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بررسی آب زدایی و گوگرد زدایی آلونیت هفت صندوق از طریق تجزیه حرارتی 
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چکیده
  آلونیت پتانسیلی برای جایگزینی منابع پتاسیم و آلومینا در نظر گرفته شده و قدم اصلی در استخراج ترکیبات با ارزش، تجزیه آلونیت است. در این مقاله تجزیه حرارتی آلونیت با استفاده از تجزیه حرارتی افتراقی (DTA)، تجزیه توزین حرارتی (TGA) و تجزیه پراش اشعه ایکس (XRD) مورد بررسی قرار گرفت. منحنی DTA آلونیت سه پیک گرماگیر در دماهای ˚C 546، ˚C 9/787 و
˚C 4/1195 و یک پیک گرما​زا در دمای ˚C 2/737 نشان داده است. پیک گرماگیر اول نشان​دهنده از دست دادن آب و تشکیل آلونیت دهیدراته (KAl3O3(SO4)2 ) است. آب زدایی مربوط به شکستن پیوندهای Al-OH و Al(O)-H است. پیک گرمازای دوم مربوط به تشکیل شکل کریستالی جدید سولفات آلومینیوم پتاسیم (KAl(SO4)2) است. پیک گرماگیر سوم مربوط به رخ دادن سولفوریزاسیون حجیم و تشکیل یک شکل سولفات آلومینیوم پتاسیم پایه (KAlO.SO4) است. پیک گرماگیر چهارم نیز نشان​دهنده تشکیل اکسید آلومینوم(Al2O3) و اکسید پتاسیم (Al2O3.K2O) است. منحنی  TGAنشان می​دهد که میزان افت وزنی آلونیت در حین تجزیه حرارتی حدود 35 درصد است.   
کلیدواژه: آلونیت، تجزیه حرارتی، گوگرد زدایی، DTA/TGA ، XRD
Dehydroxylation and desulphuration of Haftsandogh Alunite by thermal decomposition
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Abstract
Alunite was considered as a potential alternative resource for potassium and alumina production and the decomposition of alunite was a principal step to extract valuable components. In this paper, thermal decomposition of Alunite was characterized by using differential thermal analysis (DTA), thermogravimetric analysis (TGA) and X-ray powder diffraction (XRD). The DTA curve shows three endothermic peaks at 546 °C, 787.9 °C and 1195.4 °C and an exothermic peak at 737.2 °C. The first peak is associated with the formation of dehydroxylated basic sulphate (KAl3O3 (SO4)2). Dehydroxylation was attributed to the breakage of the Al-OH and (Al) O-H bonds. The second exothermic peak represents the formation of a new crystalline form of sulphate (KAl(SO4)2). The third endothermic peak represents the massive desulphuration by the formation of a basic aluminium and potassium sulphate (KAlO.SO4). Final endothermic peak represents the formation of Al2O3 and (Al2O3.K2O). TGA curve reveals that total weight loss of Alunite is about 35% during the thermal analysis.
Keywords: Alunite, Thermal decomposition, Desulphuration, DTA/TGA, XRD
مقدمه
 کانسار آلونیت هفت​صندوق در نزديکي يکي از روستاهاي تاکستان به همين نام قرار دارد و بخشي از ذخيره بزرگ آلونيت تايکند است که در استان زنجان به فاصله 24 کيلومتري شمال​غرب تاکستان واقع شده است. سنگ اوليه کانسار احتمالاً آندزيت​هاي بنفش رنگ هستند که تحت تاثير محلول​هاي گرمابي دگرسان​شده و زون آلونيتي را تشکيل داده​اند. زون آلونيتي هفت​صندوق داراي روند کلي شمال​غربي- جنوب​شرقي و به​ندرت داراي لايه​بندي مشخص و واضح مي​باشد و اين موضوع به علت دگرساني شديد سنگ​ها و از بين رفتن لايه​بندي توف​ها و برش​هاي اوليه است. زون​های کائولینیتی، آلونیتی و سیلیسی در کانسار شناسایی شده است. آلونيت از آلتراسيون توف​هاي بنفش رنگ آذرآواري به​وجود آمده​ است. سنگ​هاي اين واحد به رنگ​هاي سفيد، خاکستري و بنفش روشن با بافت نهان بلورين و دانه​ريز با سختي متوسط و گاهي زياد (به​علت وجود سيليس) يافت مي​گردند. کاني​هاي عمده در اين واحد ابتدا آلونيت و سپس سيليس مي​باشد که در موارد نادر عيار سيليس بيشتر از آلونيت مي​گردد. آلونیت  یکی از منابع مهم حاوی آلومینیوم می​باشد که به عنوان ماده اولیه برای استحصال آلومینا در کنار بوکسیت، نفلین سینیت و فلدسپارها و کانی​های رسی درنظر گرفته شده است. آلونیت KAl3(SO4)2(OH)6)) یک کانی سولفاته معمول درسیستم کانسارهای گرمابی سولفید بالا (high-sulfidation hydrothermal) و محیط​های رسوبی است (دیل 2001). 

کود پتاس در کشاورزی ضروری است و در مقادیر زیادی مورد استفاده قرار می​گیرد.کانسنگ​های نمک پتاسیم با قابلیت انحلال به عنوان مواد اولیه تولید کود پتاس است. متأسفانه کمبود کود پتاس در کشورهایی که منابع نمک​های پتاسیم محلول  ندارند را از لحاظ تولید مواد غذایی در معرض خطر قرار داده است. بنابراین کانی​های حاوی پتاسیم برای تولید کود پتاس مورد بررسی قرار گرفته است. آلونیت یک شکل از کانسنگ پتاس نامحلول است که مقدارمیانگین پتاسیم موجود در آن بیش از 7 درصد است. آلونیت در آب و اسید نامحلول است مگر اینکه کلسیناسیون روی آن انجام شود (زانگ، 2017). یکی از روش​های بازیابی پتاسیم از آلونیت تجزیه حرارتی و سپس لیچینگ هیدرومتالورژی است. در روش​های هیدرومتالورژی ابتدا روی آلونیت عملیات کلسیناسیون اتفاق می​افتد وآلونیت به نمک پتاسیم محلول (K2SO4) و نمک​های آلومینا تبدیل می​شود و با عملیات لیچینگ و فیلتراسیون پتاسیم از نمک​های آلومینا جداسازی می​شود (زانگ، 2017). کانسنگ آلونیت هفت​صندوق حاوی ناخالصی​های زیادی مثل کوارتز و کانی​های رسی است. کلسیناسیون آلونیت موجب افزایش قابلیت انحلال آن در اسیدها و بازها می​شود. این فرایند شامل دو مرحله اصلی دی‌هیدروکسیلاسیون و دی​سولفوراسیون است. در این تحقیق به منظور بررسی اثرات حرارت و نحوه تشکیل آلومینا از آلونیت، رفتار حرارتی این کانی مورد بررسی قرار گرفت. 
روش تحقیق
در این پژوهش به منظور بررسی رفتار حرارتی کانسنگ آلونیت کانسار هفت​صندوق نمونه از زون آلونیتی برداشت شد وتا ابعاد کمتر از 60 میکرون پودر گردید و به روش پراش اشعه ایکس در آزمایشگاه XRD با دستگاه Philips (Xpert-pro model) و اشعه ایکس با طول موج Co KAlpha(1.789010A°) و توان و شدت جریان kV 40 و mA 35  و همچنین با دستگاه XRF در مرکز تحقیقات فرآوری مواد معدنی ایران مورد آزمایش قرار گرفت. تجزیه حرارتی DTA/TGA بااستفاده از دستگاه Netzsch STA 409PC در مرکز تحقیقات فرآوری مواد معدنی ایران مورد آزمایش قرار گرفت. رفتار حرارتی نمونه​ها با DTA/TGA از دمای اتاق تا ˚C 1200 بر روی70 میلی​گرم نمونه و با نرخ گرمایش 10 درجه بر دقیقه انجام شد. آزمایش DTA/TGA در محیط گازی هوای معمولی انجام شد و آلومینا بعنوان ماده مرجع مورد استفاده قرار گرفت. به منظور بررسی تغییرات فازی نمونه​ها در محدوده دماهای مختلف به مدت یک ساعت در کوره حرارت داده شد و سپس نمونه توسط XRD شناسایی شد.
بحث
[image: image3.jpg]نمونه آلونیت مورد مطالعه در ابتدا برای شناسایی دقیق توسط XRD مورد آزمایش قرار گرفت که نتایج آزمایش نشان داد، نمونه از آلونیت و کوارتز تشکیل شده است (شکل 1).  مقدار تقریبی آلونیت در نمونه 55 الی 60 درصد و مقدار تقریبی کوارتز در نمونه 40 الی 45 درصد تعیین شد.آنالیز شیمیایی به روشXRF روی نمونه انجام شد، که نشان داد میزان Al2O3 در نمونه 23/21 درصد و میزان SiO2 در نمونه 38/44 درصد است (جدول 1). آزمایش تجزیه حرارتی (DTA/TGA) روی نمونه انجام شد. نتایج آزمایش تجزیه حرارتی (DTA) نمونه نشان داد که در اثر حرارت​دهی با نرخ 10 درجه بر دقیقه، یک پیک اصلی گرماگیر در دمای ˚C 546، یک پیک گرمازا در دمای ˚C 2/737، دو پیک گرماگیر در دماهای ˚C 9/787 و ˚C 4/1195 رخ خواهد داد که در شکل 2 آورده شده است: 
شکل1- گراف XRD  تهیه شده از نمونه در دمای اتاق

جدول1. نتایج آزمایش شیمیایی به روش  XRF(نتایج به درصد)

	Al2O3
	SiO2
	Na2O
	K2O
	SO3

	23/21
	38/44
	48/1
	66/3
	55/20
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Instrument: NETZSCH STA 409 PC/IPG Sample: Alunite, 111.400 mg Mode/Type of Meas.: DTA-TG / Sample + Correction
File: Alunite.dsv Reference: empty,0.000 mg Segments: n

Project: Alunite Material: correction Crucible: DTA/TG crucible Al203
Identity: Alunite Correction File: RT-1500-h.r10.bsv Atmosphere: weefee [ e

Date/Time: 11/25/2017 9:01:20 AM Temp.Cal./Sens. Files: DTA-Cal-20-07-1394-SH1.tsv / DTA-SenCal-20071394-SH1.esv TG Corr/M.Range: 520/20000 mg

Laboratory: IMPRC Range: 25/10.00(K/min)/1250 DSC Corr./M.Range: 420/5000 pV

Operator: Madanipour Sample Car./TC: DTA(TG) HIGHRG 5/ S Remark:





شکل 2- گراف آنالیز حرارتی (DTA) نمونه تا دمای °C 1200 با نرخ 10 درجه بر دقیقه

در شکل 3 گراف DTA/TG مربوط به یک نمونه آلونیت خالص آورده شده است که همانطور که مشاهده
می​شود همانند گراف تهیه شده از نمونه (شکل 2) تا دمای °C 1000، شامل دو واکنش گرماگیر و یک واکنش گرمازا است:
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شکل 3- گراف آنالیز حرارتی آلونیت خالص (تئودور ،1976)
منحنی​های آنالیز حرارتی نشان می​دهند که در محدوده​ی °C 640-500 در آلونیت کاهش وزن رخ می​دهد که مربوط به از دست دادن شش مولکول آب و دهیدراته شدن آلونیت است:
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2[KAl3(OH)6(SO4)2]                              2[KAl3O3(SO4)2]+6H2O
پس از واکنش از دست دادن آب و دهیدراته شدن یک واکنش گرمازا در محدوده °C 750-720 تنها در گراف DTA نشان داده می​شود. تاکنون تحلیل دقیقی برای این واکنش گزارش نشده است. احتمالاً انرژی آزاد شده صرف شکستن باندها در سولفات پایه می​شود که منجر به واکنش شکل کریستالی جدید شده و اکسید آلومینیوم را طی واکنش زیر آزاد می​کند:
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2[KAl3O3(SO4)2]                               2[KAl(SO4)2]+2Al2O3
بطور همزمان با این آرایش ساختاری جدید سولفوریزاسیون سولفات دوتایی آلومینیوم و پتاسیم نیز شروع می​شود. 
همان​گونه که نشان داده​ شد بطور همزمان با ساختار سازمان​یافته​ی جدید، سولفات دوتایی بدون آب، سولفوریزاسیون نیز شروع می​شود که بر اساس آن سه مولکول آب تا دمای °C 1000 خارج می​شود. سولفوریزاسیون فراتر از این دما ادامه می​یابد و حتی تا °C 1200 نیز کامل نمی​شود. به همین دلیل بیان این که کدام مرحله از سولفوریزاسیون آلونیت حد وسط است توسط منحنی آنالیز حرارتی مشکل است.

در بخش اول یک سولفوریزاسیون حجیم در محدوده دمایی نزدیک رخ می​دهد که با یک پیک گرماگیر درمنحنی DTA مشخص شده است که در طی آن حدود دو مولکول SO3 حذف می​شوند و سپس با یک سولفوریزاسیون جزئی ادامه می​یابد. این مرحله میانی می​تواند با واکنش زیر که یک سولفات آلومینیوم و پتاسیم پایه تشکیل می​شود توضیح داده شود: 

2[KAl(SO4)2]                          2(KAlO.SO4)+2SO3
پس از این سولفوریزاسیون حجیم واکنش زیر که منجر به تشکیل Al2O3 و K2O می​شود رخ می​دهد:

 
2(KAlO.SO4)                      2SO3+ (Al2O3.K2O)
اما در باقیمانده تجزیه، عملاً K2O خالص وجود ندارد. در بیشتر موارد آلونیت با کوارتز، مواد معدنی قلیایی و سایر مواد معدنی همراه است و در نتیجه K2O بدست آمده با SiO2 و Al2O3 همراه خواهد بود که منجر به تشکیل آلومینوسیلیکات​هایی مانند K2O-Al2O3-SiO2 می​گردد. حضور ناخالصی کوارتز همراه با آلونیت روند تجزیه را تغییر داده و باعث تشکیل فازهای جدیدی شده است. در صورتی که آلونیت خاص پتاسیم موجود در نهایت  بهK2O تبدیل می​شود. وجود ناخاصی​هایی مثل سدیم در نمونه منجر به تشکیل فاز NaK3(SO4)2  یا آفتیتالیت شده است ( شکل 6).

بر اساس گراف تغییرات وزنی (TG) تهیه شده از نمونه که در شکل 4 آورده شده است، در مرحله 1-0، آب جذب شده و نیز گروه OH کل شبکه حذف می​شود که بر اساس گراف TG حدود 9 درصد افت وزن رخ می​دهد و در مرحله 3-2 نیز سولفوریزاسیون و خروج گاز SO3 رخ می​دهد که حدود 24 درصد افت وزن مشاهده می​گردد.

شکل 4– گراف تغییرات وزنی (TG) نمونه
برای اطمینان از درستی واکنش​هایی که انجام شده است، در پایان هر واکنش باید آزمایش XRD بر روی نمونه انجام شود. بر اساس گراف تجزیه حرارتی، دماهای C˚650، C˚900، C˚1200 انتخاب شدند که اطمینان وجود داشته باشد که واکنش هر مرحله در این دماها به پایان رسیده باشد. سپس حرارت​دهی نمونه در کوره لنتون آلمان تا دماهای مذکور با نرخ min/C˚ 10 و ماندگاری نمونه در کوره به مدت 2 ساعت انجام شد و پس از هر مرحله، آزمایش XRD بر روی نمونه​ها انجام شد. نتایج XRD  در شکل​های 5 تا 7 آورده شده است.
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شکل 5- گراف آزمایش XRD نمونه پس از حرارت​دهی تا دمای C˚ 650.
شکل 6- گراف آزمایش XRD نمونه پس از حرارت​دهی تا دمای C˚ 900.
نتيجه گيري
افزایش دمای کلسیناسیون باعث تجزیه حرارتی آلونیت و افت وزن شده است که در ادامه نتایج ارائه شده است:

1- آلونیت در دمای 500 الی 640 درجه سانتی گراد واکنش گرمازا بوده و آب از دست داده و دهیدراته شده است. میزان افت وزن نمونه در این مرحله 9 درصد است. حین آب​زدایی آلونیت در فرآیند کلسیناسیون با شکسته شدن پیوندهای Al-OH  و. (Al)O-H ترکیب KAl3(SO4)2(OH)6 به ترکیب KAl(SO4)2  تغییر ساختار داده است.
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شکل 7- گراف آزمایش XRD نمونه پس از حرارت​دهی تا دمای C˚ 1200
2- آلونیت در دمای 600 الی 800 درجه سانتیگراد گوگرد از دست داده و یا سولفوریزاسیون در آن اتفاق افتاده است. میزان افت وزن در این مرحله 24 درصد است.

3- با حرارت دادن نمونه تا دمای 1200 درجه سانتیگراد آلونیت تجزیه شده و آلومینا (Al2O3) و لوسیت (KAlSi2O6) تشکیل شده است.

4- حضور کوارتز به عنوان ناخالصی در نمونه باعث تشکیل لوسیت در دمای 1200 درجه سانتیگراد شده است. در صورتی که نمونه فاقد کوارتز باشد K2O تشکیل خواهد شد. در دماهای کمتر از 900 درجه سانتیگراد کوارتز واکنش نداشته و در دمای بالای 900 درجه سانتیگراد فاز کریستوبالیت تشکیل شده و لوسیت نیز تشکیل شده است. 

5- در سرزمین​های دگرگونی حرارت در واپاشی کانی​های آلونیت نقش دارد و می​تواند منجر به تشکیل آلومینا یا یاقوت گردد. بنابرین شناسایی سرزمین​های دگرگونی که حاوی ترکیبات اولیه آلونیت و آلومینوسیلیکات بوده باشند می​تواند برای پی​جویی سنگهای قیمتی یاقوت مفید باشند. در روش​های هیدرومتالورژی ابتدا روی آلونیت عملیات کلسیناسیون اتفاق می​افتد وآلونیت به نمک پتاسیم محلول (K2SO4) و نمک​های آلومینا تبدیل می​شود و با عملیات لیچینگ و فیلتراسیون پتاسیم از نمک​های آلومینا جداسازی می​شود و طی سولفوراسیون در مرحله بعد آلومینا تشکیل می شود. از فرآیندهای تجزیه آلونیت می​توان در حل و تفسیر مسائل زمین​شناسی نیز استفاده نمود.
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