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  سينتيک تشويه پنتا اکسيد واناديم با کربنات سديم
 

 ۲و فاطمه عسجدي ۱*سيد خطيب الاسلام صدر نژاد
  دانشگاه صنعتي شريف -  دانشكده مهندسي و علم مواداستاد  ۱

  دانشگاه صنعتي شريف  - مواد و علم آموخته كارشناسي ارشد دانشكده مهندسي  دانش۲
 کارگيري مواد پيشرفتهه توليد و بهسته طراحي و اجراي فرآيندهاي جديد ۱

  و پژوهشگاه مواد و انرژي۱
  )۱۲/۱۱/۸۷ ، تاريخ تصويب ۱۱/۸/۸۷، تاريخ دريافت روايت اصلاح شده  ۲۹/۲/۸۷تاريخ دريافت (

   چکيده
رنگ و  عي، صناازياين فلز در فولاد س. در پوسته زمين پراکنده است) پي پي ام ۱۵۰(ولي به ميزان اندک  ،واناديم به طور گسترده        

تمايل به بازيافت واناديم از مواد ثانويه مانند کاتاليزورهاي مستعمل با توجه به کاهش منابع طبيعي و افزايش . کاتاليزور کاربرد داردد يتول
ناديم به دليل کندي واکنش تشويه اکسيدوا. شوند هاي بسياري انجام مي در فرايند بازيابي واناديم، واکنش. قيمت فلز، در حال افزايش است

در اين تحقيق، تشويه . اهميت بيشتري دارد و به عنوان گلوگاه فرايند شناخته مي شود ،ها سرعت و بزرگي زمان تکميل نسبت به ساير واکنش
د واناديم ها با سه نسبت اکسي آزمايش. ندوش يمه و سينتيک فرايند و معادلات سرعت تعيين شداکسيد واناديم توسط کربنات سديم بررسي 

روابط رياضي مربوط به مدل دو فازي هسته کوچک شونده، مکانيزم  ه کمکدما انجام شده و ب شرايط هم با ۱:۶و  ۱:۳، ۱:۱به کربنات سديم 
 .شود يمفرايند و انرژي تحريک تشويه پنتا اکسيد واناديم تعيين 

 
مدل هسته  ،سينتيک فرايند ،متاوانادات سديم ،کربنات سديم ،پنتا اکسيد واناديم ،نمكي تشويه :واژه هاي کليدي 

  کوچک شونده
 

  مقدمه
 :از جملهدارد واناديم کاربردهاي صنعتي فراواني        

استفاده به عنوان آلياژساز براي افزودن به صورت فرو 
و کاتاليست براي افزايش سرعت ] ١[واناديم به فولاد 

سيد هاي همگن و غيرهمگن مانند واکنش توليد ا واکنش
سولفوريک از گاز دي اکسيد گوگرد و اسيد اکريليک از 

كه  داردچندين ترکيب اکسيدي ن فلز يا. ]٢[پروپان است 
اشاره  VO و V2O5 ،V2O4 ،V2O3توان به  از بين آنها مي

بوده و  واناديم ترين اکسيد مهم )V2O5(پنتا اكسيد  .كرد
]. ٣[ رديگ براي توليد فلز خالص مورد استفاده قرار مي

  درجه  ۶۲۷پنتا اكسيد واناديم، نقطه ذوب 
  توليد تشويه نمكي ماده خام  روشگراد و از  سانتي

تشويه، واناداتي قابل حل در آب است که محصول . شود مي
و تركيبات آن به  به عنوان ماده اوليه توليد واناديم خالص

 .شود کار برده مي
با هدف  به طور معمول V2O5تشويه نمكي  

افزايش  براینيون اكسيدي با حداكثر ظرفيت فلز توليد آ
اين کار با استفاده از . شود قابليت انحلال در آب انجام مي

يکي از نمك هاي سديم که قيمتي مناسب و راندماني بالا 
هاي استفاده شده بيشتر  نمك. شود داشته باشد، انجام مي

و سولفات  NaCl، کلرور 32CONaاز نوع کربنات 
42SONa شتر، كربنات سديم يبا وجود قيمت ب. هستند

) الف(در اکثر موارد بر كلريد سديم ارجحيت دارد؛ زيرا 
خصوصيات قليايي و قدرت تهاجمي كربنات سديم نسبت 
به ساختار اكسيدهاي اسيدي موجود در مواد خام قوي تر 

رايند تشويه با ر آب در ففشار جزئي بخا) ب(است و 
  ].۴[ثير است كربنات سديم بي تأ

بر حسب اينکه مقدار كربنات سديم چقدر باشد،        
  :پذيرد تحقق مي ۳تا  ۱هاي  طبق يکي از واكنش ،تشويه

)g(2)s(352)s(32 CONaVO2OVCONa +=+ )۱        (  
 

)g(2)s(3112252)s(32 COOVNaOV6CONa +→+ )۲  (  
 

)g(2)s(8352)s(32 COONaV2OV3CONa +→+ )۳    (  
  

ناكافي . اوانادات سديم حاصل در آب قابل حل استمت      
ممكن اسـت باعـث ايجـاد وانـادات سـديم بـا        ،بودن نمك

نسبت سديم به وانادايم كمتـر از يـک شـود و ايـن اتفـاق      
مطلوب نيست؛ زيرا چنين تركيبي تمايل به ازدسـت دادن  

  ر ـــدارد و ممکن است باعث ايجاد محصولات غي اكسيژن
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  .]۲[ق ين تحقيد استفاده شده در امشخصات موا  :۱جدول 
  

Property Sodium Carbonate Vanadium Oxide 

Chemical 32CONa  V2O5 

Melting Temperature 851 690 

Density 






3Cm
g  2.53 3.36 

Molecular weight 105.99 181.1 

Purity 99.99% 99.99% 

Associated Company Merck Company Merck Company 

  
31122  محلول مثل OVNa  83وONaV )معروف به برنز (
  ].۵[شود  ۳و  ۲هاي  طبق واکنش

فلز واناديم و تركيبات آن  بارهمطالعه درگر چه ا 
ه وجود منابع بازيافتي و زمينه هاي متعدد ب دليلبه 

، اما دارد يهميت فراوانجذابيت و ا کشوردر  كارگيري
بازيابي اكسيد واناديم از  بارةدر يداخل تحقيقاتج ينتا

تشويه كربناتي سرباره و خاكستر نيروگاه هاي حرارتي 
قابل ها در محلول آبي  سازي وانادات واناديم دار و حل

م از ياستخراج واناد يبرا يقات خارجيتحق. نيست يابيدست
مستعمل  يزورهايکاتال، ]۶[م يتانيسرباره مگنتوفرو ت

 راهروگاه از ينگ خاکستر نيچيل يها و محلول] ۴،۷[
داشته و به  يشتر جنبه عمليب] ۸[ ياستخراج حلال

  .ه نپرداخته انديند تشويک فراينتيس
 ةدربار يکينتيدر عوض، اندک مطالعات س 

از فلزات  يواكنش كربنات فلزات قليايي با اكسيدهاي برخ
انجام " قبلا ،اند ي کاربرد داشتهانتقالي که محصول دارا

 ،کينتيبراي مثال معلوم شده است که س]. ۹[شده است 
واکنش مخلوط پودري كربنات ليتيم با اكسيد آهن در 

توسط نفوذ ليتيم  32COLiدمايي كمتر از دماي تجزيه 
شود و انرژي  يكنترل م) 22FeOLi(در لايه محصول 

كلوين،  ۷۸۳-۶۵۳واکنش در محدوده دمايي  کيتحر
ن واکنش يهمچن]. ۱۰[كيلو ژول بر مول است  ۲۱۰

و  داشتهک مرحله يد تنگستن يم با اکسيکربنات سد
( ۵۲۰حدود  يکيتحر يانرژ

mol
kJ(  واکنش ]. ۳[دارد

 يا ز تک مرحلهين يتيظرف ۳د آهن يم با اکسيکربنات سد
( ۲۷۰ک حدود يتحر يو انرژ

mol
kJ( ۳[ دارد[.  

واکنش کربنات  ةانجام شده دربار ياندک بررس 
ک يتحر يزم و انرژيتا کنون مکان ،ميد واناديم با اکسيسد

مواد مورد استفاده در . ]١١[جه نداده است يرا نتواکنش 

م بوده يواناد ير جزئيز محدود به مقاديقات نين تحقيا
به اطلاعات  يت دسترسياهم ودموضوع با وجن يو ااست 

 يها برا ک واکنشيتحر يشرفت و انرژيمربوط به مراحل پ
موجود  يندهايفرا ينه سازيد و بهيجد يندهايطرح فرا

مربوط به  يکينتيبه اطلاعات سنداشتن  يدسترس. است
ک ي از به انجامين اكسيد واناديم با كربنات سديم،واکنش 

ک يتحر يزم و انرژين مکانييتع برایهمه جانبه  يبررس
. کند يم را محقق ميد وانادياکس يکربنات ۀيواکنش تشو

 ةر در باريقات اخيدست آمده از تحقه ج بين مقاله نتايا
سرعت واكنش اكسيد واناديم با كربنات سديم مخلوط 

و مكانيزم و انرژي  ۱:۶و  ۱:۳و  ۱:۱شده با نسبت هاي 
اي کمک قيمت بر تحريك واکنش به عنوان اطلاعاتي ذي

را در  واناديمتوليد  يفعل يز بهبود فرايندهايو ن يبه طراح
  .دهد ار خواننده قرار ميياخت

  

  تجهيزات و مواد
) الف: (وسايل استفاده شده در تحقيق عبارتند از 

درجه  ۲۰۰۰قابل استفاده تا دماي  يكوره تونلي افق
 قايقك) ج(ترازو با دقت ده هزارم گرم، ) ب(سانتيگراد، 

سراميكي براي نگهداري واکنشگرها در هنگام هاي 
واکنشگرهاي مورد ) ه(هاي خشك كن و  کوره) د(آزمايش، 

ه پنتا يک تشوينتيس يبررس يق براياستفاده در تحق
ر از شرکت يمواد اخ. اكسيد واناديم توسط كربنات سديم

درصد  ۹۹/۹۹ آن خلوص کهمرک آلمان خريداري شده 
   آورده )۱(در جدول ساير مشخصات اين مواد . است

  .شده اند
  

  روش آزمايش
دماي  کهابتدا هر دو ماده توسط خشك كن 

ساعت خشك شد  ۶به مدت دارد گراد  درجه سانتي ۱۱۰
سپس اكسيد . تا هر نوع رطوبت احتمالي خارج شود
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 ۱:۶و  ۱:۳، ۱:۱واناديم و كربنات سديم با سه نسبت مولي 
هاي   قايقكيكنواخت مخلوط شد و در  "طور كاملاه ب

. قرار داده شد تونلي سراميكي ريخته شده و داخل كوره 
ها در کوره، ترموکوپل كوره کاليبره  قبل از قرارگيري نمونه

در طول آزمايش، . شد و دما به حد مورد نظر افزايش يافت
دماي  ۱:۱با نسبت . دماي کوره ثابت نگه داشته شد

 ۸۵۰و  ۷۵۰، ۶۵۰، ۶۰۰، ۵۵۰، ۵۰۰، ۴۵۰، ۴۰۰آزمايش 
دقيقه  ۶۰گراد و حداکثر مدت اندازه گيري  درجه سانتي

نمونه ها در فواصل زماني معيني از كوره خارج شد و . بود
هاي  در نسبت. توزين به دست آمد راهكاهش وزن آنها از 

 ۶۲/۱، ۴۳/۱ها به ترتيب  ، وزن اوليه نمونه۱:۶و  ۱:۳،  ۱:۱
 وجودار بدون يك ب ۱:۱آزمايش با نسبت . گرم بود ۹۸/۲و 

  .گاز آرگون و بار ديگر با دمش گاز آرگون انجام شد
  

  نتايج و بحث
عبارت است از نسبت کاهش  Xل يکسر تبد

م بر يتقس tوزن در اثر انجام واکنش در مدت زمان 
ن يبا ا. حداکثر مقدار کاهش وزن در هنگام خاتمه واکنش

شرفت واکنش در زمان ينشان دهنده درصد پ X%ف، يتعر
t ت ين کميزم واکنش، مقدار اين مکانييتع يبرا. ستا
د بر حسب زمان و دما يبا) شرفت واکنشيزان پيم يعني(

  .]١٢،١٣[اندازه گرفته شود 
  

  اثر دما
درصد پيشرفت واکنش با گذشت زمان را  )۱(شکل 
در چند  ۱:۱ اكسيد واناديم به كربنات سديم  براي نسبت

نتايج مربوط به شود که  ملاحظه مي. دما نشان مي دهد
 هستند، گراد بسيار به هم نزديک درجه سانتي ۴۵۰و  ۴۰۰

به  V2O5با بالا رفتن دما و نزديک شدن  در حالي که
شرفت يزان پيم) گراد درجه سانتي ۶۲۷( نقطه ذوب

افزايش  ،درصد نهايي انجام واکنشن يواکنش و همچن
طوري که حداکثر اندازه  به ؛قابل توجهي مي يابند

 درجه ۵۰۰در دماي % ۶۰ده واکنش از ش يريگ
 درجه سانتي ۵۵۰درصد در دماي  ۱۰۰به  گراد يسانت

گراد،  درجه سانتي ۵۵۰در دماهاي کمتر از . رسد گراد مي
. همه مواد جامد بوده و سرعت انجام واکنش اندک است

گراد،  درجه سانتي ۶۰۰ولي با رسيدن دما به حدود 
اناديم با نقطه ذوب احتمال خميري شدن موضعي اکسيد و

به سبب وجود کربنات و (گراد يا کمتر  درجه سانتي ٦٢٧

وجود داشته و امکان احاطه ) مواد ناخالصي و بدنه بوته
 ۸۵۱هاي کربنات سديم جامد با دماي ذوب  جزئي دانه

گراد توسط فاز جديد شرکت کننده در  درجه سانتي
ذ با ايجاد فاز خميري، سرعت نفو. واکنش وجود دارد

خاتمه واکنش سبب افزايش يافته و " عوامل واکنش مسلما
گراد و حدود  درجه سانتي ۵۵۰دقيقه در دماي  ۱۸پس از 

. گراد مي شود درجه سانتي ۶۰۰دقيقه در دماي  ۱۰
گراد  درجه سانتي ۶۰۰گيري در دماهاي بيشتر از  اندازه

نشان دهنده افزايش قابل توجه سرعت واکنش و تند شدن 
ر مقدار واکنش بر حسب زمان و کامل شدن شيب نمودا

  .دقيقه است ۳ه در مدتي حدود يتشو
 

 
 

نمودار پيشرفت واکنش بر حسب زمان با نسبت   : ۱ شکل
 از تداخل يجلوگير يبرا ۱:۱اكسيد واناديم به كربنات سديم 

درجه  ۸۵۰و  ۷۵۰, ۶۵۰مربوط به  يها ها، دياگرام يمنحن
  .ير مکان داده شده اندسانتيگراد به سمت چپ تغي
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نمودار پيشرفت واکنش بر حسب زمان با نسبت   : ۲شکل 
  .۱:۳اكسيد واناديم به كربنات سديم 

  

ر يمقاد ۱:۳دهد که با نسبت  نشان مي )۲(شکل 
بيشتر بوده و مانند حالت قبل، ) ۱:۱(سرعت از حالت قبل 

 يمثال در دما يبرا. ابدي ش مييسرعت واکنش با دما افزا
قه واکنش يدق ۱۰بعد از گذشت  ۱:۱و در نسبت  ۴۵۰

ن ين دما و هميدر هم يول ،شرفت کردهيپ% ۱۳حدود 
. بوده است% ۳۹شرفت حدود ين پيا ۱:۳نسبت  يزمان برا
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، براي تکميل )۲(بر اساس داده هاي آزمايشي شکل 
دقيقه  ۹گراد، حدود  درجه سانتي ۶۰۰واکنش در دماي 

، ۳بر اساس داده هاي شکل  اين زمان. وقت لازم است
در ضمن حداکثر . دقيقه است ۷حدود  ۱:۶براي نسبت 

شده مقدار پيشرفت واکنش براي اين نسبت  يرياندازه گ
بيشتر از حالات قبل  ۵۰۰و  ۴۵۰،۴۰۰ يدر دماها) ۱:۶(

  ).۳شکل (است 
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نمودار پيشرفت واکنش بر حسب زمان با نسبت   : ۳شکل 

 .۱:۶نات سديم اكسيد واناديم به كرب
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هاي  نمودار مقدار واکنش بر حسب زمان براي نسبت :  ۴شکل 

   ميبه کربنات سد واناديممختلف اکسيد 
 .گراد درجه سانتي ۴۰۰در دماي 

 

درجـه   ۴۵۰در دمـاي   نتايج آزمايشي نشان مي دهـد کـه  
ه با هـر سـه نسـبت اکسـيد     يزان انجام تشويم گراد، سانتي

از حالــت ) ۱:۶و  ۱:۳، ۱:۱(م يکربنــات سـد بـه   وانـاديم 
گراد بيشتر است ولـي   درجه سانتي ۴۰۰مربوط به دماي 

ن وضـع  ي ـمشابه ا). ۵و  ۴ يشکل ها(رسد  نمي % ۱۰۰به 
ــرا ــا  يدر مقا ۵۰۰ يدمــا يب ــا دم   درجــه  ۴۵۰ يســه ب

 ).۶و  ۵ يشکل ها(ز صادق است يگراد ن سانتي
گراد، درصد تبديل تنها با  درجه سانتي ۵۰۰در دماي 

 ۱۰۰به ) t > 30 min( يطولان يدر زمان ها ۱:۶ نسبت
ز به ين ۱:۳با نسبت  يحت). ۶شکل (کند  يل ميدرصد م
، ييدر قسمت انتها يب منحنيرسد با توجه به ش نظر مي

ابد، درصد تبديل يادامه   مدت طولاني ياگر آزمايش برا

به ضرورت  توجهن موضوع با يا. قابل دستيابي باشد ۱۰۰
قابل  به طور کاملز ين يکيناميترمود دن به تعادليرس
درجه  ۵۰۰و  ۴۵۰،  ۴۰۰در سه دماي . ه استيتوج

 ۱:۶و  ۱:۳ يها نسبت يها برا گراد، اختلاف سرعت سانتي
  ).۶و  ۵، ۴ يشکل ها(قابل ملاحظه است 

ها  گراد، سرعت واکنش درجه سانتي ۶۰۰در دماي 
ات کربنبه  واناديمآنقدر هست که با هر سه نسبت اکسيد 

کوتاهي " تغيير وزن در زمان نسبتا ۱:۶و  ۱:۳، ۱:۱م يسد
رسد   يم%) ۱۰۰(به حداکثر ممکن ) دقيقه ۱۰کمتر از (
با توجه به برگشت ناپذير بودن  موضوعاين ). ۷شکل (

قابل  به طور کاملگراد،  درجه سانتي ۶۰۰واکنش در 
گراد هر سه  درجه سانتي ۶۰۰در دماي . ه استيتوج

ه و خروج تمامي کربن ي، تا پايان تشو۳تا  ۱واکنش 
موجود در کربنات سديم به شکل دي اکسيد کربن، ادامه 

  .يابند مي
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نمودار مقدار واکنش بر حسب زمان براي   : ۵شکل 
  ميبه کربنات سد واناديمهاي مختلف اکسيد  نسبت

 .گراد درجه سانتي ۴۵۰در دماي 
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ان براي نمودار مقدار واکنش بر حسب زم  : ۶شکل 
  ميبه کربنات سد واناديمهاي مختلف اکسيد  نسبت

  .گراد درجه سانتي ۵۰۰در دماي 
  

توان به افزايش قابل ملاحظه  را مي ها اتفاقاين دليل 
افزايش دما، سرعت نفوذ . سرعت واکنش ها مربوط دانست

کند که اختلاف نسبت ها نقش  را به اندازه اي بزرگ مي
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  ٢٠١                                                                                                     .....                               سينتيك تشويه پنتا اكسيد     

  
  

ته و نقش ميزان سطح ه گذاشيکمتري بر سرعت تشو
 .تماس در تعيين سرعت واکنش ها را کاهش مي دهد

شود که در زمان هاي  گرچه در هر سه نمودار ديده مي
 ييزان نهايکوتاه، سرعت ها به هم نزديک ترند، ولي م

 يدر مجموع کمتر از مقدار آن برا ۱:۱ه براي نسبت يتشو
 گراد درجه سانتي ۴۰۰در دماي . ها است ساير نسبت

است که % ۳۵شده پيشرفت واکنش  يريحداکثر اندازه گ
مي دهد  رخ ۱:۶م يبه کربنات سد واناديمدر نسبت اکسيد 

در . ه در اين دما استيو نشان دهنده سرعت کم تشو
مم به حدود مقدار ماکسي ،گراد درجه سانتي ۴۵۰دماي 

ب نفوذ و ثابت يثر از تغيير ضررسد که متأ درصد مي ۸۰
در دماهاي بالاتر، به علت . فزايش دما استسرعت در اثر ا

در  يشتريندها، پيشرفت بيافتن سرعت فراي يفزون
  .ش قابل مشاهده استيانجام آزما يمحدوده زمان ها
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هاي  نمودار مقدار واکنش بر حسب زمان براي نسبت  : ۷ شکل
 .ميبه کربنات سد واناديممختلف اکسيد 

 

  سينتيک واکنش
رياضي مدل هسته کوچک  با فرض تشابه روابط

شونده با شرايط پيشرفت واکنش تشويه، مکانيزم حاکم بر 
روش . توان بررسي کرد را مي واناديمواکنش تشويه اکسيد 

قرار دادن داده هاي آزمايشي  ،متداول براي انجام اين کار
در روابط رياضي مربوط به ميزان پيشرفت واکنش بر 

معادلات منتج از  حسب زمان و بررسي ميزان انطباق با
ن يا. ]۱۲،۱۳[موازنه جرمي و قوانين سرعت و انتقال است 

شوند  ير نوشته ميبه صورت ز يذرات کرو يروابط برا
]۱۴[:  

)1(2)1(31 3
2

XXt
−+−−=

τ
  )۴(  

3
1

)1(1 Xt
−−=

τ
 )۵(  

Xt =
τ

 )۶(  
زمان  τشرفت واکنش و ينشانگر کسر پ Xکه در آنها، 

ف يل واکنش مطابق تعريزمان تکم. ل واکنش استيتکم
شود تا واکنش به تعادل  يد سپرياست که با يمدت زمان

دن به يک واکنش قبل از رسيتوقف . ا متوقف شوديبرسد 
از  يکي يتواند در اثر اتمام موجود يم ،ط تعادليشرا

در محل واکنش ) واکنشگر محدود کننده(واکنشگرها 
زمان بدون بعد . باشد

τ
t  در ينفوذ داخل يبرا ۴در معادله ،

و ) يکيزيا في ييايمياعم از ش(انجام تحول  يبرا )۵(رابطه 
است که واکنش توسط  يمربوط به هنگام )۶(در رابطه 
م يکربنات سد يارجوم به سطح خيد واناديانتقال اکس

ن اکسيد يب ييايمياز آنجا که واکنش ش. کنترل شده باشد
ک مرز مشترک اتفاق يم در يکربنات سدو  واناديم

مربوط به  ياضيروابط ر ين شکل ظاهريافتد، بنابرا يم
) ييايميا شي يکيزياعم از ف(آن با معادلات جذب 

تبادل شده  يها يمقدار انرژ ولی. ندارد يتفاوت اساس
تحول  ير و انتالپييک تغيتحر يلازم مانند انرژ و

ک يتحر ي، انرژيبه طور کل. دارند ياختلاف قابل توجه
به مراتب  يمانند جذب سطح يکيزيتحولات ف يبرا

اکسيد مانند واکنش  ييايميش يندهايکوچکتر از فرا
  .م استيکربنات سدبا  واناديم

 يزم مختلط، لازم است زمان کلين مکانييتع يبرا
مراحل در  هر يک از يها ند برابر با مجموع زمانينجام فراا

ا ين تطابق، مرحله ينظر گرفته شود و بر اساس بهتر
هماهنگي پاسخ ها با شواهد . ن شوندييمؤثر تع مراحل
ها  گيري ملاک ديگري براي تشخيص صحت نتيجه ،تجربي
که ذرات کروي است ق فرض شده يدر اين تحق. است

احاطه شده و سپس  واناديماکسيد م توسط يکربنات سد
ل يمشاهدات ميکروسکوپي از قب. شوند يب ميبا هم ترک

فصل مشترک ذرات تا حد قابل  يظاهر شکل يبررس
به سبب تعدد معادلات و  .قبولي مؤيد اين فرض است

ن ييتع يانه برايپرحجم بودن محاسبات، استفاده از را
ش سرعت و يزم غالب و مراحل آن، نه تنها سبب افزايمکان

ح را ممکن يبه جواب صح يابيشود، بلکه دست يدقت م
که براي حل  KDAافزار  سبب از نرم نيبه هم. کند يم

معادلات سينتيکي مدل هسته کوچک شونده و مدل 
 يطراح" قبلا يتجرب ينده با استفاده از داده هايل فزايتبد

 يبرا يريبه کارگ روشو ساخته شده و صحت آن از 
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 ١٣٨۸تيرماه ، ۲، شماره ٤۳نشريه دانشكده فني، دوره                                                                                                        ٢٠٢      

  
  

-۱۳[جامد -ن دو فاز گازيب يزم واکنش هايص مکانيتشخ
ده، محاسبات مربوط يبه اثبات رس ]۱۶[جامد - عيو ما ]۱۵

ج به يق انجام شد و صحت نتاين تحقيزم اين مکانييبه تع
 .د قرار گرفتييأمورد ت کنترل و يدست آمده به طور مورد

شرفت واکنش يزان پيافزار محاسبه م اساس کار نرم
 يسه آن با داده هايوجود و مقام ياضيبراساس روابط ر

که  يهر پاسخ. مختلف است يمربوط به زمان ها يتجرب
 يتجرب يار را نسبت به داده هاين انحراف از معيکمتر

. نشان دهد به عنوان جواب مسئله قابل انتخاب است
و طرز کار نرم افزار در مرجع  ياضيشتر منطق ريح بيتوض
ل مرحله يتکم است که زمان يهيبد. داده شده است ۱۴

تر و از  کوچک ير مراحل سريل سايد از زمان تکميمؤثر نبا
  .تر باشد بزرگ ير مراحل موازيسا

  

اطلاعات به دست آمده در  ١:١با نسبت    ١:١نسبت 
از  يک هيچگراد با  درجه سانتي ٤٥٠و  ٤٠٠دماهاي 

معادلات سينتيکي هسته کوچک شونده سازگار نبود و 
هاي تجربي و نتيجه  ي بين دادهانحراف غير قابل قبول

 يق فرض هايمحاسبات نرم افزار وجود داشت که عدم تطب
ذرات  يبرخورد اتفاق(ن حالت يط خاص ايمدل با شرا

هاي  تطبيق داده. داد يرا نشان م) از هم جداجامد 
نفوذ راد با مدل تئوري، گ درجه سانتي ٥٠٠آزمايشي دماي 

کنترل دقيقه را  ٤٧/٢٤٤داخلي با زمان تکميل واکنش 
به گراد  درجه سانتي ٥٥٠اين زمان در . نشان دادکننده 

دقيقه کاهش يافت که با زمان تکميل تجربي  ٠٩/١٥
در دماهاي بيشتر، باز هم از زمان تکميل . داشت تطابق
گراد،  يدرجه سانت ٦٠٠که در  يبه طور ،ه کاسته شديتشو

با  د کهيقه رسيدق ٠٢/٩ه به يمقدار زمان تکميل تشو
  ).٧شکل (داشت  يتطابق خوب ياطلاعات تجرب

  

و  ١:٣اساس محاسبات نرم افزار، با نسبت  بر   ١:٣نسبت 
زمان تکميل تشويه براي گراد،  درجه سانتي ٤٠٠دماي 

فرايند جذب (دقيقه و براي واکنش  ٨٠/٤٠٢، ينفوذ داخل
ارائه  در ادامهک که مقدار آن يتحر يبر اساس انرژ يسطح

 ٤٥٠در دماي  .دست آمده دقيقه ب ٤٣/٢٢) خواهد شد
ه، يضمن کاهش زمان تکميل تشو گراد، درجه سانتي

مکانيزم کنترل کننده به يک مرحله نفوذ داخلي منحصر 
نيز نفوذ کنترل گراد  درجه سانتي ٥٠٠در دماي . شد

واکنش گراد،  درجه سانتي ٦٠٠کننده بود و تنها در دماي
با افزايش دما، . را داشتنقش کنترل کننده ) ند جذبيفرا(

ند کاهش يافت که نشان دهنده يهاي تکميل فرا زمان
 .ه بوديافزايش سرعت تشو

 

گراد،  درجه سانتي ۴۰۰دماي و ١:٦نسبت با    ۱:۶نسبت 
مکانيزم کنترل کننده نفوذ داخلي و زمان تکميل تشويه 

قابل قبول ترين مکانيزم در . دقيقه به دست آمد ۷۱/۸۳۸
اما در دماي . گراد، نفوذ داخلي بود جه سانتيدر ۴۵۰دماي 
گراد هر دو مرحله نفوذ و واکنش  درجه سانتي ۵۰۰

سرعت نفوذ در . ند بودنديکنترل کننده فرا با هم) جذب(
اين دما به اندازه اي رسيد که نقش محدودکنندگي 

زمان تکميل فرايند در حالت . واکنش جذب آشکار شد
اي تکميل به دست آمده از دو اخير برابر با مجموع زمان ه

گراد،  درجه سانتي ۶۰۰در دماي . مکانيزم نفوذ و جذب بود
داشتند و زمان  ير اساسيثأهر دو عامل نفوذ و جذب ت

  .دقيقه محاسبه شد ۲/۶تکميل تشويه برابر 
  

ند يهاي تکميل فرا مقايسه زمان  ها ثير نسبتأمقايسه ت
شترين زمان بي ١:١نشان داد که در دماي ثابت، نسبت 

يند را سبب آکمترين زمان تکميل فر ١:٦تکميل و نسبت 
توان ازدياد سطح تماس  دليل اين تفاوت را مي. شود مي

م و در نتيجه افزايش دبي ياکسيد واناديم با کربنات سد
شتر شدن سرعت نفوذ در يجرمي مواد نفوذ کننده و ب

 ٥٠، حداکثر ١:١در نسبت . هاي بزرگ دانست نسبت
همسايه هاي هر ذره کربنات سديم از جنس درصد 
V2O5 درصد  ٨٦حدود  ١:٦در حالي که در نسبت . است

اين . است واناديمهمسايگان مجاور کربنات سديم، اکسيد 
انتقال جرم و در نتيجه مهم  يموضوع سبب افزايش دب

ثير فرايند جذب و کاهش زمان تکميل تشويه در أشدن ت
. شود م مييم به کربنات سدهاي بالاي اکسيد وانادي نسبت

 ١:١براي مثال سطح مشترک نسبت به  ١:٣در نسبت 
زمان  به همين دليل. کمتر است ١:٦بيشتر و نسبت به 

تکميل، بين زمان هاي مربوط به نسبت هاي مزبور قرار 
به سبب نزديک  واناديمدر دماهاي بالاتر اکسيد . دارد

 کرده وشدن به حالت خميري مساحت بيشتري را احاطه 
و  واناديمتر بين اکسيد  به سبب سطح مشترک بزرگ

در دماي . شود کربنات سديم پيشرفت واکنش تسريع مي
که واکنش توسط دو مرحله نفوذ و  گراد درجه سانتي ٦٠٠

شود، دبي نفوذ به سبب سطح تماس قابل  جذب کنترل مي
در . يابد توجه افزايش يافته و فرايند جذب نقشي مؤثر مي

بالاتر، سرعت هر دو فرايند جذب و نفوذ بر سرعت  دماهاي

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com
www.SID.ir


  
  ٢٠٣                                                                                                     .....                               سينتيك تشويه پنتا اكسيد     

  
  

 .شوند يثير گذار مأفرايند تشويه ت

ln)1(با رسم نمودار  انرژي تحريک
τ

بر حسب  
T
خط  1

(که شيب آن  به دست مي آيدي راست
R
Q− ( متناسب با

وع براي يافتن انرژي از اين موض. انرژي تحريک است
 با .دکراستفاده مي توان  مراحل فرايند تشويهتحريک 
گراد  سانتيدرجه  ٦٠٠نمودار پس از دماي  ،١:١نسبت 

دهد كه نشانگر تغيير  يتغيير شيب واضحي نشان م
مكانيزم واكنش از حالت نفود سخت به سمت نفوذ سهل 

به بنابر اين دو انرژي تحريك يكي مربوط  .)٨شکل ( است
 مربوط بهو ديگري گراد  درجه سانتي ٦٠٠ تا ٥٠٠فاصله 

به دست گراد  درجه سانتي ٨٥٠تا  ٦٠٠دماهاي بين 
  :ديآ مي

 

Q1 = ٢٢,٤١٩ R = ٥٩/٤٤  
mol

KCal  = ٣٩/١٨٦  
mol
KJ  

 600T500 <<  (°C) 
)٧( 

Q2 = ٥,٩٤٩ R = ٨٣/١١  
mol

KCal  = ٤٦/٤٩  
mol
KJ        

 850T600 <<  (°C) 
)٨( 

  با توجه به کاهش شديد انرژي تحريک با دما، به نظر
رسد مکانيزم فرايند از نفوذ در فاز جامد به نفوذ در فاز  مي

 ۶۰۰است جذب فيزيکي نيز در دماهاي مايع تغيير کرده 
ل يثير گذار داشته و زمان تکمأش تگراد و بالاتر نقيسانت
ه برابر با مجموع يرا زمان کل تشويد زيافزا يه را ميتشو

ذوب موضعي اکسيد واناديم . مراحل تحول است يزمان ها
 يم و ماده ديرگداز بوته که طيدر تماس با کربنات سد

ده شد، با اين نتيجه مطابقت يبه وضوح د يقات تجربيتحق
  .دارد

  
 
 

اکسيد واناديم به براي نسبت نمودار آرنيوس واکنش   : ۸شکل 
 .۱:۱کربنات سديوم 

y = -15477x + 15.787
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اکسيد واناديم به براي نسبت نمودار آرنيوس واکنش   : ۹شکل 
  .۳:۱م يکربنات سد
 

ln)1(نمودار ، شيب )۱۰(و  )۹(مطابق شکل هاي 
τ

 

بر حسب 
T
بوط به مرحله نفوذ مقدار انرژي تحريك مر 1

م ياکسيد واناديم به کربنات سدجامد براي نسبت هاي 
۱:۳ )Q3 ( ۱:۶و )Q4 (را نتيجه مي دهد:  

 

Q3 = ١٥٤٧٧ R = ٧٥/٣٠  
mol

KCal  = ٥٠/١٢٨  
mol
KJ  

 )۹(  

Q4 = ١٤٠٩٨ R = ٠١٢/٢٨  
mol
Cal  = ٠٩/١١٧  

mol
KJ  

 )۱۰(  
 ۹۸/۰و  ۹۹/۰ب ين دو خط به ترتيا يبرا 2Rر يمقاد
با افزايش  واناديمبنابراين سرعت تشويه اکسيد . است

 به مقدار واناديمدماي فرايند و نيز نسبت مقدار اکسيد 
يابد و اين مطلبي است که در  م ازدياد مييسد کربنات

 .د نظر قرار دادتوان م طراحي فرايند تشويه مي
 

y = -14098x + 14.494
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اکسيد واناديم براي نسبت نمودار آرنيوس واکنش   : ۱۰شکل 
 .۶:۱م يبه کربنات سد

  

  گيري نتيجه
با پودر کربنات  واناديمک تشويه پودر اکسيد ينتيس

تواند  ي، ميتفاوت عمده در حالات فاز با وجودم، يسد

0.0016           0.0014            0.0012             0.001  
1/T 

8 -  7 -  6 -   5 -    4 -    3 -    2 -    1 -    0 

ln
 (1

/τ
)

0. 1 6        0. 15          0. 14       0. 15        0. 13       0. 11    0. 10  
210*1

T  

8- 
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 ١٣٨۸تيرماه ، ۲، شماره ٤۳نشريه دانشكده فني، دوره                                                                                                        ٢٠٤      

  
  

. ه شوديتوج يخوبه کوچک شونده، ب توسط مدل هسته
به کربنات  واناديمم فرايند بستگي به نسبت اکسيد مکانيز

ش يب(در دماهاي بالا . م و دماي محفظه واکنش دارديسد
، ابتدا اکسيد و سپس کربنات )گراد يدرجه سانت ۶۲۵از 
شوند و نيز در نسبت هاي  م به حالت مايع نزديک مييسد

، به سبب ۱:۱م بالاتر از يبه کربنات سد واناديماکسيد 
طح تماس فازها، سطح تماس دو فاز و سرعت سافزايش 

تک مرحله اي نفوذ به نفوذ افزايش يافته و مکانيزم 
. کند جذب ميل مي -سمت مکانيزم دو مرحله اي نفوذ

گراد با  درجه سانتي ۶۰۰انرژي تحريک واکنش تا دماي 
به  ۱:۶و  ۱:۳، ۱:۱م يبه کربنات سد واناديمنسبت اکسيد 

کيلو ژول بر مول  ٠٩/١١٧و  ٥٠/١٢٨، ٣٩/١٨٦ترتيب 
گراد  درجه سانتي ۸۵۰تا  ۶۰۰اما در فاصله دماهاي . است

 ٤٦/٤٩برابر  ۱:۱م يبه کربنات سد واناديمبا نسبت اکسيد 
  .ديآ يدست مه کيلو ژول بر مول ب

  

  تقدير و تشكر
هسته  يت هاياز فعال يق به عنوان بخشين تحقيا

کارگيري ه طراحي و اجراي فرآيندهاي جديد توليد و ب
لازم است از حمايت معاون . مواد پيشرفته انجام شده است

 .پژوهشي دانشگاه صنعتي شريف قدرداني شود
 

  

  مراجع
1 - Habashi, F. (1997). Handbook of Extractive Metallurgy. Wiley-VCH, Germany, Vol. 3, PP. 1471-1487. 
2 - Anderson, A. (1985). Adsorption and catalysis on oxide surface. Elsevier Science Publisher, Amsterdam, the 

Netherlands. 
3 - Espiari, S., Rashchi, F. and Sadrnezhaad, S.K. (2006). “Hydrometallurgical treatment of tailings with high 

zinc content.” Hydrometallurgy, Vol. 82, No. 1, PP. 54-62. 
4 - Badiei, R. (2005). Vanadium Extraction from Utilized Catalysts. MSc Thesis, Sharif University of 

Technology, Tehran, Iran [in Persian]. 
5 - Kolta, G. A., Hewaidy, I. F., Felix, N. S. and Girgis, N. N. (1973). “Reaction between sodium carbonate and 

vanadium pentoxide.” Thermochimica Acta, Vol. 6, PP. 165-176. 
6 - Gabra, G. and Malinsky, I. (1981). “A Comparative Study of the Extraction of Vanadium from Titaniferous 

Magnetite and Slag.” Paper presented at the 110th AIME Meeting, Chicago, Illinois, February 22-26, P. 167. 
7 - Ho, E. M., Kyle, J., Lallence, S., Muir, D. M. and Parker, A. J. (1994). “Recovery of Vanadium from Spent 

Catalysts and Alumina Residues.” Research Center in Hydrometallurgy, Murdoch University, Perth, Western 
Australia, P. 1105. 

8 - Giavarini, C. (1982). “Recovery of Vanadium from Ash-Leaching Solutions by Solvent Extraction.” Fuel, P. 
549. 

9 - Colovic, N. and Antonijevic Milic, M. (1994). “Investigation of the kinetics of the reaction between sodium 
carbonate and oxides of transition metals.” Thermochimica Acta, Vol. 223, PP. 113-125. 

10 - Gupta, C. G. and Krishna Murthy, N. (1992). Extractive Metallurgy of Vanadium. Elsevier Science 
Publisher, Amsterdam, the Netherlands. 

11 - Tavakkoli, M. (2007). Recovery of vanadium from oil residue. MSc Thesis, Sharif University of technology, 
Tehran, Iran. 

12 - Sadrnezhaad, S. K. (2004). Kinetic Processes in Materials Engineering and Metallurgy. 2nd. Ed., Amir 
Kabir Publishing Corp., Tehran, I.R. Iran. 

13 - Sadrnezhaad, S. K., Gharavi, A. and Namazi, A. (2003). “Software for Kinetic Process Simulation.” IJE 
Transactions A: Basics, Vol. 16, No. 1, PP. 59-69. 

14 - Sadrnezhaad, S. K., Mahshid, S., Hashemi, B. and Nemati, Z. A. (2006). “Oxidation Mechanism of C in 
MgO-C Refractory Bricks.” Journal of the American Ceramic Society, Vol. 89, No. 4, PP. 1308-1316. 

15 - Sadrnezhaad, S. K., Nemati, Z. A., Mahshid, S., Hosseini, S. and Hashemi, B. (2007). “Effect of Al 
Antioxidant on the Rate of Oxidation of Carbon in MgO–C Refractory.” Journal of the American Ceramic 
Society, Vol. 90, No. 2, PP. 509–515. 

16 - Sadrnezhaad, S. K., Ahmadi, E. and Mozammel, M. (2006). “Kinetics of Silver Dissolution in Nitric Acid 
from Ag-Au0.04-Cu0.10 and Ag-Cu0.23 Scraps.” Journal of Materials Science and Technology, Vol. 22, No. 5, 
696-700. 

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.pdffactory.com
http://www.pdffactory.com
www.SID.ir

