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شماره ۶۷ ۶۰

بررسي فروپاشي گرانول هاي گوگرد 
كشاورزي تهيه شده در دماي بهينه 

محيط انجماد 

چكيده

واژه هاي كليدي: گرانول هاي گوگرد كشاورزي، فروپاشي، 
مقاومت مكانيكي

سال بيست و يكم 
شماره ۶۷

صفحه ۶۰-۶۹،     ۱۳۹۰

تـ  به منظور سهــولت كاربرد و با در نظر گرفتن مساــئل زيسـ

محيطيــ و ايمني، گوگرد در كشاــورزي به صوــرت گرانول 

مصرف مي شوــد. سخــتي گرانول هاي گوگرد كشاورزي بايد 

به حدي باشدــ كهــ در زمان حمل و نقلــ و انبارش، كمترين 

مقدار خاكه تشكيل شود. از طرف ديگر با مصرف گرانول هاي 

گوگرد كشاورزي، باكتري هاي تيوباسيلوس موجود در خاك، 

ذرات گوگرد عنصري را به اسيــد سوــلفوريك تبديل نموده 

ثـ كاهــش pH خاك مي شوــند. يكيــ از عوامل مؤثر  و باعـ

بر اكسيداسيــون گوگرد در خاك، اندازه ذرات آن مي باشدــ. 

بنابراين سخــتي گرانول هاي گوگرد كشاورزي بايد به گونه اى 

باشد كه در تماس با آب به تدريج متورم شده و به ذرات بسيار 

ريز گوگرد فروپاشيــده شوــد. در اين پژوهش، ابتدا با بررسي 

سختي و ساختار ميكروسكــوپ الكتروني گرانول هاي گوگرد 

تـ آمده در دماهاي مختلف، دماي بهينه محيط  عنصري به دسـ

انجماــد تعيين گرديد. نتايج آناليز نشاــن داد كهــ دماي بهينه 

تـ. در دماهاي بالاتر ميزان تشكــيل خاكه به  حدود oC ۳۰ اسـ

مقدار قابل توجهي افزايش مي يابد. در مرحله بعد گرانول هاي 

گوگرد كشاــورزي، گوگرد كشاورزي غني شده با آهن، روي 

و منگنز در دماي بهينه محيطــ انجماد تهيه گرديدند. مقاومت 

مكانيكي، سايشيــ و درصد فروپاشيــ گرانول هاي كودهاي 

گوگردي اندازه گيري شدــ. نتايج حاصل نشان داد كه سختي 
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گرانول هاــي كودهاــي گوگردي نسبــت به گوگرــد عنصري 

تـ كه اين مسأله مي تواند به دليل وجود مواد  افزايش يافته اسـ

معدنيــ در آنها باشدــ. در عين حال درصد ازهم پاشيــدگي 

گرانول هاي كودهاي مذكور نيز به مقدار قابل توجهي افزايش 

تـ به طوري كه بيش از ۹۴% از گرانول ها طي مدت ۲  يافته اسـ

ساعت فروپاشيده مي شوند.

مقدمه
عامل مهمي كه بر جذب عناصر غذايي توسط گياهان تأثير مي گذارد،                                                                                                                    

pH خاك مي باشد. pH خاك به طور مستقيم بر ميزان حلاليت 

عناصر ريز مغذي در خاك و همچنين به صورت غيرمستقيم 

برفعاليت موجودات ذره بيني و جذب سطحي عناصر توسط 

ريشهــ برعملكرد گياهان زراعي تأثير مي گذارد. مناسب ترين 

pH براي جذب عناصر غذايي توسط گياهان در محدوده ۷- ۶/۵ 

مي باشدــ. در pH بالاتر بعضي از عناصر نامحلول بوده و قابل 

جذب توسط گياه نيستند و در pH كمتر از ۵ به علت حلاليت 

زياد باعث مسمــوميت گياه مي شوند [۱]. آمار نشان مي دهد كه 

حدود ۶۵% از زمين هاي كشاورزي كشور (معادل ۷/۸ ميليون هكتار) 

داراي pH قليايي (۸-۷/۵) بوده و نياز به اصلاح دارند [۲].

تاريخ دريافت: ۸۹/۱۰/۲۸    ؛      تاريخ پذيرش ۹۰/۶/۷
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۶۱بررسي فروپاشي گرانول هاي ...

 گوگرد كشاورزي و فرمولاسيون هاي مختلف آن با عناصر 

ريزمغذي، حاــوي حدود ۹۰-۸۵% گوگرد عنصري بوده و 

به طور گسترده براي اصلاح pH خاك هاي قليايي و تأمين 

عناصر غذايي مورد نياز گياه مصرف مي شوند [۳].

     زمانيــ كهــ گرانول هاــي گوگرد كشاــورزي در خاك 

توزيع مي شوــند، رطوبت خاك را جذب نموده و به ذرات 

ريز گوگردي فروپاشيــده مي شوــند. با تأثيرــ باكتري هاي 

تيوباسيــلوس موجود در خاك برــ ذرات گوگرد عنصري، 

گوگرد به اسيد سولفوريك تبديل شده و pH خاك كاهش 

مي يابد [۴]. سرعت اين فرآيند به دما، ميزان رطوبت خاك                                                                                       

تـ باكتري هاي موجود در خاك و همچنين اندازه  و جمعيـ

ذرات گوگردي كه در خاك فروپاشيده اند، بستگي دارد [۵]. 

از طرف ديگر به دليل مسائل زيست محيطي و همچنين ايمني،                                                                                  

سختي گرانول هاي گوگرد كشاورزي بايد به حدي باشد كه 

در زماــن حمل و نقل و انبارش آنهاــ كمترين مقدار خاكه 

تشكيل شود. اين مسأله به دليل افزايش احتمال آتش گيري 

خاكه گوگرد از اهميت خاصي برخوردار است [۶]. در منابع 

علمي روش هاي مختلفي براي بهبود فروپاشي گرانول هاي 

تـ. Sawyer در فرمولاسيــون  گوگردي گزارش شدــه اسـ

خود از عامل پخش كننده با پايه سوــلفونات استــفاده كرد. 

بـ سوــلفونات در كنار                                                                                       او عنوــان نمود كه عملكرد مناسـ

كاني هاي ژل شونده، باعث فروپاشي بهتر گوگرد مي شود [۷]. 

Boswell و همكاران تأثير درصد سديم بنتونيت موجود در 

گوگرد كشاورزي (۴۰-۵%) بر سرعت فروپاشي گرانول هاي 

گوگرــدي و توزيع اندازه ذرات گوگرــد عنصري را مورد                                                                                        

بررسيــ قرار دادند. آنها مقدار بهينهــ بنتونيت را در حدود 

۲۰-۱۵% تعيينــ نمودند. نتايج آزمايش نشاــن داد كه اين 

گرانول ها در مجاورت آب به سرعت به ذرات ريز گوگردي 

فروپاشيــده مي شوــند [۸]. از آن جايي كهــ افزايش ميزان                                                                                    

بنتونيت در گوگرد مذاب باعث افزايش ويسكوزيته مخلوط 

مذاب مي شوــد وآزمايشاــت فوق در مقياس آزمايشگاهي 

انجام شدــه، بنابراين ممكن است در فرآيند توليد صنعتي، 

مشكلاتي در واحد دانه بندي مخلوط گوگردي ايجاد نمايد.

لذا اين مسأله نياز به بررسي هاي بيشتري خواهد داشت.

     يكي از عوامل مهم مؤثر بر سرعت فروپاشي گرانول هاي 

تـ مكانيكي  گوگرــد كشاــورزي، ميزان سخــتي يا مقاومـ

تـ مكانيكي  تـ. Young عنوــان مي كند كه مقاومـ آنها اسـ

گرانول هاــي گوگردي تحت تأثير دماــي گوگرد مذاب و 

ميزان تغييرــات دمايي محيط انجماد مي باشدــ. بنابراين با 

تغيير پارامتر فوق، مي توان گرانول هايي با مقاومت مكانيكي 

متفاوت تهيه نمود. او تأثير دماي گوگرد مذاب را در گستره 

دمايي ۱۷۰oC-۱۱۵ بررسيــ نمود. آزمايشات نشان داد كه 

با افزايش دماي گوگرد مذاب، فشاــر لازم براي فروپاشيــ 

گرانول هاي گوگردي افزايش مي يابد [۹]. اما افزايش دماي 

گوگرد مذاب، باعث شكستــه شدــن حلقه S8 و تشكــيل 

گوگرــد پليمرــي Sµ مي شوــد Blight .[۱۰] و همكاران با 

بررسيــ فعاليت باكتري هاي اكسيدكننده گوگرد در محيط 

تـ حاوي مخلوطيــ از آلوتروپ هاي مختلف گوگرد،  كشـ

نشاــن دادند كه اين باكتري ها بر روي آلوتروپ Sµ رشدــ 

قابل توجهي نداشته و تنها بر روي آلوتروپ Sα تأثير نموده 

تـ [۱۱]. بنابراين براي  و باعث اكسيداسيــون آن شده اسـ

مصارف كشاــورزي، افزايش دماي گوگرد مذاب كه منجر 

به تشكيل آلوتروپ Sµ مي شود، روش مناسبي براي افزايش 

مقاومت سايشي گرانول هاي گوگردي نمي باشد.

     حدــود ۹۰-۸۵٪ از گرانول هاي گوگرد كشاــورزي و 

گوگرد كشاورزي غني شده با عناصر ريز مغذي را گوگرد 

تشكــيل مي دهد. بنابراين در اين پژوهش، ابتدا دماي بهينه 

محيط انجماــد گوگرد مذاب، تعيين گرديدــ. بدين منظور 

گرانول هاــي گوگرد عنصري در محيطــ انجماد با دماهاي 

مختلف، تهيه شدــند. سپــس مقاومت مكانيكي، ساــختار 

ميكروسكــوپي و آناليز اشعــه ايكــس گرانول هاي گوگرد 

عنصري مورد بررسيــ قرــار گرفت و دماــي بهينه محيط 

انجماد مشخــص گرديدــ. در مرحلهــ بعدــ، گرانول هاي 

گوگرد كشاــورزي و گوگرد كشاورزي غني شده با عناصر 

آهنــ، روي و منگنز در محيط انجماد با دماي بهينه تهيه و 

مقاومت مكانيكي و سايشي آنها اندازه گيري و ارزيابي شد. 

تـ چگونگي از هم پاشيــدگي محصولات گرانول  در نهايـ

گوگردي در خاك مورد بررسي قرار گرفت.

روش كار
- از گوگرد تجارتي توليد شده در پالايشگاه نفت تهران با 

درجه خلوص ۹۹/۹٪ استفاده گرديد.
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شماره ۶۷ ۶۲

- از سيستم آزمايشگاهي براي توليد گرانول هاي گوگردي 

استــفاده شد. اين سيستم شاــمل مخزن هم زن دار مجهز به 

تـ الكتريكي بوده كه در انتهاي آن يك شيــر نازل دار  ژاكـ

تـ. همانندــ واحدهاي صنعتيــ دانه بندي، دماي  قرار داشـ

 ۱۳۰-۱۳۵ oC گوگرــد مذــاب در داخل مخزن در حدــود

تنظيم گرديد. نازل در فاصلهcm ۳ از سطح مايع سردكننده 

قرار داده شدــ. در اين فاصله از مسدــود شدن نازل توسط 

گوگرد جامد تحت تأثير دماي مايع سرــد كننده جلوگيري 

شدــ و در عين حال تبادل دماي قطرات گوگردي با دماي 

محيط بهــ حداقل رسيــد. دماي مايع سرــدكننده (محلول 

 RCS Brinkmann كلسيــم كلريد) توسط سيركولاتور مدل

كنترل گرديدــ. با ريزش قطره هاي گوگرــد مذاب از نازل 

مخزن به داخل تانك حاوي مايع سرــدكننده، گرانول هاي 

كروي شكــل گوگردي با اندازه اي در حدود mm ۳-۲ در 

دماهايoC ۵۰، ۴۰، ۳۰ و ۲۰ تهيه شدند.

- طيف XRD گرانول هاي گوگردي با دستگاه اشعه ايكس 

                         ۰/۰۲ o2θ و با سرــعت PHILIPS PW 1840 پودري مدل

پـ Cu Kα با  گرفتهــ شدــ. براي توليد اشعــه ايكس از لامـ

ولتاژ kV ۴۰ و شدــت جريان mA ۳۰ استفاده شد. متوسط 

اندازه كريستــال گرانول هاي گوگردي باــ صفحه انعكاس 

براگ (۲۲۲) و با استــفاده از معادله دباي شرر (۱) محاسبه 

گرديدــ. در اينــ معادله K ثابت شكــل λ ،(~۰/۸۹) طول 
بـ ٬Å θ زاويه انعكاس براگ برحسب درجه و  موج برحسـ

β عرض پيك در نصف ارتفاع آن بر حسب راديان است.

D= K λ /اβ cos θ                                            (۱)
 PHILIPS XL دستــگاه ميكروسكــوپ الكتروني مدــل -

 INSTRON 30 و دستــگاه اندازه گيري الكترومكانيك مدل

5500R مورد استفاده قرار گرفت.

تـ مربوــط به تعيينــ اندــازه گرانول هاــ، مطابق با  - تسـ

دستــورالعمل IFDC-S107 انجام شد [۱۲]. بر اين اساس، 

مقدار مشخصي از نمونه از سري استاندارد الك ها با اندازه 

مشخص و توسط ارتعاشات حاصل از دستگاه تكان دهنده 

مدل MRK-RETAC با سرــعت rpm ۴۰ به مدت ۵ دقيقه 

عبور داده شدــ. مقدار ماده موجود بر روي هر الك توزين 

و درصد هر يك با استــفاده از معادله ۲ محاسبه گرديد. در 

اين معادله S درصد گرانول هاي باقي مانده بر روي هر الك، 

Ws، وزن گرانول هاــي باقي مانده در هر الك و Wt وزن كل 

گرانول ها مي باشد.

S (%) = WS/اWt× 100                                      (۲)

- مقاومت سايشيــ گرانول هاي گوگرــدي به روش الك، 

IFD S-117، اندازه گيرــي گرديدــ gr .[۱۲] ۵۰ از نمونهــ 

 ۷/۹ mm مش بندي شده را به همراه ۵۰ گوي استيل به قطر

بر روي الك با كوچكترين اندازه منافذ از سرــي الك هايي 

كهــ ۸۵٪ از گرانول ها به هنگام مش بندي بر روي آنها جمع 

شدــه اند ريخته و الك به همراه ظرــف جمع كننده زير آن 

بـ گرديد و به مدت ۱۰ دقيقه  در دستــگاه تكان دهنده نصـ

ساييده شدــ. سپــس مواد تخليه و نمونه موجود در ظرف 

جمعــ آوري، توزين و مقاومت سايشيــ به صورت درصد 

تشكيل خاكه با معادله ۳ محاسبه گرديد كه در آن D درصد 

تشكيل خاكه، Wd وزن گرانول هاي باقي مانده بر روي الك 

و Wt وزن كل گرانول ها مي باشد.

D= (%) (Wt- Wd )/اWt ×100                              (۳)

- بهــ منظوــر اندازه گيرــي سرــعت تجزيه و فروپاشيــ 

گرانول هاي گوگرد كشاــورزي و گوگرد كشاــورزي غني 

شده با عناصر ريزمغذي،gr ۵۰ از نمونه بر روي الك ريخته 
شدــ و در داخل تانك آب حاوي حدود L ۱۲ آب (دماي 

محيط) كه بر روي دستــگاه تكان دهندــه قرار دارد، نصب 

گرديد، به گونهــ اي كه آب به ارتفاع cm ۱/۵ روي سطــح 

گرانول ها را پوشاــند. سپس دستــگاه تكان دهنده، سيستم 

فوق را به مدت ۲ ساعت با سرعتي كه آب تلاطم ملايمي 

داشتــه باشدــ، مرتعش نمود. ماده باقي مانده روي الك در 

آون با دماى oC ۱۰۵ به مدت ۱ الي ۲ ساــعت (تا رسيــدن 

به وزن ثابت) خشك و توزين گرديد. درصد فروپاشي هر 

يك از گرانول ها در آب با استفاده از معادله ۴ محاسبه شد 

كهــ در آن C در صد فروپاشيــ، Wc وزن نمونه باقي مانده 

بر روي الك و Wt وزن كل نمونه مي باشدــ. آزمايش فوق 

باــ الك هايي با اندازه منافذ mm ۱/۷، ۰/۳ و ۰/۱۵ براي هر 

يك از گرانول هاي گوگردي انجام شد [۱۲و۱۳].

C (%)=(WtWC )∕Wt ×100                                        (۴)

نتايج و بحث
يكي از عوامل مؤثر بر ميزان فروپاشي گرانول هاي گوگردي، 

ميزان سختي آن ها است كه مي تواند تحت تأثير اختلاف
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دماــي گوگرد مذاب و دماي محيط انجماد باشدــ. در اين 

پژوهش تأثيرــ دماي محيط انجماد برــ مقاومت مكانيكي، 

ساختار ميكروسكــوپي و آناليز اشعــه ايكس گرانول هاي 

گوگردي بررسيــ و در نهايت دماي بهينهــ محيط انجماد 

تعيين گرديد. به اين منظور ابتدا گرانول هاي كروي شكــل 

گوگردي با اندازه حدود اmm ۳-۲ با ريزش قطرات گوگرد 

مذاب با دماي oC ۱۳۵-۱۳۰ به تانك حاوي مايع سردكننده 

در دماهاــي oC ۵۰، ۴۰، ۳۰ و۲۰ تهيه شدــند. گرانول هاي 

تهيه شدــه در هر دما، جمعــ آوري و در آون خلأ در دماي 

oC ۳۰ خشــك شدــند. طيف XRD گرانول ها در محدوده 

o ۷۰-۱۰ گرفته شد (شكل ۱). پيك هاي تمامي طيف ها  2θ

با پيك هاي گوگرد ارتورومبيك (Sα) همپوشاــني داشتــه و 

باريك بودن پيك ها نشاــن مي دهد كه گرانول هاي گوگرد 

از كريستــالينيتي مناسبي برخوردار هستند. در كارت مرجع 

o ا۲۰-۱۰ پيك هايي با  2θ ٬ در ناحيه(Sβ) گوگرد منوكلينيك

شدت زياد وجود دارد. از آن جايي كه در تمامي طيف هاي 

شكــل ۱ تنهاــ يك پيــك در ناحيه مربوط به Sα مشاــهده 

مى شود، مي توان نتيجه گرفت كه در هيچ يك از گرانول هاي 

 Sβ گوگرــدي جامد شدــه در دماهاي مختلــف، آلوتروپ

تـ كه آلوترــوپ Sβ تنها در  وجوــد ندارد. لازم به ذكر اسـ

دماي بالاتر از oC ۹۵/۳ پايدار مي باشدــ و با كاهش بيشتــر 

دما به آلوتروپ Sα تبديل مي شوــد. از طرف ديگر با توجه 

                ۱۵۹ oC در دماهاي بالاتر از (Sµ) به اين كه گوگرد پليمري

تشكــيل مي شوــد [۱۰] بنابراين انتظار نمي رود كه اين فاز 

در طيف XRD مشاــهده شود. اين نتايج ثابت مي نمايد كه 

Sα تنها فاز گوگردي موجود در گرانول ها مي باشدــ و دماي 

                                                                      ،(۲۰-۵۰ oC) محيط انجماد در محدوده دمايي مورد بررسي

تأثيري بر نوع آلوتروپ تشكــيل شده ندارد. اندازه متوسط 

بلورهاي گوگردي با استفاده از معادله دباي شرر و با درنظر 

گرفتن پيك صفحه (۲۲۲) محاسبــه گرديد كه نتايج آن در 

تـ. افزايش دماي محيط انجماد از  شكــل۱ آورده شده اسـ

oC ۲۰ به oC ۵۰ منجر به افزايش اندازه بلورها به ترتيب از 

nm ۱۱۵ به nm ۲۵۰ شده است. اين مسأله با بيان اين مطلب 

قابل توجيه مي باشد كه با افزايش دماي محيط انجماد، زمان 

بلوري شدــن افزايش يافته كه به نوبه خود منجر به افزايش 

سرعت رشد بلور و كاهش سرعت هسته زايي مي شود.

۲۵۰ nm۱۹۰ nm

۱۱۵ nm ۱۳۰ nm

(ج) (د)

(الف)(ب)

شكل۱- طيف XRD و اندازه متوسط بلورهاي گرانول هاي گوگرد عنصري تهيه شده در دماهاي محيط انجماد 
۵۰ oC (د) ۴۰ oC (ج) ۳۰ oC (ب) ۲۰ oC (الف)



www.SID.ir

Arch
ive

 of
 SID

شماره ۶۷ ۶۴

در شكل ۲ تصوير ميكروسكوپ الكتروني سطح گرانول هاي 

گوگردي تهيه شده در دماهاي محيط انجماد مختلف نشان 

تـ. همان گونه كه در اين شكل ديده مي شود،  داده شده اسـ

 ۲۰ oC تـ آمدــه در دماــي محيط انجماــد گرانوــل به دسـ

تـ. به طوري كه تعداد كمي حفره و ترك هاي  متراكم تر اسـ

كوچــك بر روي سطــح آن ديده مي شوــد. بنابراين انتظار 

مي رود كه گرانول هاي تهيه شدــه در اينــ دما از مقاومت 

سايشيــ و مكانيكي بالايي برخوردار باشنــد. در جدول ۱ 

نتايج اندازه گيري مقاومت مكانيكي و سايشيــ گرانول هاي 

گوگرد عنصري تهيه شده در دماهاي محيط انجماد مختلف 

تـ. مطابق جدول ۱، بيشتــرين نيروي لازم  درج شدــه اسـ

برــاي شكستــن گرانول ها و كمترين مقدار خاكه تشكــيل 

                                                                                    ۲۰ oC شدــه، مربوط بهــ گرانول هاي تهيه شدــه در دماي

بوده است كه تأييدي بر مقاومت مكانيكي بالاي گرانول هاي 

تـ. همان طور كه در شكــل ۲ ديده مي شود، با  مذكور اسـ

افزايش دماي مايع سردكننده به oC ۳۰، حفرات بزرگ تري 

بر روي سطح گرانول ظاهر مى شود. در دماي oC ۴۰ حفرات 

به يكديگر متصل شدــه و تعداد آنها و طول ترك ها بيشتر 

مى گردد. نهايتاً در oC ۵۰، تمام سطــح گرانول با ترك هاي 

كوتاه و به هم پيوستــه پوشيده شده است. مشاهدات فوق 

را اينــ گونه مي توان توجيه نموــد كه افزايش دماي محيط 

انجماد، منجر به كاهش سرــعت تشكــيل هسته و افزايش 

سرعت رشد بلورهاي سوــزني شكل گوگرد ارتورومبيك 

شدــه و در نتيجه با افزايــش دما،تعداد حفرات و ترك هاي 

تـ. از طرف ديگر  موجوــد در گرانول ها افزايش يافته اسـ

همان گونه كه در شكــل ۱ ديده مي شوــد، با افزايش دماي 

محيط انجماد، اندازه متوسط بلورها كه نشان دهنده افزايش 

سرعت رشد بلورها است و همچنين شدت پيك هاي طيف 

تـ، افزايش  كه معياري از درصد بلوري شدــن گوگرد اسـ

تـ مطلب فوق با نتايجــ موجود در  تـ. در حقيقـ يافته اسـ

شكل ۱ نيز تأييد مي گردد.

     نتايج حاصل از اندازه گيري مقاومت مكانيكي و سايشي 

(جدول ۱) نشان مي دهد كه با افزايش دماي محيط انجماد 

گوگرــد از oC ۲۰ بهــ oC ۵۰، فشاــر لازم براي شكستــن 

گرانول هاــي گوگردي از MPa ۱/۴۸ به MPa ۰/۸۵ كاهش 

يافته است. به طور كلي مي توان گفت كه مقاومت مكانيكي 

گرانول ها بهــ ميزان تخلخل گرانول بستــگي دارد. هر چه 

ميران تخلخل گرانول ها بيشتــر باشد، مقاومت مكانيكي آن 

كاهش مي يابد. بنابراين كاهش مقاومت مكانيكي گرانول ها 

با افزايش دماي محيط انجماد گوگرد مذاب، به دليل افزايش 

تخلخلــ گرانول هاي گوگردي مي باشدــ كهــ در تصاوير 

ميكروسكوپ الكتروني نيز ديده مي شود. 

شكل۲- تصوير ميكروسكوپ الكتروني سطح گرانول هاي گوگرد عنصري تهيه شده دردماهاي 
۵۰ oC (د) ۴۰ oC (ج) ۳۰ oC (ب) ۲۰ oC (الف)
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جدول۱- مقاومت مكانيكي و سايشي گرانول هاي گوگرد عنصري

(oC) دماي محيط انجماد گوگرد مذاب(MPa) درصد تشكيل خاكهفشار شكستن گرانول ها

۲۰۱/۴۸۰/۱۲

۳۰۱/۳۲۰/۴۴

۴۰۱/۰۷۱/۲۴

۵۰۰/۸۵۲/۶۸

يكيــ از عواملــ مؤثر در ايجاــد حفرــات در گرانول هاي 

گوگردي، تبديل فازهاي گوگردي است كه در زمان كاهش 

دماي گوگرد مذاب ايجاد مي شود و طي آن فاز مايع به جامد 

(Sβ) و بهــ دنبال آن فاز Sβ به فاز Sα تبديل مي شوــد [۱۴]. 

از طرف ديگر با افزايش دماي محيط انجماد، زمان تشكيل 

بلور و به تبع آن اندازه بلورهاي سوــزني شكــل گوگردي 

افزايــش مي يابدــ و در نهايت ميزان تخلخلــ گرانول ها با 

افزايــش دماي محيط انجماد، افزايــش پيدا مي كند. جدول 

۱ نشاــن مي دهد كه ميزان خاكه تشكــيل شده در آزمايش 

اندازه گيري مقاومت سايشيــ نيز باــ افزايش دماي محيط 

تـ كه اينــ نتيجه دليل ديگري بر  انجماد، افزايش يافته اسـ

كاهش مقاومت مكانيكيــ گرانول هاي گوگردي با افزايش 

دماي محيط انجماد مي باشد. با توجه به نتايج به دست آمده، 

مي توان نتيجه گيري كرد كه دماي بهينه براي محيط انجماد 

تـ آمده  گوگرد مذاب oC ۳۰ مي باشدــ. گرانول هاي به دسـ

در اين دما به اندازه كافي سخــت هستند كه در زمان حمل 

و نقل و انبارش مشكــل ايجاد خاكه را نداشته باشند و در 

تـ كه منجر  عين حال تخلخل موجود در آنها به حدي اسـ

تـ به داخل آن و در نتيجه فروپاشيــ  بهــ نفوذ بهتر رطوبـ

سريع ترگرانول ها شود.

     در ادامهــ اين پژوهش، گرانول هاي گوگرد كشاــورزي 

و گوگرــد كشاــورزي غني شدــه با عناصر آهنــ، روي و 

منگنز در محيط انجماد با دماي بهينه، oC ۳۰، تهيه شدــند. 

بدينــ منظور گوگرد مذــاب و بنتونيت جهت تهيه گوگرد 

كشاورزي و گوگرد مذاب، بنتونيت و نمك فلزهاي منگنز، 

روي و آهن براي تهيه گوگرد كشاورزي غني شده با عناصر 

فلزي در مخزن اختلاط ريخته و مخلوط به مدت ۴۰ دقيقه 

هم زده شدــ. با ريزش قطرات فرمولاسيــون هاي گوگردي 

در تانك حاوي مايع سرــد كنندــه، گرانول هاي هر يك از 

محصولات به طور جداگانه جمع آوري و خشــك گرديد. 

جهت بررسيــ خصوصيات فيزيكي محصولات گوگردي، 

ابتدــا توزيع اندازه گرانول هاــ تعيين گرديد كه نتايج آن در 

جدول ۲ ارائه شده است. در كليهنمونه ها، گرانول ها عمدتاً 

بر روي الك هاي mm ۲/۸۳ و ۲/۳۸ باقي ماندند.

جدول۲- نتايج آزمايش تعيين اندازه گرانول هاي گوگرد 
كشاورزي به كمك تست الك

اندازه منافذ الك (mm)نام كود

۳/۳۶۲/۸۳۲/۳۸۲/۰۰

۳/۹۶۱/۸۲۴/۶۸/۶گوگرد كشاورزي

Mn +۳/۸۵۶/۸۳۰/۳۷/۷گوگرد كشاورزي

Zn +۳/۵۶۱/۱۲۷/۵۷/۱گوگرد كشاورزي

Fe +۴/۱۶۲/۱۲۵/۶۵/۳گوگرد كشاورزي

نتايجــ حاصل از اندازه گيري مقاومت مكانيكي و سايشيــ 

تـ.  كودهاــي گوگرــدي در جدــول ۳ آورده شدــه اسـ

همان گونه كهــ در اينــ جدــول ديدــه مي شوــد، مقاومت 

مكانيكي و سايشيــ تمامي گرانول هاي گوگرد كشاورزي 

و گوگرد كشاــورزي غني شده با عناصر ريز مغذي نسبت 

تـ. شكل  به گرانول هاي گوگرد عنصري افزايش يافته اسـ

۳ طيف XRD گوگرد كشاــورزي و گوگرد كشاورزي غني 

شده با منگنز را نشان مي دهد. مطابق شكل، گوگرد موجود 

در گرانول هاي گوگرد بنتونيتي و نوع غني شده آن با عنصر 

ريز مغذي، همانند گرانول هاي گوگرد خالص (شكل۱ ب)،                                                                                        

بهــ صورت آلوتروپ Sα مي باشدــ. با توجه به اين مسأــله و 

همچنين با در نظر گرفتن اين نكته كه تمامي گرانول هاي مذكور                                                                                                      

در دماي oC ۳۰ جامد شده اند، مي توان تفاوت مقاومت مكانيكي 

گرانول هاي گوگرد خالص با گرانول هاي گوگرد فرموله شده 

را به مواد معدني افزوده شده به فرمولاسيون هاي گوگردي
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تـ كه در  نسبــت داد. بايدــ بهــ اينــ نكتهــ توجهــ داشـ

فرمولاسيــون هاي گوگردي، مواد معدني موجود در گوگرد 

مذاب مي توانند حفرات ايجاد شده در گرانول هاي گوگردي 

ثـ كاهش ميزان تخلخلــ گرانول هاي  را پرــ نموده و باعـ

گوگردي و در نتيجه افزايش استحكام آنها شوند.

      در جدــول ۴، درصدــ فروپاشيــ كودهاــي گوگردي 

در آب آورده شدــه است. بيشترين درصد فروپاشي مربوط 

به گوگرد بنتونيت مي باشدــ. بنتونيت خاصيت تورم پذيري 

داشته و با قرار گرفتن گوگرد كشاورزي در مجاورت آب، 

بنتونيت موجود در حفرات گرانول ها، آب را جذب نموده، 

متورم شدــه و باعث فروپاشيــ گرانول ها مي شوــد. نتايج 

مندرج در جدول ۴ نشاــن مي دهد كه حضور تركيبات ريز 

مغذي در گوگرد كشاــورزي باعث افزايش بيشتر استحكام 

گرانول ها مى شوــد، ولي درصد فروپاشيــ اينــ گرانول ها 

تـ كه علت آن  نسبــت به گوگرد بنتونيتي كاهش يافته اسـ

عدــم تورم پذيري تركيبات فلزي مي باشدــ. كاهش درصد 

فروپاشي گوگرد كشاــورزي غني شده با عناصر ريزمغذي 

در حدــ مطلوب بوــده و بنتونيت موجوــد در گرانول هاي 

مذكوــر توانايي خوــد را براي فروپاشيــ در حد مطلوب 

حفظ نموده اند. در شكــل ۴ تصاوير فروپاشي گرانول هاي 

گوگردي در خاك آورده شده است. همان گونه كه ملاحظه 

مي گرــدد، گرانول هاــي گوگرــد خالــص بدــون تغيير بر 

روي خاــك باقي مانده اند. در حالي كهــ گرانول هاي گوگرد 

كشاــورزي و گوگرد كشاــورزي غني شدــه با عناصر ريز 

مغذي به خوبي آب آبياري را جذب نموده و بر روي خاك 

به ذرات بسيار ريز فروپاشيده اند. اندازه ذرات گوگردي از 

هم پاشيده شده به حدي است كه باكتري هاي تيوباسيلوس 

موجود در خاك مى تواند بر آنها تأثير گذاشتــه و به اسيــد 

سولفوريك تبديل نمايد. در نتيجه باعث اصلاح pH خاك 

و جذــب بهتر ساــير عناصر غذايي مى گرــدد [۱۳] .نتايج 

به دست آمده نشان مي دهد كه دماي بهينه تعيين شده براي 

محيط انجمادگوگرد مذاب براي مخلوط گوگرد عنصري با 

بنتونيت و مواد معدني مناسب مي باشد.

شكل۳- طيف (الف) XRD گوگرد كشاورزي (ب) گوگرد كشاورزي غني شده با منگنز

(الف) (ب)

جدول۳- نتايج به دست آمده از بررسي مقاومت مكانيكي و فرسايشي كودهاي گوگردي

درصد تشكيل خاكهفشار شكستن گرانول ها (mPa)نام كود

۱/۳۹۰/۲۲گوگرد كشاورزي

Mn ۱/۴۵۰/۱۵گوگرد كشاورزي غني شده با

Zn ۱/۵۰۰/۰۹گوگرد كشاورزي غني شده با

Fe ۱/۴۹۰/۱۱گوگرد كشاورزي غني شده با
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جدول۴- درصد فروپاشي نمونه هاي كود گوگردي

درصد فروپاشي گرانول ها بر روي الك با اندازه منافذ (mm)نمونه كود گوگردي

۱/۷۰۰/۳۰۰/۱۵

۹۷/۳۵۰/۶۳۴/۹گوگرد كشاورزي

Fe+ ۹۴/۵۵۸/۸۴۲/۲گوگرد كشاورزي

Zn + ۹۵/۲۵۹/۲۴۵/۵گوگرد كشاورزي

Mn + ۹۴/۱۵۷/۹۴۱/۹گوگرد كشاورزي

شكل۴- نحوه فروپاشي گرانول هاي (a) گوگرد، (b) گوگرد كشاورزي و گوگرد كشاورزي غني شده با (c) آهن (d) روي و (e) منگنز در خاك

نتيجه گيري
دماي محيط انجماد بر خواص فيزيكي گرانول هاي گوگرد 

عنصري تأثير قابل ملاحظه اي داشتــه است. افزايش دماي 

محيطــ انجماد باعث كاهش مقاومت مكانيكي و سايشيــ 

گرانول ها مي شوــد. اين مسئــله با ساــختار ميكروسكوپ 

تـ. افزايش دما باعث  الكترونيــ گرانول ها قابل توجيه اسـ

تـ.  افزايــش ميزان تخلخل موجود در گرانول ها شدــه اسـ

طيف XRD گرانول ها نشان مي دهد كه دماي محيط انجماد 

در محدوده مورد بررسيــ، oC ۵۰-۲۰، برــ نوع آلوتروپ 

تشكــيل شدــه در گرانول ها تأثيري نداشتــه و Sα تنها فاز 

گوگرــدي موجود در تماميــ آنها مي باشدــ. دماي محيط 

انجماــد بر اندازه متوسطــ بلورهاــ در گرانول هاي گوگرد 

عنصري تأثير گذاشته است. افزايش دما باعث رشد بلورها 

تـ.  از nm ۱۱۵ در oC ۲۰ به nm ۲۵۰ در oC ۵۰ شدــه اسـ

نتايج به دست آمده نشان مي دهد كه دماي بهينه براي محيط 

انجماد گوگرد مذاب oC ۳۰ مي باشدــ. گرانول هاي به دست 

آمده در اين دما، به اندازه كافي سخــت هستند كه در زمان 

حمل و نقل و انبارش مشكل ايجاد خاكه را نداشته باشند و
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تـ  در عينــ حال تخلخل موجوــد در آن ها به حدي اسـ

كهــ منجر به نفوــذ بهتر رطوبت به داخل آنهاــ و در نتيجه 

فروپاشي سريع تر گرانول ها مي شود.

تـ مكانيكيــ، مقاومت سايشيــ        اندازه گيرــي مقاومـ

و درصدــ فروپاشيــ گرانول هاــي گوگرــد كشاــورزي و 

گرانول هاي گوگرد كشاــورزي غني شده با عناصر منگنز، 

روي و آهن كه در دماي بهينه محيط انجماد (oC ۳۰) تهيه 

شدــه اند، نشان مي دهد كه مقاومت مكانيكي و سايشي آنها 

نسبــت به گرانول هاي گوگرد عنصري افزايش يافته است. 

باــ توجه به اينكهــ گوگرد موجوــد در گرانول هاي گوگرد 

حاوي موــاد معدني، همانند گرانول هاــي گوگرد خالص، 

تـ و با توجهــ به اين كه تمامي  به صورت آلوترپ Sα اسـ

گرانول هاي مذكور در دماي oC ۳۰ جامد شده اند، مى توان 

تـ مكانيكي گرانول هاــي گوگرد خالص با  تفاوت مقاومـ

گرانول هاــي گوگرد فرموله شدــه را به مواد معدني افزوده 

شده به فرمولاسيون هاي گوگردي از جمله بنتونيت و نمك 

فلزي نسبــت داد. با توجه بهــ افزايش قابل ملاحظه درصد 

فروپاشي گرانول هاي كودهاي كشاورزي نسبت به گوگرد 

عنصري، مي توان نتيجه گيري نمود كه تخلخل ايجاد شدــه 

تـ.  در دماــي بهينه محيط انجماد در حد مطلوب بوده اسـ

زماني كه گوگرد كشاــورزي و گوگرد كشاورزي غني شده 

با عناصرــ ريزمغذي كهــ در محيط انجماد باــ دماي بهينه 

تهيه شدــه اند، در خاــك به كار برده شدــند، به راحتي آب 

آبياري را جذب نموده و به ذرات بسيــار ريز فروپاشيــده 

شدــند. با فروپاشيدن گرانول هاي گوگرد كشاورزي، اندازه 

ذرات گوگردي به حدي است كه باكتري هاي تيوباسيلوس 

موجود در خاك بر آنها تأثير گذاشتــه و با تبديل نمودن به 

اسيــد سوــلفوريك، باعث اصلاح pH خاك و جذب بهتر 

ساير عناصر غذايي شوند.

     نتايج به دست آمده نشان مي دهد كه براي توليد محصولات 

گوگرد كشاــورزي با قدرت فروپاشي مناسب، دماي بهينه 

انجماد قطرات مذاب فرمولاسيــون هاي گوگردي،  بايد در 

حدود oC ۳۰ باشد. تخلخل ايجاد شده در گرانول هاي تهيه 

شدــه در اين دما به حدي است كه بنتونيت اين حفرات را 

پر كرده و به طور يكنواخت در آن پخش مي شوــد. به دليل 

پخش يكنواخت بنتونيت، گرانول هاي گوگرد كشاــورزي 

در زمين هاــي كشاــورزي به راحتيــ آب آبياري را جذب 

نموده و به ذرات بسيار ريز گوگردي فروپاشيده مي شوند.

تشكر و قدرداني
 از راهنمايي هاــي ارزشمــند همكار محترــم جناب آقاي 

حشمت اله ورمزيار در بخش آناليز اشعه ايكس سپاسگزارم.

منابع
[1] Tabatabai M.A., Sulfur in Agriculture, 1st Ed., American Society of Agronomy Inc., 1986.

[۲] رهبر شمــس كار ك.، بياباني ط.، علايي ا.، آشوــري م. و رضايي زاده ع.، بررسيــ جامع مصارف گوگرد در كشاــورزي، 

پژوهشگاه صنعت نفت،  ۱۳۸۰.

[3] Boswell C.C. & Friesen D.K., Elemental sulfur fertilizers and their use on crops and pastures, Fert. Res., 35,  

pp.127-149, 1993

[4] Yang Z., Stöven K., Haneklaus S., Singh B.R. & Schnug E., Elemental Sulfur Oxidation by Thiobacillus spp. 

and Aerobic Heterotrophic Sulfur-Oxidizing Bacteria, Pedosphere, 20, pp. 71-79, 2010. 

[5] Germida J.J. & Janzen H.H., “Factors affecting the oxidation of elemental sulfur in soils”, Fert. Res., 35, pp.101

114, 1993.

[6] The Canadian sulphur industry, Sulphur, 318, pp. 18-20, 2008.

[7] Sawyer E.W., Stable particulate suspensions, U.S. Patent 4, 062, 694, 1977



www.SID.ir

Arch
ive

 of
 SID

۶۹بررسي فروپاشي گرانول هاي ...

[8] Boswell C.C., Owers W.R., Swanney B. & Rothbaum H.P., “Sulfur/sodium bentonite mixtures as sulfur fertil-

izers: 1. The effects of S/Na-bentonite ratios on the rate of dispersion and particle size distribution of elemental 

sulfur dispersed from laboratory-produced prills”, Fert. Res.,15, pp. 1331, 1988.

[9] Young D.C., Controlling sulfur particle hardness, U. S. Patent 4, 215, 996, 1980.

[10] Davis C.S. & Hyne J.B., “Thermo mechanical analysis of elemental sulphur: The effects of thermal history and 

ageing, Thermochim” , Acta, 15, pp. 375 385, 1976. 

[11] Blight K.R., Candy R.M. & Ralph D.E., “The preferential oxidation of orthorhombic sulfur during batch culture”, 

Hydrometallurgy, 99, pp. 100 -104, 2009. 

[12] Rutland D.W., Manual for determining physical properties of fertilizer, 2nd Ed., IFDC Publication, 1993.

[13] Zafaran industrial group company Ltd., Googerd90 data sheet, http://zafaran.net/googerd.html, 2010.

[14] Scafè E., Nardella A., “Elastic properties of polycrystalline elemental sulphur”, J. Mater. Sci., 40, pp. 3813 

-3816, 2005.

http://zafaran.net/googerd.html

