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فرايندهای بيولوژيکی که از ميکروارگانيسمها برای کاهش ترکيبات گوگردی استفاده می کننـد، مزايـای زيـادی            
اين فرايندها تحت شرايطی مناسب و بدون محصولات مضر         . نسبت به روشهای متداول فيزيکی و شيميايی دارند       

زغـال سـنگ معـادن طـبس توسـط تيوباسـيلوس            در اين مطالعه گوگرد زدايی بيولـوژيکی از         . گيرند  انجام می 
 اوليه، غلظت دوغاب pHفرواکسيدانها مورد بررسی قرار  گرفت و تاثير پارامترهای مختلفی از قبيل زمان واکنش،  

داد که ميـزان   نتايج حاصله نشان می  .   به کار می رود، مورد بررسی قرار گرفت           pHو نوع اسيدی که برای کاهش       
 اوليـه و نـوع   pHهمچنـين  . ی عکس با غلظت دوغاب دارد  مستقيم با زمان واکنش و رابطه    ی  گوگرد زدايی رابطه  

 .    به کار می رود، از عوامل موثر در فرايند گوگرد زدايی بيولوژيک بودندpHاسيدی که برای کاهش 
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٣٣٤٠

  مقدمه
شـود و ميـزان    يکی از مهمترين ناخالصيهای موجود در زغال، گوگرد است که به اشکال مختلفی مشاهده مـي      

 ٥/٠حـدود  ( در واقع مواد اوليه زغال حاوی مقدار کمـی گـوگرد اسـت    .  درصد متغير است١١ تا  ٥/٠آن بين   
 ميکرو ارگانيسمها قرار گرفتند، درصد گوگرد ولی پس از آنکه اين مواد در طبيعت تحت تأثير فعاليت) درصد  

 ].   ١[يابد  افزايش می
، تحقيقات وسيعي در ربع قرن اخيـر   سنگزدائي از زغال گوگردبه موازات توسعه روشهاي فيزيكي و شيميايي       

 زدائـي    گـوگرد  در اين تحقيقـات   .  به روشهاي بيولوژيكي صورت گرفته است       سنگ براي حذف گوگرد از زغال    
توان بيان كرد كه حذف     ليكن بطور خلاصه مي   . ر دو فرم گوگرد آلي و گوگرد پيريتي مدنظر بوده است          براي ه 

گوگرد آلي چندان موفق نبوده است، در صورتيكه حذف گوگرد پيريتي موفقيت خوبي داشته و بخوبي با ديگر            
  .]۲[كند روشهاي فيزيكي و شيميائي رقابت مي

مواد معدني عمدتاً شامل سـولفيدهاي فلـزي و     . در زغال سنگ وجود دارد    گوگرد به دو صورت آلي و معدني          
 FeS ۲ يكـي از تركيبـات عمـدة آن     وباشـند  شوند، مي بخار آب كه از ساختمان شيميايي زغال سنگ جدا مي

ايـن تركيبـات   . شـود  ت  ظـاهر مـي     سـي باشد كه بسته به ساختمان زغال سنگ به شكل پيريت و يا ماكرو              مي
ت پيريت يا سولفيد ساده وجود دارند كه نظر به نوع زغال سنگ مقدار آن تقريباً از صفر تا بـيش          معمولاً بصور 

در مقايـسه بـا    . باشد  ولاً داراي بالاترين مقدار پيريت مي     مزغال سنگ بيتومينوس مع   .  درصد متغير است   ۱۰از  
 از %۲/٠عمـولاً كمتـر از    بطوريكـه م .اين مقدار پيريت، گوگردي كه بصورت سولفات وجود دارد، انـدك اسـت          

گوگردهاي . اگرچه ممكن است اين مقدار بعداً بعلت اكسيدشدن پيريت افزايش يابد. دهد  گوگرد را تشكيل مي   
 درصـد از كـل وزن    ٨ الـي    ٥ كه در مجموع     دهند را تشکيل مي  آلي وپيريتي فرم غالب گوگرد در زغال سنگ         

  .]۱[شوند زغال را شامل مي
ه يـا  ل ـل گلوکسنگ وجود دارد و بعضي اوقـات نيـز بـه ش ـ     بصورت نوار در زغال  ي گاه  پيريت، به شكل ذره و     

 وهيچ پيوندی با ذرات سنگ پخش شده است شود اما اغلب بصورت ذرات بسيار ريز در زغال     كلوخه انباشته مي  
ده گوگرد آلی موجود در زغال سنگ بصورت پيوند کووالانسی به سـاختار بـزرگ و پيچي ـ                .)۱شکل(زغال ندارد 

 .تر اسـت  حذف تركيبات آلي گوگرد در مقايسه با تركيبات غيرآلي گوگرد مشكل          زغال اتصال يافته ودر نتيجه      
ــوگرد ــي گـ ــات آلـ ــت   تركيبـ ــوی يافـ ــک و حلقـ ــورت آليفاتيـ ــه دو صـ ــنگ بـ ــال سـ ــود در زغـ   ی موجـ

  . ]۳[می شوند
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   مدل ساختاری زغال سنگ-۱ شکل
زيرا اين فرآيند داراي انرژي مصرفي پائيني بوده و در دماي    گوگردزدايي بيولوژيكي داراي جاذبة خاصي است،       

شود و در نتيجه در فرآيند تميزسازي     گيرد و گوگرد بدون هدر رفتن زغال سنگ جدا مي           پايين نيز صورت مي   
در واقع كليه روشهاي تميزسازي شامل اتلاف انـرژي      .زغال سنگ با اين روش اتلاف انرژي اضافي وجود ندارد         

البتـه ايـن اتـلاف    . شـود   مقدار زغال سنگ همراه با ذرات پيريت پراكنده در زغال سنگ حذف مـي            زيرا. است
يت اكسيداسيون بيولوژيكي مواد در اين روش اين است كه گـوگرد بـه شـكل محلـول                مز. تواند ذاتي باشد    مي
  ].۴[رود  ت نمي، حذف گردد و در نتيجه هيچگونه كربني از دسبذجتواند با رسوب دهي و يا  باشد و مي مي

سـنگي كـه بـراي توليـد كـك            در زغـال   گـوگرد براساس استاندارد تعيين شده در صنعت فولاد ايران، مقـدار           
 تا ٨٠سازي مشخص شده است كه حدود  در تجربيات كك. باشد% ١٥گردد نبايد بيش از       متالورژي مصرف مي  

. دهـد  جنس و مرغوبيت آنرا تنـزل مـي  ماند و   حاصله باقي مي، در کک  سنگ  درصد مقدار كل گوگرد زغال     ٩٥
آهـن وارد فلـز گـشته و آنـرا تـرد و شـكننده سـاخته و خاصـيت           در كوره بلند ذوب ،گوگرد باقيمانده در كك   

علاوه بر اين در حـين توليـد كـك بخـشي از گـوگرد زغـال        . دهد  خواري و قابليت تورق آنرا كاهش مي       چكش
آيند كه باعث آلودگي و مسموميت محـيط      گوگردي در مي    و ساير تركيبات فرار    ۳SO و   ۲SOبصورت گازهاي   

هـاي بـرق كـه از     اين مسئله در مورد نيروگـاه . سازند ناپذيري وارد مي گشته و به محيط زيست صدمات جبران   
سـنگ،   چـون در حـين احتـراق زغـال       . يابد  نمايند اهميت بيشتري مي     زغال سنگ بعنوان سوخت استفاده مي     

شـود كـه باعـث خـوردگي تجهيـزات و        اكـسيد مـي  ۳SO  به هفت درصد آنزمتر ا  و ك۲SO بيشتر گوگرد به 
همچنـين وجـود    ].۵[آفرينـد    اسـيدي را مـي  های  بارانهاي انتقال گاز سوختي شده و همچنين معضل    شبكه

مشخص شده است كه وجود يـك درصـد گـوگرد ميتوانـد      . شود  گوگرد در زغال باعث افت حرارتي آن نيز مي        
  ].۶[الري بر كيلوگرم حرارت سوختن زغال را پايين بياورد  كيلو ك٦٠حدود 

باشـد کـه زغـال آن داراي خاصـيت           سـنگ کـشور مـي      سنگ طـبس از بزرگتـرين معـادن زغـال          معادن زغال 
 و بـه همـين   سنگ بطور متوسط داراي درصد بالائي از گوگرد است    زغال باشد ولي اين   شوندگي بالايي مي   کک

از اين زغال در صنايع کشور محدود است و بايد قبـل از اسـتفاده از ايـن زغـال            دليل است که ميزان استفاده      
كـاهش  % ۱كمتـر از   بايد به مقدار اين بعنوان مثال. ميزان گوگرد موجود در آن را تا حد استاندارد کاهش داد    

 مجـاز  آهن اصفهان، دي اكسيدگوگرد توليـد شـده بـه كمتـر از حـد               پس از احتراق در كوره بلند ذوب       تايابد  
شود کـه ايـن امـر        ي صنايع مربوطه به کشور وارد مي       سالانه مقدار زيادي کک جهت استفاده      .داستاندارد برس 

ي لزوم استفاده از يک روش جهـت کـاهش    خروج مقادير زيادي ارز را به دنبال دارد و همين امر نشان دهنده         
در ايـن مقالـه اسـتفاده از    . کـشور اسـت  سنگ طبس و استفاده از آن در صنايع       ميزان گوگرد موجود در زغال    

تاثير و  سنگ طبس مورد بررسي قرار گرفته است         روش بيولوژيکي جهت کاهش ميزان گوگرد موجود در زغال        
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  ارگانيسمهاوميکر

  ارگانيسمهاوميکر

  ارگانيسمهاوميکر

  ارگانيسمهاوميکر

  ارگانيسمهاوميکر

  به کـار  pH اوليه، غلظت دوغاب و نوع اسيدی که برای کاهش  pH از قبيل زمان واکنش،      پارامترهای مختلف 
 .بر اين فرآيند مطالعه گرديدمی رود، 

  معدنیگوگرد کانيزم بازيافتم
  :]۷[توان به صورت خلاصه با واكنش زير نشان داد  فرآيند اكسيداسيون سولفيدهاي معدني را مي

MeS + ۲ O۲          MeSO۴            

  
  .دشو در مكانيزم بازيافت پيريت از زغال سنگ فرآيند فوق با واكنشهاي زير جايگزين مي

  .كنند باكتريها پيريت را اكسيده مي-١
۲ FeS۲ + ۷ O۲ + ۲ H۲O       ۲ FeSO۴ + ۲ H۲SO۴                    

  :شود سپس سولفات آهن   تشكيل شده در حضور باكتريها به سولفات آهن   اكسيد مي-٢
۲ FeSO۴ + 1

2 O۲ + H۲SO۲    Fe۲(SO۴)۳ + H۲O                     
   .شود سپس سولفات آهن  تشكيل شده ، سبب اكسيداسيون شيميايي گوگرد موجود در پيريت مي-٣

FeS۲ + Fe۲(SO۴)۳   ۳ FeSO۴ + ۲ S                             
  .شود له توسط باكتريها اكسيد ميگوگرد عنصري حاص-٤

S + 3
2 O۲ + H۲O    H۲SO۴                                      

  ].۴[توان بصورت زير بيان نمود  واكنش اكسيداسيون كلي را مي
۴ FeS2 + ۱۵ O2 + ۲ H۲O   ۲ Fe۲(SO٢)۳ + ۲ H۲SO۴                 

  
  مواد و روشها

  نمونه های زغال سنگ
 و ۲/۳% کـه ميـزان گـوگرد کـل آن درحـدود      در اين تحقيق از زغال سنگ پر گوگرد معادن پروده ی طـبس    

هاي زغال مصرفي فاقـد    توضيح اينکه نمونه.استفاده گرديد مي باشد، ۷۰%-۷۵%ميزان گوگرد پيريتي آن بين  
  .  بودmm۵/۰   کمتر ازاندازه ی زغال مورد استفاده جهت فرآيند ميکروبی. گوگرد سولفاته بود

  
  ميکروارگانيسمهای مورد استفاده

 جهـت گـوگرد زدايـی از زغـال سـنگمورد       thiobacillus ferrooxidans (PTCC 1647)     در اين مطالعـه  
کـه  ) ۱( با ترکيبي مطابق با جدول K ۹ و  در  محيط C°۳۰کتريها در دمای کشت اين با. استفاده قرار گرفت

pHرسانده شده بود، صورت پذيرفت۲سولفوريک به مقدار   آن توسط اسيد .  
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  K۹ مواد وميزان آنها در محيط - ۱جدول 
 FeSO4.7H2O (NH4)2SO4 MgSO4.7H2O K2HPO4 KCl  ترکيب

 gr/l(  ۲/۴۴ ۰/۳ ۵/۰ ۵/۰  ۱/۰(مقدار
  

  روش آزمايش
 و ٣٠ C° ،در يک دستگاه انکوباتور شـيکر بـا دمـای     K٩ حاوی محلول ٢٥٠ ccدر ابتدا باکتريها در يک ارلن   

  دور در دقيقه ،رشد و پرورش داده می شوند تا پس از مدتی يـک محـيط کـشت غنـی از        ١٣٠سرعت گردش 
 سوسپانسيون زغال سنگ که cc٩٠ از اين محيط کشت به   cc١٠سپس  . حاصل شود )  ١٠٨  cell/ml( باکتری  

هـا در يـک     آن توسط اسيد کاهش يافته، اضافه می شود و اين نمونه   pHباشند و     دارای غلظتهای متفاوتی می   
گيرنـد تـا عمـل گـوگرد       دور در دقيقه قرار مـي ١٣٠ و سرعت گردش٣٠ C°دستگاه انکوباتور شيکر با دمای      

شوند و پس از  ن فيلتر شده و چند مرتبه با آب مقطر شسته میها پس از زمان معي     نمونه. زدايی صورت پذيرد    
  .شود گيری می خشک شدن ميزان گوگرد آنها اندازه

های زغال سنگ قبل و بعـد از فرآينـد گـوگرد زدايـی              ميزان گوگرد کل و ترکيبات گوگردی موجود در نمونه        
  .انجام گرفتASTM D2492 بوسيله تستهای استاندارد 

  نتايج وبحث
   زمان واکنشتاثير

شود ولی همانطور که در شـکل   رود ،افزايش زمان باعث افزايش ميزان گوگرد زدايی می همانطور که انتظار می 
  .يابد شود، پس از مدتی سرعت واکنش کاهش می   نيز مشاهده می٢
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  زدايي   تاثير زمان واکنش بر گوگرد-٢شکل 
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   اوليه pHتاثير 
pH      همانطور که گفته شد در فرآيند گوگردزدايی بيولوژيک، زغال         . ين واکنش دارد  اوليه تاثير زيادی در روند ا

 نـه  ٥/٢ تـا  ٥/١ اوليه بين   pH. سنگ در تماس مستقيم با يک محيط اسيدی حاوی نمکهای معدنی قرار دارد            
عوامـل  کـه از  ) II(تنها فاز تاخير باکتريها را کاهش می دهد بلکه مانع رسوب ژاروسيتها و ديگر کانيهای آهن    

تشکيل رسوب بر سـطح    . بازدارنده ی اکسيداسيون پيريت موجود در زغال هستند،  روی سطح زغال می شود             
  ].٨[زغال مانع حمله ی باکتريها به ذرات پيريت همراه با زغال می شود

.  روز نـشان داده شـده اسـت   ١٤ اوليـه پـس از    pHها بر حسب       ميزان گوگرد کل موجود در نمونه      ٣در شکل   
 ٢زدايـی ميکروبـی در حـدود      اوليه برای فرآيند گوگردpHشود، بهترين  ور که در شکل نيز مشاهده می   همانط

  .باشد و در اين حالت بيشترين بازيافت گوگرد را خواهيم داشت می
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   زدايي  بر گوگرد اوليهpH تاثير -۳شکل 

     
 بـدليل خـواص بـازی زغـال     pHی  وليهافزايش ا.  نشان داده شده است٥ و ٤ ، در شکلهای pH روند تغييرات   

  .    نيز بدليل تشکيل اسيد سولفوريک است که قبلا به آن اشاره شدpHو کاهش ] ٩[باشد می
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   )pHاستفاده از اسيد سولفوريک جهت کاهش  (pH روند تغييرات -٤شکل 
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٣٣٤٥
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   )pHاستفاده از اسيد نيتريک جهت کاهش  (pH روند تغييرات - ٥شکل 

  
  وغابغلظت د تاثير

. برای ارزيابی جنبه ی اقتصادی فرآيند لازم است که غلظت زغال در محلـول نيـز مـورد بررسـی قـرار گيـرد                        
 بعنـوان يـک عامـل       ٢٠%غلظتهای بالای زغال ميزان اکسيداسيون را کاهش می دهد و غلظتهـای بيـشتر از                

  ].١٠[بازدارنده ی رشد ميکرو ارگانيسمها گزارش شده اند 
  ايـن  . زيع پيريت در زغال ، نقش عمده ای را در گـوگرد زدايـی بيولـوژيکی بـازی مـی کنـد      البته ساختار و تو   

البتـه،  . يافته ها ممکن است در انتخاب نوع زغال جهت فرآيند گوگرد زدايی ميکروبی اهميـت داشـته باشـند           
  ].١١[نمی توان تشخيص داد که يک زغال جهت فرآيند ميکروبی نسبت به زغال ديگر برتری دارد

. شـود  شود، کاهش غلظت دوغاب باعث افزايش ميزان گـوگرد زدايـی مـی     مشاهده می٦مانطور که در شکل   ه
  .باشد ارگانيسمها با ذرات زغال در غلظتهای پايين می دليل اين امر افزايش سطح تماس ميکرو

  

1

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

0 5 10 15 20 25

غلظت سوسپانس  یون

%
تی

ری  
 پی

رد
وگ

گ

اسید نیتریک 
اسید سولفوریک 

  
    تاثير غلظت دوغاب-٦شکل
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٣٣٤٦

  pH تاثير نوع اسيد مصرفی جهت کاهش
 pHشود، در مـواردی کـه از اسـيد نيتريـک بـرای کـاهش             مشاهده می  ٦ و   ٣،  ٢ای      همانطور که در شکله   

  زدايی تاحدودی بيشتر بوده است استفاده شده است، ميزان گوگرد
  گيری نتيجه

  :بندي نمود توان بصورت زير دسته نتايج حاصل از اين تحقيق را مي
 .دهند قرار ميميکروارگانيسمهاي مربوطه فقط گوگرد پيريتي را تحت تاثير خود  .١
زدايي افزايش يافته ولي سرعت انجـام واکـنش بـه تـدريج کـاهش               با افزايش زمان واکنش، ميزان گوگرد      .٢

  يابد مي
 . است٢شود، برابر با  زدايي مي  اوليه که منجر به بيشترين ميزان گوگردpH بهترين  .٣
و پس از آن بـدليل تـشکيل   يابد   محلول افزايش ميpHسنگ،   در ابتداي فرآيند بدليل خواص بازي زغال  .٤

 .يابد  محلول کاهش ميpHاسيد سولفوريک، 
 .شود زدايي مي  کاهش غلظت دوغاب سبب افزايش ميزان گوگرد .٥
زدايي نسبت به اسيد سـولفوريک    تاثير بهتري بر ميزان گوگردpH استفاده از اسيد نيتريک جهت کاهش        .٦

 .دارد
 ٥٠%يزان گوگرد کل و گوگرد پيريتي به ترتيب در حدود  روز م٢٠با استفاده از روش بيولوژيکي و پس از   .٧
  .   کاهش يافت٦٥%و
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٣٣٤٧
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