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رهاي دما و دبي در اين تحقيق اثر متغي. باشد مي مو توليد فلز زيركونيفراينددر م، مهمترين مرحله واكسيد زيركوني كربوكلريناسيون دي :چكيده
 در مقياس همدما اتمسفر در رآكتور بستر ثابت 3/0ي گاز كلر معادل ي در حضور كربن سياه و تحت فشار جز2ZrOجريان گاز روي كلريناسيون 

باشد و از ميان دماهاي مورد  ثير دما ميأحت ت بشدت ت2ZrOكه تبديل  آزمايشگاهي نشان داد نتايج. گرفتآزمايشگاهي مورد مطالعه قرار 
مدل حاكم بر .  بدست آمدkCal/mol60 برابر با فرايندانرژي آكتيواسيون . گردد  از تغيير جريان گاز متأثر ميK1223  آزمايش فقط در دماي

  . اده شد تشخيص د»واكنش شيميايي روي سطح اكسيد« ، فرايند
  

   م، دما، بريكتواكسيد زيركوني كربوكلريناسيون، دي :هاي كليدي واژه
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Abstract: Carbochlorination of ZrO2 is the main part of zirconium production process. In this research 
the effect of temperature and total gas flow rate on carbochlorination of ZrO2 in the presence of carbon 
black was investigated. The partial pressure of Cl2 in this study was kept at 0.3 atmosphere. The results 
showed that ZrO2 conversion is strongly affected by the temperature. It is also shown that at 1223 K, the 
process is affected by the gas flow rate. The activation energy of the process was 60kCal/mol and the 
chemical reaction on the oxide surface was the dominant controller of the reaction. 
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   مقدمه -1
از مراحل اصلي استخراج  يكي 2ZrOكربوكلريناسيون 

و  4ZrSiOزيركن ( زيركونيم فلزي از سنگهاي معدني آن
 به اين روش،  باتوليدي 4ZrClگاز . باشد مي) 2ZrO )1(يتئبادل
. م حاصل گرددوشود تا اسفنج زيركوني م احيا ميو منيزيةوسيل

هاي سوخت  م در تهيه ميلهوامروزه استفاده از آلياژ زيركوني
م از وآلياژهاي زيركوني. اي كاربرد جهاني دارد نيروگاههاي هسته

 در جذب نوترون آنها سطح مقطع كه ي هستندجمله مواد
هاي سوخت مصرف   به عنوان غلاف ميله اندك است وحرارتي
  . ]1[ دارند

  مندرج دربا بررسي تغييرات انرژي آزاد حاصل از واكنشهاي
به ZrO 2  كه كلريناسيونشود مي، به روشني مشخص 1جدول 

  در دماهاي1واكنش . ]2[  نيازمند استدهـاكننـل احيـعام
. باشد پذير نمي حاظ ترموديناميكي انجامز ل كلوين ا1000 -1100
، در حاليكه  پذيرند بطور مشابه انجام تقريبا3ًو 2 هايواكنش

 صورت 5يا  3 بعد از انجام واكنشهاي ممكن است 4واكنش 
 2 هاي به سادگي، نتيجه واكنشممكن استنيز   3واكنش . پذيرد

  .باشد  5 و
 درصد مقداراند كه  يقات آزمايشگاهي متعدد نشان دادهتحق

CO 2 در گازهاي حاصل از واكنش كربوكلريناسيونZrO با 
 نيز 2CO و COو اين تغييرات غلظت  يابد افزايش دما افزايش مي

يك . ]2[ باشد  نمي5نش مطابق با مقادير بدست آمده از واك
 كه دهد نشان مي CO2+C=2COواكنش تحقيق جداگانه روي 

تر از واكنش كلريناسيون كند  اين واكنش بسيارK1000در دماي 
2ZrOبراين بنا، ]3[ است) كربوكلريناسيون(  در حضور كربن

 نداشته و با توجه به COمين گاز  نقشي در تعيين و تأ5واكنش 
 فراينددر گازهاي توليدي  COافزايش تصاعدي حضور 

 4 و 2 بر واكنشهاي 3كنش كربوكلريناسيون با افزايش دما، وا
 نسبت در برخي گزارشها(  باشدفراينداصلي ده و واكنش غلبه كر

CO 2 بهCO در دماهاي  K1075و   K1275 20 به ترتيب حدود 
  .]4[) بوده است330و 

ــينرا  2ZrOو همكــاران واكــنش كربوكلريناســيون  اوريلــي  ب
 مدل واكـنش شـيميايي       اين  مطالعه كرده و   K1100-950دماهاي  
 ورد ـهــاي مــ نمونــه. ]2[  تــشخيص دادنــدفراينــدكننــده  را كنتــرل

   و% 2ZrO 20ارف ر متعـغينسبت   بهC و 2ZrOب آزمايش از تركي

  .واكنشهاي مربوط به كربوكلريناسيون و انرژي آزاد آنها  -1جدول 

    

C80 %    را  كتيواسـيون ايـن محققـان انـرژي آ      . تشكيل شـده بودنـد 
در . بدسـت آوردنـد    kCal/mol1/55 در حـدود     فرايندبراي كل   

 وابـستگي بـه دبـي       cc/min 1200هاي بالاتر از      دبي باتحقيق آنها   
  .شود جريان گاز ديده نمي

 كربوكلريناسيون فرايندجنا نيز مطالعاتي را روي سينتيك 
 كلرينه شده بطور 2ZrOر انجام داد و به اين نتيجه رسيد كه مقدا

 K1273-973  كلريناسيون در محدوده دماييمدتخطي با 
  را در حدودفرايندكتيواسيون او مقدار انرژي آ. ]5[ ارتباط دارد
kCal/mol3/18بدست آورد و تجزيه كمپلكس جذبي  

Cl…2ZrO Cl….  2بهZrCl 2 وOكننده سرعت   را كنترل
  .واكنش تشخيص داد

  
  ايشهاروش انجام آزم -2

اي ـهـشـايـراي آزمـده بـي شـراحـ ط)TGA)2م ـستـسي
ساز گاز   به همراه كندانسور و سيستم خنثيكربوكلريناسيون

  . نمايش داده شده است1خروجي در شكل 
تگاه و حذف عوامل  لازم براي كاليبراسيون دسآزمايشهاي

مضر مانند اثرهاي شناوري، جريان گازي مزاحم، اثرهاي 
 به دستگاه )3(بمنظور بدست آوردن منحني پايه و كالكترواستاتي

 و هم حجم با ٪9/99 با خلوص 3O2Al  يك نمونهةوسيل
  ت ـر اسـه ذكـلازم ب. رفتـام پذيـش، انجـورد آزمايـكتهاي مـبري

 T واكنش
(K) 

∆G (kCal/mol) 

)1                 ( ZrO2 +2Cl2 = ZrCl4 + O2   
1000 

1100  
9/36  
2/35  

)2                ( ZrO2 +2Cl2 = ZrCl4 + O2  
1000 

1100 

7/57-  
4/59-  

)3   (  ZrO2 + 2C +2Cl2 = ZrCl4 +2CO  
1000 

1100 

8/58-  
7/64-  

)4 ( ZrO2 + 2CO +2Cl2 = ZrCl4 + 2CO2  
1000 

1100 

6/56-  
2/54-  

)5   (                              CO2 + C = 2CO   
1000 

1100 

09/1-  
27/5-  
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  . طراحي شدهTGA  نقشه شماتيك -1 شكل                
  

 هايي تا حدود ت كار با جرمقابلي TGAدستگاه طراحي شده 
g1000با دقت  g1/0  را دارد و مقاومت بسيار خوبي در برابر

اطلاعات كامل طراحي و .  داردK1250 گازهاي خورنده تا دماي
 ذكر شده صابريان و همكارانآزمونهاي كاليبراسيون آن در مقاله 

  .]6[ است
در م و كربن سياه واكسيد زيركوني آناليز و مشخصات دي

 پودري اوليه كه براي تهيه مخلوط. شده استدرج  2جدول 
 كربن ٪7/18هاي آزمايش مورد استفاده قرار گرفت حاوي  نمونه
  جرمي به ـهاي بريكتبه صورت هاي مورد آزمايش  هـنمون و بود

g 5/0±32 حجم و cm3 5/0±16تخلخل باز، ٪20-25  مقدار با 
  .ندساخته شد

رتيب داراي خلوص استفاده به تمورد  كلر گازهاي آرگون و
ون و ـول آرگـ م2( مول  1 به 2 كه با نسبت  بودند٪99 و 8/99٪
   ،تـن نسبـدر اي. ده شدندـدميگاه ـ كوره دستدرونبه )  مول كلر1

                            
  . آناليز مواد اوليه-2 جدول

  مودي اكسيد زيركوني  كربن سياه
  ناخالصي  درصد  ناخالصي  درصد

3/0  Al 3/1  HfO2 

1/1  Fe 02/0  Na2O 
5/0  Si 008/0  Fe2O3 

65/0  Cu 04/0  SiO2 

01/0  Na 002/0  TiO2 

02/0  Ni 0015/0  P2O5 

01/0  Ba 
  مواد فرار  5/1

بر اساس . بود اتمسفر 3/0ي كلر در مخلوط گازي يجزفشار 
رابطه ، ]6 و 4 ،2[ ديگر نآزمايشهاي انجام شده توسط محققا

 ، كلجرمدر بريكت با كاهش  2ZrO جرمهش مقدار كا
  .باشد  مي6  رابطهبصورت

  
∆m(ZrO2) =0.836 ∆m(t) ± 0.065                                    )6(  

  
و ) كاهش جرم بريكت( جرم بريكت  تغيير∆m  (t)،در اين رابطه

)2m(ZrO∆ استكلرينه شده مواكسيد زيركوني  جرم ديتغيير .   
  

  يش و بحث نتايج آزما -3
  اثر جريان گاز  3-1

، كلوين درجه 1223 اثر جريان گاز را در دماي  3و 2هاي شكل
در اين نمودارها نقطه  .دهند مي كربوكلريناسيون نشان فرايندبر 

 انتخاب شد زيرا با تجهيزات بكار g/h 425شروع جريان گاز 
 با فلومتر در جريانهايگرفته شده تنظيم جريان كلر و آرگون 

  .تر ممكن نبود ينيپا
  محور عمودي درجـه تبـديل در زمانهـاي مختلـف           2شكل   در

)X (از رابطه )آيد  بدست  مي )7:  
 

X=
)(
)(

20

2

ZrOm
ZrOm∆ )7    (                                                  

  
  .باشد  در بريكت مي2ZrOجرم اوليه  2mo(ZrO(در اين رابطه 
حسب ت واكنش برهنده سرع  نشان محور عمودي3در شكل 

 و انتهايييي راحل ابتدادر م) ثانيه( درصد تبديل بر واحد زمان
  .باشد واكنش مي

، در مراحل اوليه K1223   در دماي3 و 2شكلهاي با توجه به 
 با افزايش دبي گازبه بعد،  g/h1170 از دبي) =3/0X( واكنش

 اما  در ست،نشده اسرعت واكنش مشاهده   وX تغييري در مقدار
  تا دبي) =65/0X( كربوكلريناسيون ايي واكنشـل انتهـمراح
g/h 1065 ، مقدارXيابد و بعد از   و سرعت واكنش افزايش مي
جه تبديل  درنمودار و تغييري در ماندهسرعت واكنش ثابت آن 

   به اين نتيجه 3همچنين از شكل . كنيم رحسب زمان مشاهده نميـب
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 برحسب زمان در فلوهاي مختلف گاز در تبديل تغييرات درجه -2 شكل
  . اتمسفر3/0ي گاز كلر معادل يو تحت فشار جز K1223دماي 

  تغييرات سرعت واكنش برحسب دبي جريان گاز در مراحل اوليه و-3 شكل
  .K1223 در دماي فرايندانتهايي 

  
بيشتر از ) =3/0X(رسيم كه سرعت واكنش در مراحل اوليه  مي

 با K1173در دماي . باشد  ميفرايند) =65/0X( مراحل انتهايي
 تبديل برحسب زمان مشاهده افزايش دبي گاز، تغييري در ميزان

در نتيجه در اين دما سرعت كلريناسيون با تغيير دبي گاز . نشد
لذا انجام آزمايش با . باشد ييري نكرده و تابع جريان گاز نميتغ

  .دماهاي كمتر ضروري تشخيص داده نشد
  

   كربوكلريناسيونفرايند بر ثير دماتأ 3-2
 و بالاتر، سـرعت     g/h1170، در دبي    3 و 2با توجه به شكلهاي     

بنابراين در بررسي اثـر دمـا       .  ثابت است  K1223واكنش در دماي    

بــر فراينــد بــراي حــذف اثرهــاي انتقــال جــرم روي واكــنش        
 . بكار رفت g/h1280 ، در اين آزمايشها دبي كل     يناسيونكربوكلر

ــ ــه ) K1223-1023 ( ي مــورد مطالعــهيامحــدوده دم ــا توجــه ب ب
ــاكزيم ــوره   وم ــاي عمليــاتي ك ــين مقاومــت  ،TGAم دم  همچن

ــالا و كــاهش شــديد    تجهيــزات در مقابــل خــوردگي در دمــاي ب
  .دشين انتخاب يپا سرعت واكنش در دماي
 نشان داده 4  برحسب زمان در شكل)X( تغيير مقادير تبديل

 هاي متفاوتي بر ، مدليندفرا براي بررسي سينتيكي .شده است
  :ر آنها قرار داده شد انتخاب و مقادير تجربي د8اساس معادله 

  
g(X)= kt  )8     (                                                               

  
را برحسب ) مدل واكنش شيميايي (9 مقادير معادله 5شكل 

  .دهد زمان نشان مي
  

g(X)= 1-(1-X)(1/3) )9          (                                        
  
هاي بدست نمودار شود، ي كه در اين شكل مشاهده ميطورب

دماهاي  ها در نمودارخطي بودن اين. دنباش  خطي ميآمده كاملاً
مختلف نشان از حاكم شدن مدل فوق و كنترل سرعت واكنش 

 .طالعه داردي مورد مي واكنش شيميايي در محدوده دماةبه وسيل
 براي  همچنينو، ]2[ با بسط مدل ياگي و كاني ]2[ ون

كننده  جامد در شرايطي كه كنترل/ازهمگن گواكنشهاي غير
  . بدست آورد10 را بصورت رابطه kواكنش شيميايي است، 

  
)10(          

  
 انرژي E درجه واكنش نسبت به گاز كلر، nدر اين رابطه  
  قطر واوليه كه شامل اثرهايفاكتور نمايي  Aكتيواسيون، آ

  . باشد مي  دماي مطلقTعددي ثابت و  q ذرات است، چگالي
، واكنش شيميايي فرايند كل  در كهدهد اين مدل نشان مي

اساس مدل ارائه شده  بر. باشد كندتر از ساير مراحل مياي  مرحله
ثابت (k  برابر با مقدار t برحسب (1/3)(X-1)-1 شيب منحني

  .خواهد بود) سرعت واكنش

n
Cl

RT
E

q PeATk
2

−

=

1490 g/h
1280 g/h
1170 g/h

1065 g/h

850 g/h
640 g/h

425 g/h

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Time(sec)

X

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Total gas flow rate (g/h)

R
ea

ct
io

n 
ra

te
 (٪

X
 / 

t)

(X=0.3)مراحل اوليه واکنش
(X=0.65)مراحل انتهايي واکنش

 First reaction stages (X=0.3) 

 Final reaction stages (X=0.65)   
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ي كلر معادل ي تغييرات ميزان تبديل برحسب زمان در فشار جز-4شكل 
  .g/h 1280 اتمسفر و دبي كل 3/0

 3/0ي معادل يجز برحسب زمان در فشار (1/3)(X-1)-1  تغييرات-5 شكل
   .g/h 1280دبي كل  اتمسفر و

  و فرض13بر اساس معادله  (T/104  برحسبln(k)تغييرات  -6 شكل

q=0(.  

با  ()10(هاي اين تحقيق و بر اساس رابطه  بـا توجه به يافته
  برحسب)Ln k (kعي ـم طبيـي لگاريتـشيب منحن)  q=0فرض 

T/ 1000 متناسب با –E /Rخطي را  نمودار اين6شكل . باشد  مي 
 فرايندكتيواسيون با محاسبه شيب اين خط انرژي آ. هدد ان مينش

كتيواسيون  مقدار انرژي آ.آيد   بدست ميkCal/mol 60برابر با 
 فراينددهد كه مكانيزم كنترل   شده در اين تحقيق نشان ميحساب

هاي  اين امر در توافق با يافته. ]8[ باشد انجام واكنش شيميايي مي
  .ساير محققين است

  
  گيري نتيجه -4

  : با توجه به تحقيق حاضر نتايج زير بدست مي آيد
ن گاز بر سرعت واكنش دبي جريا K1223  تنها در دماي-

 K1173 دماي در ثير بگذارد و تأممكن استكربوكلريناسيون 
  رعت واكنش كربوكلريناسيون نخواهدثيري بر سدبي تأتغيير 
   .داشت

سرعت ، K 1223 هاي مورد آزمايش در دماي  دبي در تمام-
لاتر از مراحل  بافرايندواكنش كربوكلريناسيون در مراحل اوليه 

  . باشد  ميندفرايانتهايي 
 واكنش K1223-1023   در دامنه حرارتيg/h1280 در دبي -

كتيواسيون آن باشد كه انرژي آ كننده مي شيميايي كنترل
kCal/mol60است  .   

  
  
  

  :ها نوشت پي
1- Baddleyite   

-2  TGA: Thermo Gravimetric Analyzer 

-3  Base Line 
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  ۱۳۸۶، ۴۱اي، شماره  مجله علوم و فنون هسته 
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