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اصلی برای تولید آن از شود. دو روش کونیم است بررسی می  کونیم که یکی از مراحل تولید زیر تولید تتراکلرید زیر ،این مطالعه در چکیده:

وجود مزیت  شود، بستر ثابت نام دارد. این روش باتر که در ایران هم از این روش استفاده می اکسید زیرکونیم وجود دارد. روش اول و قدیمی دی

ری و ایمنی اشاره کرد. در این ی پایین، مشکلات اپراتوتوان به بازدهآنها می یسادگی فرایند و تجهیزات، مشکلات زیادی نیز دارد که از جمله

ی دو راکتور در تولید تتراکلرید زیرکونیم انجام شده است. هرچند ظرفیت یکی از این راکتورها چندین برابر راکتور ای بین بازدهپژوهش، مقایسه

، دقت مناسبی دارد. براساس این است شدهها انجام که نتایج مقایسه براساس واحد تولید زیرکونیم و تفاوت نسبتدیگر است، اما با توجه به این

 .% بالاتر از راکتور بستر ثابت است64ی کل در راکتور بستر سیال پژوهش، بازده
 

 اکسید زیرکونیم تتراکلرید زیرکونیم، راکتور بستر سیال، دی :هاهواژلیدک
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Abstract: In this research, zirconium tetrachloride production is studied as one of the stages of 

zirconium production. Basically, there are two main methods for producing zirconium tetrachloride from 

zirconium dioxide: The first and older method used in Iran is the fixed bed process. Despite the advantage 

of the process and equipment simplicity, this method has a lot of problems, including low efficiency and 

operator safety problems. In this study, the efficiencies of this method and a newer technique that is 

fluidized bed reactor were compared. Although the capacity of the reactors are very different, according to 

that comparison which is based on the unit weight of zirconium production, the result has enough validity. 

Based on this study, the efficiency of the fluidized bed reactor is 14% higher than that of the fixed bed. 
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 مقدمه  .1

یک فلز درخشان خاکستری رنگ متمایل به سفید و زیرکونیم 

جدول تناوبی به  4مقاوم به خوردگی است. این عنصر در گروه 

است و جرم  44همراه تیتانیم و هافنیم قرار دارد. عدد اتمی آن 

 ی پارسی زرگون به معنایدارد. نام این عنصر از کلمه 36اتمی 

گرفته شده است. این عنصر توسط شیمیدان آلمانی،  "مانند زر"

که اولین بار در سال شد کشف  (6)مارتین هنریش کلاپروت

معدنی آن جداسازی کرد.  ییم را از مادهاکسید زیرکون 6823

توسط شیمیدان  6284اولین پودر فلزی این عنصر در سال 

تولید شد، اما فلز تولید شده در قرن  (8)سوئدی، برزیلیوس

و بنابراین ترد و شکننده بود. اولین روش برای  ،نوزدهم، ناخالص

ن ا. شیمیدانان هلندی، انتو 6384در سال را سازی این فلز خالص

 وان آرکل و 

 در آن تترایدید زیرکونیم  کهکردند اختراع  (9)جی اچ دبور

ی شود. ایراد اصلی این روش هزینهصورت حرارتی تجزیه میبه

از لوگزامبورگ  (4)سال بعد، ویلیام جاستین کرول 84. آن بود

تر را اختراع کرد که در آن از منیزیم برای یک فرایند ارزان

شود. در این روش نسبتاً ید زیرکونیم استفاده میی تتراکلرتجزیه

ارزان، زیرکونیم در مقیاس زیاد و با خلوص مناسب برای 

 .[6] شودهای صنعتی تولید میاستفاده

 زیرکونیم و ترکیبات آن کاربردهای وسیعی دارند. تقریباً

و ترکیبات آن  (1)، زیرکونیا(9)% زیرکونیم به فرم زیرکون39

توان به صنایع سرامیک، از کاربردهای آن میشود. مصرف می

تجهیزات  شیمیایی، صنایعتجهیزات  نسوز،صنایع  گری، شیشه

 .[8ای اشاره کرد ]ستهه -الکترونیک، پزشکی و صنایع

 

 . روش تولید2
 فرایند تولید زیرکونیم 2.1

 ترین روش تولید صنعتی زیرکونیم روش کرول است. اینمهم

ای برای تولید اسفنج زیرکونیم طور گستردهکنون به ا روش هم

[. نمودار فرایند تولید زیرکونیم با استفاده از 9شود ]استفاده می

 .[4نشان داده شده است ] 6 شکلروش کرول در 

 
 تولید تتراکلرید زیرکونیم 2.2

یکی از مراحل  ،نشان داده شده است 6 شکل طور که درهمان

ی تولید های تولید، مرحلهروشکدام از  اصلی و الزامی در هر

[. 9تتراکلرید زیرکونیم از زیرکونیا )کلریناسیون ثانویه( است ]

 روش اصلی وجود دارد:دو برای این فرایند، 

 استفاده از راکتور بستر ثابت .الف

 استفاده از راکتور بستر سیال .ب

 
 راکتور بستر ثابت .الف

ابتدا مخلوط کربن و زیرکونیا به همراه یک بایندر  ،در این روش

صورت خمیری، و سپس با مناسب مانند محلول ساکاروز به

 cm 9های با ابعاد حدود صورت بریکتساز بهدستگاه بریکت

شود تا حرارت داده می C 944˚ آید و در کوره  در دمایدرمی

بافت متخلخل و  تاکاملاً خشک، و بایندر از بافت آن خارج شود 

های  مناسب برای واکنش به دست آید. سپس این بریکت

 شوند و با گاز کلر در دمای حدودمتخلخل در راکتور ریخته می

˚C294  واکنش 

 .[1دهند تا تبدیل به تتراکلرید زیرکونیم شوند ]می

وجود سادگی و عدم نیاز به برخی  راکتور بستر ثابت با

ارگیر گاز خروجی، معایب زیادی تجهیزات مانند فیلترهای غب

 اند:ها در زیر ارائه شدهترین آندارد که برخی از مهم

طوری که در برخی موارد و  ی بسیار پایین بهبازده .6

 مقدار آنمخصوصاً در صورت عدم کنترل مناسب فرایند، 

 رسد.% هم می84تر از به کم

ملاً که بعضی از نقاط عتوزیع بسیار نامناسب دما به صورتی .8

کنند. این موضوع شوند و در فرایند شرکت نمیسرد می

 علاوه بر کاهش حجم مفید راکتور، باعث گرفتگی و 

شود و احتمال چنین حبس گازهای حاصل از فرایند میهم

 دهد.انفجار در راکتور را افزایش می

ثر گاز و ؤتوزیع نامناسب گاز کلر در بستر و عدم تماس م .9

 ی کانالیزه شدن گاز.جامد و ایجاد پدیده

مانده از قسمت پایین راکتور، ی مواد باقینیاز مداوم به تخلیه .4

که این موضوع علاوه بر مخاطرات فرایندی که دارد، باعث 

 شود.خروج مواد واکنش نداده و هدررفت مواد هم می

های با دمای بالا به نیاز به تولید بریکت و استفاده از کوره .9

از فرایند اصلی کلریناسیون، که این منظور پخت آنها قبل 

چنین آلودگی محیط ها و همموضوع باعث افزایش هزینه

 شود.می
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 .تولید زیرکونیم دار فرایندونم .1شکل 
 

 اکتور بستر سیال ر .ب

در این نوع راکتور، مخلوط پودرهای زیرکونیا و کربن به همراه 

که شود. گاز کلر علاوه بر اینگاز کلر به داخل راکتور وارد می

سازی را نیز دارد. ی سیالست، وظیفهها دهندهیکی از واکنش

از طریق تبدیل انرژی الکتریکی به انرژی گرمایی نیز حرارت 

ی داخلی )که بدنه . جریان برق بین آند و کاتدشودفراهم می

شود و با توجه به راکتور است( از طریق پودر کربن برقرار می

مقاومت الکتریکی، پودر گرم شده و گرمای مورد نیاز راکتور را 

کونیا در حضور کربن  آورد. واکنش بین گاز کلر و زیرفراهم می

ی طرح ساده .[2 ،8شود ]، و تتراکلرید زیرکونیم تولید میانجام

 نشان داده شده است. 8 این نوع راکتور در شکل

 مخلوط کک و زیرکون خوراک زیرکون
 راکتور بستر سیال کلریناسیون زیرکون

 برای جداسازی کلرایدهای آهن

 برای 

 زیرکونیم خالص هافنیم خالص

 زیرکونیم همراه با

 تتراکلراید زیرکونیم خالص

 ی اسید سولفوریکدهی به وسیلهرسوب

 MIBKتیوسیانات هافنیم و 

 تیوسیانات هافنیم

 سولفات هافنیم

 اکسید هافنیم

 تتراکلراید هافنیم

 سولفات زیرکونیم

 تیوسیانات زیرکونیم

 اکسید زیرکونیم

 ی اسید سولفوریکدهی به وسیلهرسوب

 راکتور بستر سیال کربوکلریناسیون اکسید هافنیم

 کاهش و تولید هافنیم

 ی منیزیمکاهش به وسیله

 راکتور بستر سیال کربوکلریناسیون اکسید زیرکونیم

 MIBKبا حلال  کاهش خوردگیبرای  هافنیم و زیرکونیم
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 طرح یک راکتور بستر سیال الکتروترمال. .2شکل 
 
 سیال مزایا و معایب راکتورهای بستر 2.1

 مزایا الف.

زدن بهتر در بسترهای سیال، سرعت ه خاطر اختلاط یا همب .6

 بالای انتقال جرم و حرارت، تحت شرایط هم دما قابل 

 یابی است.دست

مایع در بسترهای سیال باعث امکان برقراری جریان رفتار شبه .8

 شود.جوار میبین دو راکتور هم

صورت مکانیکی زدن در راکتورهای بستر سیال به مل همع .9

شود، بنابراین در این راکتورها اجزای متحرک انجام نمی

 ی تعمیرات آن کم است.وجود ندارد و بنابراین هزینه

شود و بنابراین جاگیر راکتور به صورت عمودی نصب می .4

های نیست. این مورد به ویژه برای واحدهای واقع در مکان

 قیمت اهمیت دارد.گران

پذیر ر پیوسته با ظرفیت تولید زیاد امکانانجام فرایند به طو .9

 است.

 نیازی به استفاده از اپراتور ماهر برای کار با راکتور نیست. .1

راکتورهای بستر سیال برای فرایندهای حساس به حرارت یا  .8

 های گرمازا و گرماگیر مناسب است.واکنش

های مقیاس بزرگ نیز آسان کنترل سامانه حتی برای عملیات .2

 ینان است.و قابل اطم

شدت انتقال حرارت در راکتورهای بستر سیال بالاست،  .3

های حرارتی با سطح انتقال  بنابراین امکان استفاده از مبدل

 تر در داخل بسترهای سیال وجود دارد.حرارت کوچک

امکان عملیات چندمرحله ای وجود دارد، بنابراین زمان  .64

چنین زمان اقامت سیال برای اهداف اقامت مواد جامد و هم

 موردنظر قابل تنظیم است. 

 
 معایب راکتورهای بستر سیال .ب

های خاص سازی ذرات بسیار ریز، بدون اتخاذ روشسیال .6

گر گازی پذیر نیست و رسیدن به تبدیل بالای واکنشامکان

 ای مشکل است.مرحلهبا استفاده از راکتورهای تک

 ی بستر سیال پیچیده، و بنابراین های ترمودینامیک ویژگی .8

 سازی و افزایش مقیاس آنها دشوار است.مدل

 الکترود

 خروجی گاز

 محافظ تشعشع

 کک و بایندر

 نسوز هایگرانول

 های نسوزبلوک

 بدنه فلزی

 گرافیتی یاستوانه

 تهیهادی الکتریس یشوندهجامد سیالمواد 

 کنندهی توزیعصفحه

 ورودی گاز

 الکترود
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کنش ایجاد ذرات بسیار ریز در اثر اختلاط متلاطم، برهم .9
ها و جدایش کنندههای گاز یا مایع در محل توزیعفواره

ناشی از کلوخه شدن، موجب تولید محصولات نامطلوب 

 شود.می

یا همراه بری ذرات ریز و صرف انرژی برای  (8)اکشوییخ .4
 ناپذیر است.جداسازی و برگشت آنها اجتناب

ها ی واکنشمواد چسبناک یا محصولات میانی چسبنده .9

 شوند.موجب از دست دادن ویژگی سیال بودن بستر می

ی محدودیت در رژیم سرعت عملیاتی و در انتخاب دامنه .1
-اکتورها است. سیالی ذرات از دیگر معایب این راندازه

نیاز به توجه دقیق به منظور  ،سازی جامدات شکننده

 جلوگیری از ایجاد ذرات بسیار ریز در اثر ساییدگی دارد.

برای طراحی و افزایش مقیاس نیاز به متخصصان ماهر وجود   .8
 دارد.

ممکن  ،های مبدلبرای مثال سطوح لوله ،سایش سطوح .2
 است رخ دهد.

شیب دما دارند، در راکتورهای بستر  هایی که نیاز به واکنش .3
 سیال قابل انجام نیستند.

 

   بخش تجربی و پایلوت. 1
 ساخت پایلوت 1.1

در روز طراحی و ساخته شد.   kg 64پایلوت با ظرفیت تولید 
ترین قسمت این پایلوت راکتور بستر سیال است. مشخصات  اصلی

 [.3نشان داده شده است ] 9و اجزاء این راکتور در  شکل 

ی داخلی این راکتور از گرافیت سخت و فشرده ساخته بدنه
شده است که علاوه بر هدایت الکتریکی خوب، مقاومت 

های نسوز برای کاهش مکانیکی و شیمیایی مناسبی هم دارد. لایه

ی داخلی در نظر در اطراف بدنه cm 89افُت حرارتی  با ضخامت 
نحوی که اختلاف دمای داخل و بیرون به  ه استگرفته شد

ی بیرونی راکتور از در نهایت بدنه .برسد C244˚ راکتور به حدود
برای استحکام کل راکتور  mm 84ورق فولادی با ضخامت 

 ساخته شده است.
در فرایند بستر سیال، نیازی به تولید بریکت نیست و پودرهای 

شوند. با ورود میک مستقیماً وارد راکتور اکسید زیرکونیم و کُ
شود و با گاز کلر از پایین راکتور، بستر به حالت سیال تبدیل می

تماس مستقیم و یکنواخت مواد اولیه و تنظیم دمای مطلوب، 

 شود.، و محصول تولید میواکنش انجام

 
 

 پایلوت راکتور بستر سیال.ی داخلی بدنه .1شکل 

 

 هاانجام آزمایش 1.2

و  94از مخلوط پودر زیرکونیا به همراه پودر کربن با سایزهای 

در راکتور استفاده شد. در  84به  24 میکرون و نسبت وزنی 644

اندازی راکتور، با استفاده از نیتروژن سیالی شده و با ابتدای راه

ایش یافت و در دمای حدود اعمال جریان برق، دمای راکتور افز

˚C 944 گزین شد تا واکنش شروع جریان نیتروژن با کلر جای

تنظیم شد. واکنش  l/min  8شود. دبی کلر ورودی به راکتور

 گاز کلر با 

 به صورت زیر است: C294˚اکسید زیرکونیم در دمای دی

 

2422 2 COZrClClCZrO  

 نکته: 

 است. mmتمام ابعاد برحسب  -
 ماده، گرافیت فشرده است. -
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 ،داده شده استجریان فرایند نشان  4طور که در شکل همان
خروجی راکتور ابتدا در یک سیکلون غبارگیری، و ذرات همراه 

کندانسور در شوند. سپس گاز تتراکلرید زیرکونیم گاز جدا می
چنین کلر شود. گازهای غیر قابل کندانس و همسرد و جامد می

 شوند وارد اسکرابر ای که از کندانسور خارج میواکنش نداده

 شوند.مطمئنی دفع میشوند و به صورت می
 

 . نتایج و بحث5
ی این دو روش تولید، دو پارامتر انتخاب شد بازده یبرای مقایسه

و این پارامترها برای هر دو روش محاسبه و مقایسه شدند. 

مشخص شد که در هر دو پارامتر، روش بستر سیال نسبت به بستر 
کل و نسبت  یبازده :ثابت برتری دارد. این پارامترها عبارتند از

 تولید به حجم راکتور.
 
 

 ی کل بازده 5.1

ی نسبت زیرکونیم در محصول به مواد اولیه ،ی کلبازدهمنظور از 
 های انجام شده در گیری با اندازه .ورودی به راکتور است

 ،های مختلف از راکتورهای بستر ثابت و بستر سیالاندازیراه

 به دست آمد. 6مقادیر بازده  طبق جدول 
ی کل در بازده ،مشخص است 6طور که در جدول مانه

راکتور بستر سیال در دما و شرایط تقریباً یکسان نسبت به راکتور 
تر است که دلیل اصلی آن، بستر ثابت به مقدار قابل توجهی بیش

است دهنده با هم در راکتور بستر سیال مواد واکنش تماس کامل
و امکان واکنش کامل وجود دارد. در حالی که در راکتور بستر 

شود و بنابراین ها به سختی انجام میثابت، نفوذ کلر در بریکت
گرها در بخش میانی بریکت وجود امکان تماس مؤثر بین واکنش
در نتیجه این مواد  .شودها انجام نمیندارد و تبدیل در این قسمت

ب از پایین راکتور باید به عنوان ضایعات به تناو ،واکنش نداده
 تخلیه شوند.  

 

 
 

 -446F- 448F- 449F- 444F- 6،8/449F- 441F- 448F- 6،8/443F- 6،8/464F- 468F شماره دستگاه

 کوره نام دستگاه
بستر سیال 

 لکتروترمالا
 ترازو اسکربر بافر کندانسور سیکلون رهاپ

تانک 

 اسلگ

سیلندر 

 کلر

دمای عملیاتی 

 گراد()درجه سانتی
 644 894 944 دمای محیط 6844-944 6844-944

دمای 

 محیط
 82 94 دمای محیط

 94 29/4 - 6 6 29/4 29/4 فشار اتمسفر فشار اتمسفر فشار اتمسفر فشار عملیاتی )بار(

 829ASTM A بدنه دستگاهجنس 
GRC 

HD-GRAPHITE 
829ASTM A 

GRC 
986-SS 986-SS 

986-SS 

444MONEL 
PVC 986/98ST 986-SS 98ST 

 

 .جریان فرایند در پایلوت .5شکل 

 

 می راکتورهای بستر ثابت و سیال برای تولید تتراکلرید زیرکونیی بازدهمحاسبه. 1جدول 

 

 نوع راکتور

 اکسید زیرکونیم مصرف دی

 )کیلوگرم در روز(

 تولید تتراکلرید زیرکونیم 

 )کیلوگرم در روز(

ی راکتور نسبت درصد بازده

 به زیرکونیم

 پساب  یبه طرف سیستم تصفیه

 به طرف اسکرابر
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 39 64 9/9 راکتور بستر سیال

 26 944 639 راکتور بستر ثابت

 نسبت تولید به حجم راکتور 5.2

ازای هر واحد تولید در هر دو روش  نسبت حجم راکتور به

محاسبه شد. البته حجم مربوط به کوره پخت بریکت در این 

باز هم این  ،وجوداین  محاسبات در نظر گرفته نشده است، با

تر از بستر سیال  % بیش49نسبت برای راکتور بستر ثابت حدود 

های شده است که در مقیاس صنعتی تأثیر زیادی بر روی هزینه

9تولید دارد. حجم راکتور بستر سیال برابر 
m44/4 ظرفیت تولید  و

 برابر  راکتور بستر سیال

kg 64 .در روز است 

نسبت حجم راکتور به ازای هر واحد تولید در روش بستر 

9 وحجم راکتور بستر ثابت برابر ،444/4سیال برابر 
m 9/68 .است 

 در روز است. kg 944تولید راکتور بستر ثابت برابر  ظرفیت

نسبت حجم راکتور به ازای هر واحد تولید در روش بستر ثابت 

 .است 492/4برابر 

 

 گیری. نتیجه4

های پایلوت راکتور بستر سیال تولید  در این مقاله از داده

چنین واحد موجود در تأسیسات تولید تتراکلرید زیرکونیم و هم

. ثابت است استفاده شدزیرکونیم اصفهان که از نوع راکتور بستر 

ی آنها مشخص شد با توجه به پارامترهای بررسی شده و مقایسه

که هر چند از لحاظ کیفیت محصول هر دو روش در حد قابل 

های ایمنی و چون جنبهقبول هستند، اما در پارامترهای مهمی هم

های تولید، روش  محیط زیستی، مصرف انرژی، بازده و هزینه

شود که در مقیاس صنعتی تر است و پیشنهاد می بستر سیال مناسب

 این نوع راکتور 

 گزین راکتور فعلی شود.جای

 

 تشکر و قدردانی

دانشگاه صنعتی اصفهان ای و  از شرکت سوخت راکتورهای هسته

همه عزیزانی که در انجام این کار تحقیقاتی همکاری کردند، و 

 .آیدمیکمال تقدیر و تشکر به عمل 
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