استفاده شد که نتایج نشان می

 هستند 8701/0و  9567/0، 9845/0پیش بینی شده به ترتیب برابر  رگرسیونشده و ضریب  تنظیم

این برای تعیین اعتبار مدل از آنالیز  که نشان از برازش خیلی خوب مدل پیشنهادی است. علاوه بر

 شوند.که در ادامه تفسیر می شدخطاهای مدل استفاده 

 

 سازی نرخ کاهش گوگرد. آنالیز خطاهای حاصل از مدل2-2-4-4

 مقادیر متغیر پاسخ به ازای سطوحبینی به منظور بررسی صحت معادله رگرسیون برازش شده، در پیش

-اندازه و مقادیر دست آمده به وسیله مدلها )تفاوت مقادیر بهمختلف فاکتورها، لازم است که باقیمانده

معیار بسیار مهم برای دستیابی به این هدف، نمودار احتمال  ها( بررسی شوند.آزمایشگیری شده در 

ها، باید در امتداد یک خط راست و حول مقدار نرمال باقیماندهنمودار احتمال . ها استنرمال باقیمانده

  صفر متمرکز باشد.

های حاصل از نرخ کاهش ، نمودار احتمال نرمال باقیماندهشود( مشاهده می4-2که در شکل )طور همان

توان ادعا نمود که مدل رگرسیون می است. بنابراین گوگرد نیز در امتداد یک خط راست واقع شده

-خوبی پیشهای کاهش گوگرد( را در محدوده پارامترهای مورد بررسی، بهپیشنهادی، متغیر پاسخ )نرخ

طور که در بخش پیشین ثیر هر یک از پارامترها )هماناز این مدل، تأکند. بنابراین با استفاده بینی می

 ، قابل محاسبه است.تعیین شد( و مقادیر بهینه پاسخ
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 ها برای مدل نرخ کاهش گوگردنرمال باقیمانده احتمالنمودار (: 4-2شکل )

 

 

 سنگثیر فاکتورها بر نرخ کاهش گوگرد از زغالتأ. بررسی 3-2-4-4

با پارامترهای  متغیر پاسخ )نرخ کاهش گوگرد(با توجه به انتخاب مدل رگرسیون مناسب برای ارتباط 

مهم، اطمینان از برازش مناسب مدل، شناسایی پارامترهای مهم از طریق آنالیز واریانس و توزیع مناسب 

ثیرهای اصلی بر نرخ نمودار تأرو از اینر این پارامترها پرداخت. ثیچگونگی تأها، باید به بررسی باقیمانده

 ( نشان داده شده است. 4-3کاهش گوگرد در شکل )

شود، با افزایش مقادیر تمامی فاکتورهای مورد بررسی )غلظت ( ملاحظه می4-3طور که در شکل )همان

ت اسید و دما به ترتیب یابد. فاکتورهای غلظاسید، دما و زمان(، نرخ بازیابی گوگرد نیز افزایش می

تری ثیر کمزمان، تأولیه داشتند، در حالی که ثیر را بر نرخ کاهش گوگرد نسبت به مقدار ابیشترین تأ

صورت شود که نمودار حاصل از فاکتورهای غلظت اسید، دما و زمان، بهداشت. علاوه بر این مشاهده می

ثیر توان دومی این پارامترها دارد. همچنین خطوط عمودی که در ابتدا أوار هستند که دلالت بر تسهمی

 %95دار بودن را در سطح اعتماد ترین فاصله معنیاند، کمو انتهای نمودارها به شکل بازه نشان داده شده

 دهند.نشان می
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 ثیرهای اصلی بر نرخ کاهش گوگرد نسبت به مقدار اولیهتأ (: نمودار4-3شکل )
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تراز (، از طریق نمودار سطوح 4-3) ( و شکل4-7دست آمده از جدول )بهتفسیرهای انجام شده و نتایج 

ثیر ( هستند که تأ4-7سازی معادله )حالتی از شبیه هاباشد. این شکلتواند قابل درک بیشتر می

 کند.، توصیف میسنگفاکتورهای فرآیند را روی نرخ کاهش گوگرد از زغال

سطوح  همچنین درو دما  وار با افزایش غلظت اسید وگوگرد، به صورت سهمیبیشترین نرخ بازیابی 

جایی که درصد بالایی از گوگرد کل، از گوگرد از آن ((.4-4دهد )شکل )میبالای این دو فاکتور، رخ 

تواند به حذف بالای (، بنابراین نرخ بالای کاهش گوگرد کل، می%78پیریتی تشکیل شده است )حدود 

گوگرد پیریتی نسبت داده شود، بنابراین استفاده از اسید نیتریک به عنوان عاملی قوی برای 

عنوان همچنین افزایش دما و غلظت اسید به ( و2003راکا و همکاران، گوگرد پیریتی )کااکسیدکنندگی 

و همکاران،  1( گوگرد پیریتی )کادیوگ لوفروشوییثیرگذار بر افزایش نرخ انحلال )سرعت پارامترهایی تأ

 شود.(، درصد بالایی از حذف گوگرد را منجر می1995

 

 

 
 دقیقه 70زمان  غلظت اسید در-دمااساس فاکتورهای  تراز حاصل از نرخ کاهش گوگرد بر (: نمودار سطوح4-4شکل )

 

                                                           
1 - Kadioğlu 
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جایی که از آنیابد، با شیب ملایمی افزایش می گذشت زمان، نرخ بازیابی گوگردبا (، 4-5در شکل )

ثیری تأتواند افزایش دما می (، بنابراین2009فرآیندی گرمازاست )علم و همکاران، واکنش گوگردزدایی، 

مثبت در کاهش درصد گوگرد داشته باشد و سرعت انجام واکنش را بالا ببرد، بنابراین نرخ بالایی از 

تواند سطوح بالای آن( نمی دهد و افزایش پارامتر زمان )درگوگردزدایی در سطوح پایین زمان رخ می

  ثیر چندانی در کاهش درصد گوگرد داشته باشد.تأ

 

 
 %20دما در غلظت اسید -اساس فاکتورهای زمان کاهش گوگرد برتراز حاصل از نرخ  نمودار سطوح (:4-5شکل)

 

سهمی صورت  سید، نرخ بازیابی گوگرد به  سطح بالای زمان، با افزایش غلظت ا یابد، وار افزایش میدر 

واقع افزایش  ((. در4-6محسککوس نیسککت )شکککل ) خیلیاما افزایش آن نسککبت به سککطح پایین زمان، 

سید در  توجه محتوای گوگرد کل ثیر چندانی در کاهش قابلسطوح بالا، تأپارامترهای زمان و غلظت ا

های سنگجایی که قسمت اعظم گوگرد آلی در زغالمانند. از آنباقی می ثابت مقادیر تقریباًندارد و این 

ست ستن پیوند بین  مرغوب از نوع تیوفن ا شک SCو گوگردزدایی از این نوع گوگرد، تنها با    سر می

سیارها سنگآلی در این نوع زغال ، بنابراین درصد کاهش گوگردشودمی ست و با گذشت زمان  ب کم ا
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ساختار زغالماندهتوجهی در محتوای گوگرد باقیقابل نیز کاهش ست سنگای که در  شده ا ، پراکنده 

 (.2008و همکاران،  2؛ لیو2003و همکاران،  1)الوارز شودمشاهده نمی

 

 
درجه  60زمان در دمای -اساس فاکتورهای غلظت اسید کاهش گوگرد برسطوح تراز حاصل از نرخ  نمودار (:4-6شکل)

 گرادسانتی
 

 سازی پارامترهای فرآیند کاهش گوگرد. بهینه3-4-4

سبترین هدف، بعد از انتخاب مدل مهم شرایط پارامترها، بهینه و تعیین ارتباط بین منا سازی عددی 

کاهش گوگرد نسبت به مقدار اولیه است، بدین معنی که بازه سطوح عملیاتی یعنی حداکثر کردن نرخ 

. برای دگردتر ها مطلوبپارامترهای درنظر گرفته شککده، در چه مقداری تنظیم شککود تا پاسککخ آزمایش

ها با رسککیدن به این شککرایط مطلوب و ماکزیمم نرخ کاهش گوگرد نسککبت به مقدار اولیه، آنالیز داده

ستفاده از نرم شد. راه  Design Expert 7افزار ا ستفاده از این نرمانجام  شنهادی با ا افزار مطابق حل پی

افزار را برای توسککط نرم های شککرایط بهینه پیشککنهاد شککدهکه این جدول آزمایش ( اسککت4-8جدول )

 .دهدسنگ ارائه میحداکثر نمودن کاهش گوگرد از زغال

                                                           
1 - Alvarez 

2 - Lio 
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 افزار برای نرخ کاهش گوگردشرایط بهینه پیشنهاد شده توسط نرم های(: آزمایش4-8جدول )

 مطلوبیت درصد کاهش گوگرد زمان )دقیقه( غلظت اسید )%( گراد( دما )درجه سانتی شماره آزمایش

1 01/79 17/28 30/87 901/86 1 

2 80 42/28 23/79 7799/86 1 

3 11/79 58/29 70/78 2666/86 1 

4 98/79 30/26 85/99 4088/86 1 

 

های تعیین شده آزمایش اساس عنوان شرایط بهینه انتخابی، بربهآزمایش اول  (، شرایط4-8در جدول )

افزار است که اگر شرایط در این مقادیر تنظیم شود، حداکثر نرخ کاهش گوگرد نسبت به توسط نرم

ثر بر نرخ کاهش گوگرد ( که نمودار حساسیت فاکتورهای مؤ4-7شکل )شود. بینی میمقدار اولیه، پیش

نیز تایید ( را 4-8دست آمده از جدول )دهد، نتایج بهرا نشان میافزار در نقطه بهینه انتخابی توسط نرم

 کند.می

 
افزار )زمان انتخاب شده توسط نرم بهینهدر شرایط  گوگردحساسیت مربوط به درصد کاهش  (: نمودار4-7شکل )

 گراد(درجه سانتی 01/79و دمای  %17/28دقیقه، غلظت  30/87

 

 شدبار تکرار انجام  2 تغییر و با اندکی منظور اعتبارسنجی مدل، آزمایش شرایط نقطه بهینه انتخابی بابه

 .( آورده شده است4-9در جدول )، دست آمدهبه درصد کاهش گوگرد میانگینکه 
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 اعتبارسنجی هایهمراه آزمایشبرای نرخ کاهش گوگرد به مدل پیشنهادیبهینه  (: سطح4-9جدول )

 فاکتورها
 درصد کاهش گوگرد زمان )دقیقه( غلظت اسید )%( گراد(دما )درجه سانتی

 بینی و اعتبار مدلپیش

 901/86 30/87 17/28 01/79 بینی مدلپیش

 54/86 87 30 79 اعتبارسنجی مدل

 

 گیری نرخ کاهش خاکستر. اندازه4-4-4

پاسخ -ها به روش سطحاساس طرح انجام آزمایش گیری درصد کاهش خاکستر براندازهنتایج حاصل از 

 ( آورده شده است. 4-10در جدول ) بنکن(،-)طرح باکس

 

 (خاکسترو مقادیر پاسخ )نرخ کاهش بنکن -ماتریس طرح باکس (:4-10جدول )
 درصد کاهش خاکستر زمان )دقیقه( غلظت اسید )%( گراد(دما )درجه سانتی شماره آزمایش

1 40 30 70 97/19 

2 40 10 70 31/6 

3 40 20 40 58/22 

4 60 20 70 67/18 

5 60 10 40 47/13 

6 80 10 70 11/17 

7 60 30 40 42/23 

8 60 20 70 1/23 

9 60 20 70 22/18 

10 60 30 100 51/22 

11 80 30 70 25/30 

12 40 20 100 76/17 

13 80 20 40 97/22 

14 80 20 100 58/22 

15 60 10 100 78/11 

 

درصد کاهش گوگرد ، درصد کاهش خاکستر نسبت به شود( مشاهده می4-10که در جدول )طور همان

   ( محاسبه شد.3-9مطابق رابطه ) ،درصد کاهش خاکستردر ضمن  .استتر کم
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 مربوط به درصد کاهش خاکستر نتایج و تحلیل آماری. آنالیز 5-4-4

سازی و بررسی نرخ کاهش خاکستر و همچنین تخمین پارامترهای آماری از آنالیز واریانس منظور مدلبه

ها برازش خوبی بر دادهبه 1(، مدل خطی11-4های جدول )اساس داده استفاده شد. برافزار، توسط نرم

به ترتیب شامل اثرات خطی غلظت اسید  95ترین پارامترها در سطح اعتماد %طور آماری، مهمشد و به

(Bدما ،) (A و )( زمانCبو ،)ثیری منفی در کاهش محتوای خاکستردند با این تفاوت که گذشت زمان تأ 

  داشت.

 واریانس و تجزیه و تحلیل آماری مدل خطی (: آنالیز4-11جدول )

  Pمیزان  Fمیزان  میانگین مربعات درجه آزادی مجموع مربعات منبع تغییرات

 significant 0003/0 46/15 27/125 3 81/375 مدل

  40/86 1 40/86 66/10 0075/0 (Aدما )

  79/281 1 79/281 77/34 0001/0 (Bغلظت اسید )

  62/7 1 62/7 94/0 3529/0 (Cزمان )

    11/8 11 16/89 باقیمانده

 not significant 5514/0 14/1 29/8 9 61/74 عدم برازش

    27/7 2 55/14 خطای خالص

Cor Total 97/464 14     

2R دقت کافی ضریب تغییرپذیری میانگین انحراف استاندارد PRESS 

8083/0 85/2 38/19 69/14 545/12 35/175 

 

که یک مدل توانایی خوبی برای برازش اطلاعات داشته باشد، لازم است که ضریب در ضمن برای این

توان دریافت که ، می8083/0برابر با  2R، بنابراین با توجه به مقادیر باشد 8/0بالای  2R رگرسیون

برای ارزیابی اعتبارسنجی مدل، از چند اند. های آزمایشگاهی به خوبی با مدل خطی برازش شدهداده

( و ضریب PRESSحداقل میزان مجموع مربعات خطای باقیمانده برآورد شده )معیار دیگر نظیر 

که  نیز 2و همچنین دقت کافیآید دست میکه از تقسیم انحراف استاندارد بر میانگین بهپذیری تغییر

 69/14، 35/175نسبت سیگنال به نویز است، بهره گرفته شد که مقادیر این پارامترها به ترتیب برابر با 

                                                           
1 - Linear Model 

2 - Adequate Precision 
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جایی که میزان مطلوب دقت کافی باید اند. از آن( گزارش شده4-11بوده و در جدول ) 545/12و 

دهنده سیگنال نشاندست آمد، این امر به 545/12باشد و این میزان برای مدل خطی،  4تر از بزرگ

 کافی و مناسب بودن طرح مورد نظر است.

ه خطی حسب مقادیر کد، به صورت معادلپارامترهای مورد بررسی بردر ضمن مدل ریاضی پیشنهادی 

 نمایانگر درصد کاهش خاکستر است: AR( معرفی شد که 8-4)

 

(8-4) CBAAR  98.094.529.338.19  
 

 سنگسازی نرخ کاهش خاکستر از زغالآنالیز خطاهای حاصل از مدل .1-5-4-4

در شکککل  1با بررسککی مقادیر خارج از رده، یعنی اسککتفاده از نمودار مانده خالص )اسککتیودنتیده( بیرونی

 (، صحت معادله رگرسیون برازش شده مورد مطالعه قرار گرفت. 8-4)

 

 
 نرخ کاهش خاکستر از رده مربوط بهبرای بررسی مقادیر خارج  مانده استیودنتیده بیرونینمودار  (:4-8شکل )

                                                           
1 - Externally Studentized Residuals 
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وسیله و سپس به داریممیمربوط به یک آزمایش را بیرون محاسبات نگه های در این نمودار، ابتدا داده

شود. باقیمانده از طریق مقایسه پاسخ محاسبه شده توسط های دیگر، پاسخ توسط مدل محاسبه میداده

شود. ون از محاسبات نگه داشته شده بودند، محاسبه میگیری شده که بیرمدل و پاسخ واقعی اندازه

های بالا و پایین ها، از خطوط حدی که در قسمتحال اگر باقیمانده محاسبه شده مربوط به این آزمایش

گیری شده از لحاظ آماری اندازه شود، بیشتر گردد، پاسخمشخص می t نمودار قرار گرفته و توسط آزمون

از  یک شود، هیچمشاهده می( 4-8که در شکل ) طورشود. همانشناخته می ردهبه عنوان خارج از 

 ها خارج از رده نیستند.داده

 

 خاکستر فاکتورها بر نرخ کاهشثیر بررسی تأ .2-5-4-4

تواند قابل درک باشد. می تراز بیشترنمودار سطوح (، از طریق 4-11جدول )دست آمده از نتایج به

فرآیند را  ثیر فاکتورهای( هستند که تأ4-8سازی معادله )( حالتی از شبیه4-11)( تا 4-9های )شکل

  کنند.، توصیف میسنگروی نرخ کاهش خاکستر از زغال

 

 
 60زمان در دمای -اساس فاکتورهای غلظت اسید حاصل از نرخ کاهش خاکستر برسطوح تراز  (: نمودار4-9شکل )

 گراددرجه سانتی
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 70غلظت اسید در زمان -اساس فاکتورهای دما سطوح تراز حاصل از نرخ کاهش خاکستر بر نمودار(: 4-10شکل )

 دقیقه

 

 
 %20دما در غلظت اسید -اساس فاکتورهای زمان سطوح تراز حاصل از نرخ کاهش خاکستر بر(: نمودار 4-11شکل )

 

استیل ) دهدواکنش  سنگکربنی زغالتواند همزمان با گوگرد پیریتی و ساختار می در واقع اسید نیتریک

)(ها دلیل این امر را تشکیل یون نیترونیم آن (،2003و پاتریک،  2


NO از واکنش اسید نیتریک که 

از واکنش بین پیریت  که خود ینیتریک و اسید سولفوریک از واکنش بین اسید و یا ((4-9واکنش )طبق )
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بیان کردند و در نهایت اذعان  ،(( حاصل شده است4-11) ( و4-10های )واکنشو اسید نیتریک )طبق 

واکنش دهد و باعج کاهش  سنگتواند با ساختار کربنی زغالکردند که این عامل نیتراته قوی می

بنابراین بعد از مدتی )با گذشت زمان(، به دلیل انحلال قسمت آلی شود. محتوای کربن و هیدروژن 

 یابد.حذف کاهش می، درصد سنگزغال

 

(9-4) OHNONOHNO 23232 
 

(10-4) 
 432423 22 HSOOHNOSOHHNO 

(11-4) OHNOHSOFeHNOFeS 2

2

4

3

32 2525   

 

 

 پارامترهای فرآیند کاهش خاکسترسازی . بهینه6-4-4

هایی با شرایط بهینه منظور ماکزیمم کردن فاکتورهای مربوط به نرخ کاهش محتوای خاکستر، آزمایشبه

 افزار ارائه شد.((، توسط نرم4-12)جدول )

 

 افزار برای نرخ کاهش خاکسترهای پیشنهاد شده تعیین شرایط بهینه توسط نرم(: آزمایش4-12جدول )

 شماره آزمایش
دما )درجه 

  گراد(سانتی
 زمان )دقیقه( غلظت اسید )%(

درصد کاهش 

 خاکستر
 مطلوبیت

1 80 30 40 5775/29 972/0 

2 99/79 30 27/40 5665/29 971/0 

3 02/79 30 10/40 4134/29 965/0 

4 26/77 30 40 842/28 953/0 

 

عنوان بهترین آزمایش برای بهینه کردن نرخ کاهش خاکستر از (، به4-12جدول ) 1آزمایش شماره 

 بار تکرار 2با ، بهینه انتخابیزمایش شرایط نقطه منظور اعتبارسنجی مدل، آبه، معرفی شد. سنگزغال

درک شد. همچنین برای  01/30دست آمده، برابر با که میانگین درصد کاهش خاکستر به شدانجام 
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مطابق شکل این آزمایش،  درصد کاهش خاکسترحساسیت مربوط به  انتخابی، نمودار بهینهبهتر شرایط 

 ( ارائه شد.12-4)

 

 
افزار )زمان انتخاب شده توسط نرم در شرایط بهینهحساسیت مربوط به درصد کاهش خاکستر (: نمودار 4-12شکل )

 گراد(درجه سانتی 80و دمای  %30دقیقه، غلظت  40

 

، با افزایش دما و غلظت اسید و کاهش زمان، درصد شود( مشاهده می4-12طور که در شکل )همان

ح پایین طوری که بیشترین میزان کاهش محتوای خاکستر در سطیابد، بهکاهش خاکستر افزایش می

دهد که مطالب گراد( رخ میدرجه سانتی 80( و دما )%30دقیقه(، سطوح بالای غلظت اسید ) 40زمان )

 کند.( را تایید می4-12موجود در جدول )

 

 . سینتیک انحلال پیریت در اسید نیتریک5-4

 به منظور تعیین نرخ انحلال پیریت در محلول اسید ،های تعیین گوگرد پیریتیآزمایشنحوه انجام 

 در ضمن  . دست آمدبه ،(3-5) هابطده در فصل سوم و با استفاده از راساس شرایط مطرح ش نیتریک، بر
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 ه است.( گزارش شد4-13جدول ) در سنگهای سینتیک فروشویی زغالشرایط مختلف انجام آزمایش

 

 تعیین سینتیک انحلال پیریت در محلول اسید نیتریک مربوط بههای (: شرایط آزمایش4-13جدول )

 درصد کاهش گوگرد پیریتی درصد گوگرد پیریتی زمان غلظت دما شماره آزمایش

1 80 30 15 33/0 14/31 

2 80 30 30 59/0 71/55 

3 80 30 45 64/0 30/60 

4 80 30 60 89/0 00/84 

5 80 30 75 97/0 07/91 

6 60 30 15 25/0 82/23 

7 60 30 30 46/0 30/43 

8 60 30 45 52/0 01/49 

9 60 30 60 71/0 75/66 

10 60 30 75 75/0 84/70 

11 80 20 15 22/0 97/20 

12 80 20 30 40/0 84/37 

13 80 20 45 46/0 18/43 

14 80 20 60 60/0 96/55 

15 80 20 75 67/0 40/63 

16 80 10 15 07/0 58/6 

17 80 10 30 19/0 49/17 

18 80 10 45 24/0 58/22 

19 80 10 60 30/0 92/27 

20 80 10 75 36/0 06/34 

 

( آورده 4-13حاوی اسید نیتریک در شکل ) نتایج حاصل از سینتیک اکسیداسیون پیریت در محلول

 دریافت کهتوان میوگرد پیریتی در اسید نیتریک( روند پیشرفت واکنش )انحلال گ با مشاهده. ندشده ا

-، بهیابددما، افزایش می و افزایش پارامترهایی نظیر غلظت اسیدگذشت زمان و با  فروشوییسرعت 

گراد درجه سانتی 80و دمای  %30در غلظت  (،%91) که بیشترین میزان کاهش گوگرد پیریتیطوری

 دهد.رخ می
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 گوگرد پیریتی در اسید نیتریک انحلالنرخ (: 4-13شکل)

 

 . بررسی سینتیکی اکسیداسیون پیریت در اسید نیتریک 1-5-4

شونده( مغزه انقباضی )هسته کوچک در فرآیند فروشویی اسیدی، سینتیک بسیاری از سولفیدها از مدل

لایه نازکی از سیال )محلول اسید نیتریک(،  (. در این مدل2009و همکاران،  1کند )داوالوسپیروی می

و  کندمیشود، احاطه را که به شکل کروی و غیر متخلخل فرض میواکنشگر جامد )ذرات پیریت( 

گیرد. در واقع فرض بر این است که صورت می 2ای از فیلم سیالانتقال جرم بین جامد و قسمت عمده

جسم )ذره( جامد حرکت و سپس به سمت داخل شود میواکنش ابتدا از پوسته خارجی ذرات جامد آغاز 

                                                           
1 - Davalos 

2 - Fluid film 
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30% (80˚C)
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(دقیقه)زمان 

15 30 45 60 75

10% (80˚C) 6.58 17.49 22.58 27.92 34.06

20% (80˚C) 20.97 37.84 43.18 55.96 63.40

30% (60˚C) 23.82 43.30 49.01 66.75 70.84

30% (80˚C) 31.14 55.71 60.30 84.00 91.07
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شود. بنابراین با ، تشکیل می2در اطراف هسته غیر واکنشی 1لایه تولیدیکند و ضمن واکنش، می

پیشرفت واکنش، در هر لحظه یک هسته مرکزی تشکیل شده از مواد ترکیب نشده )غیر واکنشی( در 

، 3شود )لون اسپیلذره )جسم( جامد وجود خواهد داشت که با افزایش ضخامت لایه تولیدی، کوچک می

 شود.از مدل مغزه انقباضی مشاهده می ( شماتیکی4-14(. در شکل )1389ران، ؛ کلینی و همکا1999

 

 
 (1999شونده )لون اسپیل، هسته کوچکاز مدل سینتیکی  شمایی(: 4-14شکل )

 

دهنده ( انتقال )نفوذ( واکنش1حسب این مدل، سه مقاومت عمده در برابر نفوذ اسید وجود دارد: بر

( واکنش سطحی 2(، سنگ( از طریق محلول )اسید نیتریک( به سطح جامد )ذرات زغالHهای)یون

( تشکیل محصولات در این سطح و انتقال 3اسید( و ذرات جامد و  Hهایدهنده  )یونبین واکنش

برابر واکنش از خود ای که بیشترین مقاومت را در تمامی مراحل ذکر شده، مرحلهآن به درون سیال. در 

؛ آتشی و رهنما راد،  2009و همکاران،  4کننده سرعت واکنش است )حبشهدهد، کنترلنشان می

1387.) 

و اکسید شود، اما واکنش  دهدتواند با اسید نیتریک واکنش می سنگگوگرد پیریتی موجود در زغال

های دما حساس است. واکنش و نسبت به غلظت و استبین اسید نیتریک و پیریت، بسیار پیچیده 

                                                           
1 - Product layer 

2 - Unreacted core 

3 - LevenSpiel 

4 - Habbache  
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که در ذیل آمده است )کادیوگ لو و  اندکنش بین اسید نیتریک و پیریت ارائه شدهبرای وا مختلفی

 (:1995همکاران، 

(12-4) OHNOSNOFeHNOFeS 23332 22)(4  
(13-4) NOSOHSHNO 22 423  

(14-4) OHNOSOHSOFeHNOFeS 24234232 12303)(3306  

 

شود، در عملیات صنعتی، باید با انتخاب یک تولید می NOهای بالا، گاز که طی واکنشجاییاز آن

زیست تبدیل و به سیستم بازگردانده شود تا از آلودگی محیط 3HNOتولیدی به  NOفرآیند مطلوب،

مایع -ها از نوع هتروژن )ناهمگن( جامدواکنشگونه با توجه به اینکه این جلوگیری شود. در ضمن

نمود )حبشه و  ( توصیف4-17( تا )4-15های )معادلهتوان از طریق یکی از هستند، نرخ انحلال را می

 (.2009همکاران، 

 کننده سرعت باشد:فیلم )لایه نازک( مایع کنترلاگر نفوذ 

(15-4) ktx  

 کننده واکنش باشد:تولیدی، کنترلاگر نفوذ سیال از لایه 

(16-4) ktxx  )1(2)1(31 32 

 کننده پیشرفت واکنش باشد:و اگر واکنش شیمیایی سطحی )واکنش در سطح ذرات جامد(، کنترل

(17-4) ktx  31)1(1 

، به ترتیب نمایانگر جزء واکنش داده با اسید در زمان معین، ثابت سرعت tو  x ،kهای بالا، در معادله

1minواکنش )  و )( زمانmin.هستند ) 

حسب زمان رسم شود و رحسب مقادیر محاسبه شده در سمت چپ مدل باکنون چنانچه نمودار بر

ی دهندهبرازش شود، آن مدلی که بیشترین ضریب همبستگی را داشته باشد، نشانها خط راست بر داده

ی واکنش است. همچنین شیب خط بیانگر میزان سرعت واکنش کنندهاین است که آن مدل کنترل
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( تا 4-15های )های آزمایشگاهی، در شکلها بر دادهحاصل از برازش مدلاست )ثابت سینتیک(. نتایج 

 . اندشده( ارائه 17-4)

 

 
 های آزمایشگاهیحاصل از برازش مدل نفوذ فیلم مایع بر داده (: نمودار4-15شکل )

 

 
 های آزمایشگاهیحاصل از برازش مدل نفوذ سیال از لایه تولیدی بر داده (: نمودار4-16شکل )

 

 

y = 0.0105x + 0.2128
R² = 0.9568

y = 0.0083x + 0.1649
R² = 0.9564

y = 0.0073x + 0.1423
R² = 0.9747

y = 0.0046x + 0.0224
R² = 0.9749

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0

X

(دقیقه)زمان 

HNO3

30% (80 ˚C)

30% (60 ˚C)

20% (80 ˚C)

10% (80 ˚C)

y = 0.0121x - 0.2021
R² = 0.9234

y = 0.005x - 0.063
R² = 0.956

y = 0.0035x - 0.0431
R² = 0.971

y = 0.0008x - 0.0126
R² = 0.9794
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 های آزمایشگاهیاز برازش مدل واکنش سطحی بر داده (: نمودار حاصل4-17شکل )

 

شود، نتایج آزمایشگاهی با مدل واکنش سطحی، همبستگی بیشتری نشان ور که مشاهده میطهمان

خوانی درصد(، هم 20و  10های های پایین اسید )غلظتدهد، البته همبستگی این نتایج در غلظتمی

 سنگتوان نتیجه گرفت که در این تحقیق، فرآیند فروشویی زغالمی ،بیشتری با مدل داشت. بنابراین

کند، اما با توجه پیروی میکننده سرعت واکنش امل تعیینعنوان عبا اسید نیتریک، از مدل سطحی، به

جایی که مقدار د. در ضمن از آننشوبه غلظت اسید و دمای مدنظر، مقادیر ضریب همبستگی متفاوت می

ثابت سرعت واکنش  باشد، مقادیردست آمده از خطوط رسم شده میشیب به (،Kثابت سرعت واکنش )

 .شدند ( گزارش4-14) جدول در مربوط به مدل واکنش سطحی،

 

 ثابت سرعت واکنش مربوط به مدل واکنش سطحی (: مقادیر4-14جدول )

 ثابت سرعت واکنش گراد(دما )درجه سانتی غلظت )%(

10 80 0018/0 

20 80 0038/0 

30 60 0048/0 

30 80 0093/0 

y = 0.0093x - 0.0403
R² = 0.9519

y = 0.0048x + 0.0277
R² = 0.9692

y = 0.0038x + 0.0296
R² = 0.9855

y = 0.0018x + 0.003
R² = 0.984

0
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 :فصل پنجم

 و پیشنهادها گیرینتیجه
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دلیل ایجاد مشکلات فراوان در سنگ، بهطور که بیان شد، کاهش میزان گوگرد و خاکستر از زغالهمان

به مطالعه نرخ کاهش محتوای  حاضررسد. در این راستا در تحقیق موارد کاربردی، ضروری به نظر می

سازی های فروشویی و بهینهالبرز شرقی، با انجام آزمایش سنگگوگرد و خاکستر نمونه کنسانتره زغال

سینتیکی انحلال پیریت، از مدل منظور بررسی مدل پرداخته شد. همچنین به پارامترهای مؤثر بر آن

متفاوت  فروشویینیز با استفاده از چند عامل  مغزه انقباضی بهره گرفته شد و کاهش درصد گوگرد آلی

 مورد بررسی قرار گرفت و نتایج زیر حاصل شدند:

ثیر سیم و سپس با اسید هیدروکلریک، تأپتاای شامل فروشویی با هیدروکسید فروشویی دو مرحله -1

 شت.دا در کاهش خاکستر کنسانتره البرز شرقیمطلوبی 

 و 42SOHبه همراه عوامل اکسنده شامل  فروشوییدرصد حذف خاکستر با ترکیب عوامل مختلف  -2

722 OCrK  وHCl  22وOH ثیر مثبت بالا بردن قابلیت ی تأهدهندو نتایج نشان مورد بررسی قرار گرفت

 بود. اکسنده استفاده از عواملانحلال با 

بررسی تمام فاکتورهای مورد مطالعه برای کاهش درصد خاکستر در فرآیند فروشویی با اسید با  -3

( در سطوح بالای دما و غلظت اسید و %30نیتریک، مشخص شد که بیشترین درصد حذف خاکستر )

 .دهدمیزمان رخ  سطح پایین

درصد  83/80 رگرسیونکاهش درصد خاکستر با ضریب  بینیپیشبرای  یک مدل ریاضی خطی -4

 ارائه شد.

عامل  گوگرد را ارائه کرد. همچنینبالاترین درصد کاهش  اسید نیتریک ،فروشوییبین عوامل از  -5

ها کاهش محتوای آنهمچنین توانایی اکسیداسیون هر دو نوع گوگرد آلی و پیریتی و  22OHاکسنده 

 .داشت سنگزغالرا از 

ترتیب شامل اثرات درجه بر نرخ کاهش محتوای گوگرد، به %95ترین پارامترها در سطح اعتماد مهم -6

 غلظت اسید، دما و زمان بودند. دومی
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طور محسوسی درصد حذف گوگرد را افزایش داد و درصد افزایش پارامترهای غلظت اسید و دما به -7

ثیر چندانی در کاهش محتوای ش پارامتر زمان )در سطوح بالا( تأکه افزایحالیرساند. در %87کاهش را به 

 گوگرد نداشت. 

چنین برای حداقل کردن درصد کاهش گوگرد و هم برثر اضی میان پارامترهای مؤمنظور ارتباط ریبه -8 

 45/98پاسخ با ضریب رگرسیون -اساس روش سطح بر یک مدل درجه دومی ،سنگمیزان گوگرد از زغال

 های آزمایشگاهی برازش شد.درصد بر داده

درصد( تحت  87سازی نشان داد که بیشترین درصد کاهش گوگرد کل )های بهینهنتایج آزمایش -9

 87 فروشوییگراد و در مدت زمان درجه سانتی 79 فروشویی، دمای اسید نیتریک %28غلظت شرایط 

  آید.می دستدقیقه به

خوبی با مدل واکنش های آزمایشگاهی بهداده گوگرد پیریتی نشان داد کهنتایج سینتیک انحلال  -10

سنگ البرز شرقی در زمان گوگرد پیریتی نمونه کنسانتره زغال %91شوند و شیمیایی سطحی کنترل می

 شود. حذف می %30غلظت اسید  و گراددرجه سانتی 80دمای دقیقه،  75

 شوند:می ارائهده همچنین پیشنهادهای زیر برای تحقیقات آین

و عامل  3HNOمورد استفاده، عامل اسیدی  فروشویین عوامل مختلف این مطالعه نشان داد که از بی -1

فقط فاکتورهای جایی که . از آنرنددا سنگثیر را بر گوگردزدایی از زغالبیشترین تأ 22OHاکسنده 

ثیر شود تأ، پیشنهاد میندبا اسید نیتریک مورد بررسی قرار گرفت توسط فروشوییثر بر کاهش گوگرد مؤ

و با نتایج  نیز مورد بررسی قرار گیرد و بهینه شود 22OHاین پارامترها، با استفاده از عامل اکسیدی 

زیرا این عامل اکسنده توانایی بالایی در اکسیداسیون  ،اسید نیتریک مقایسه گردد حاصل از فروشویی

است،  جایی که محتوای بالایی از گوگرد کل را گوگرد پیریتی تشکیل دادهگوگرد پیریتی دارد و از آن

 به درصد بالایی از حذف گوگرد کل منجر شود.، 22OHکارگیری توان انتظار داشت که بهمی

از اسید نیتریک در کاهش گوگرد و خاکستر  عملیات فروشویی با استفادهبا توجه به عملکرد مناسب  -2

جایی که در البرز شرقی کنسانتره فلوتاسیون با کنسانتره جیگ بر روی کنسانتره فلوتاسیون و از آن
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ی بر کنسانتره هگردد که تحقیق مشابآید، پیشنهاد میدست میشود و کنسانتره نهایی بهمخلوط می

بندی ذرات نیز در کنار دیگر فاکتورهای مورد بررسی در این تحقیق دانه ثیر پارامترجیگ انجام شود و تأ

 )غلظت اسید، دما و زمان( مورد مطالعه قرار گیرد.

سنگ البرز شرقی مورد بررسی قرار گرفت. با توجه در این مطالعه گوگردزدایی نمونه کنسانتره زغال -3

که میزان گوگرد کل خوراک این کارخانه بالا است و روش بیولوژیکی هم توانایی بالایی را برای اینبه 

شود از این روش برای کاهش درصد دارد، پیشنهاد می های پرگوگردسنگکاهش گوگرد پیریتی زغال

  .شویی البرز شرقی استفاده گرددگوگرد خوراک کارخانه زغال

باشد و از طرفی عدم می نیزمتغیر و  است خوراک ورودی کارخانه بالا گوگردبا توجه به اینکه درصد  -4

شناسی بار ثیر کانیشود که تأگذارد، پیشنهاد میثیر میی خوراک، بسیار بر کیفیت محصول تأیکنواخت

ارزیابی  و فروشویی موردو درصد خاکستر فرآیند فلوتاسیون  گوگردشویی بر میزان ورودی کارخانه زغال

 شود. اتخاذمناسب برای آن  تدبیریقرار گیرد و 
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Abstract 

Coal is one of the most important energy sources which is used in production of coke. 

But presence of sulfur and ash in coal as impurities affect its quality and leads to 

environmental pollution. Thus in this thesis, effective parameters to reduce the sulfur 

content of East-Alborz coal concentrate using leaching methods were investigated in 

order to maximize the removal of sulfur. To access this purpose, initial leaching tests 

were performed using different leaching agents and between these agents, nitric acid had 

high potential to reduce sulfur. Evaluation of effective factors on sulfur reduction using 

design of experiments software and response surface method (RSM), indicated increase 

of acid concentration, temperature and reaction time are the most important factors in 

reducing sulfur. The results showed most of total sulfur reduction (87%) is obtained as: 

acid concentration 30%, temperature 80 C and 88 minutes. Also, reduction of ash from 

coal was studied by nitric acid and evaluating parameters is determined by reducing time 

and increasing temperature and acid concentration, ash removal rate increases and reaches 

about 30%. Finally, in order to study the kinetic of pyritic sulfur dissolution in nitric acid, 

shrinking core model was fitted to the experimental data. The results showed the 

dissolution rate of pyritic sulfur is controlled by surface chemical reaction. 

Keywords: Desulfurization; East-Alborz coal; leaching; sulfur; ash; kinetic; RSM. 
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