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  یزنگلوله طیشرا تحت آلومینیوم پودر وسیلهبه مس از محلول سولفاتی سمانتاسیون سینتیک
 
  
  

 *حمد اسدرخت و علیرضا ذاکريم

  دانشگاه علم و صنعت ایران، تهراندانشکده مهندسی مواد و متالوژي،آزمایشگاه تحقیقاتی فرآیندهاي نوین استخراج فلزات، 
  
  

  )30/03/1395دریافت نسخه نهایی:  -05/02/1395(دریافت مقاله: 
  
  

علـت وجـود لايـه غيرفعـال     وجود تمايل ترموديناميكي بـالا، بـه  با  آلومينيوم پودر هوسيلبه سولفاتي محلول از مس سمانتاسيون –چكيده 
ندك يون كلريد در كاهش اين مثبت حضور مقادير ا تأثيراكسيدي در سطح آلومينيوم از سرعت نسبتاً كندي برخوردار است. مطالعات پيشين بر 

هـاي  آزمـايش . اسـت  گرفتـه  قـرار  بررسي مورد بر سينتيك اين فرآيندزمان هم يزنگلوله شرايط تأثير مقاله اين مشكل تأكيد داشته است. در
 از بودنـد  عبـارت  آزمايش يمتغيرها. رسيد انجام به آلومينايي هايگلوله حاوي آميدپلي جام كي اي درسياره يكارگيري آسيابا به سمانتاسيون

 غلظـت  ،گرم بر ليتر 6 مس يون غلظت ثابت شرايط در هاآزمايش تمام. )ثانيه 0-240( زمان و) گراددرجه سانتي 25-55( دما ،)4 و 0( گلوله تعداد
 هيـدروژن  يـون  غلظت وكرومتر مي 279 آلومينيوم ذرات اندازه نيانگيم دور در دقيقه، 160آسيا  سرعت گردش گرم بر ليتر،ميلي 75 كلريد يون
 كـاهش ثانيـه   120 كمتـر از  ون بـه يسمانتاس انگيزش فرآيند ، مرحلهيزنگلوله با انجام نتايج نشان داد. شدند انجاممول بر ليتر  94/1×10-3 برابر
ي بررس مورد فرآيند كينتيسي رو زمانهمي زنگلوله مثبت تأثير از نشان زنيگلوله شرايط سمانتاسيون در ظاهري سرعت محاسبه ثابت. يابدمي
گيـر  دست آمد و اين كاهش چشمبهكيلوژول بر مول  26و  86سازي براي دوره انگيزش و دوره اصلي واكنش، به ترتيب ن انرژي فعاليهمچن. دارد

  سازي، به تغيير مكانيسم فرآيند از كنترل شيميايي به انتقال جرم نسبت داده شد.انرژي فعال
  

  يسازفعالي انرژ ،ايگلوله يآسيا آلومينيوم، پودر مس، سمانتاسيون: كليديواژگان 
  
 

  

  

Kinetics of Copper Cementation by Aluminum Powder from Sulfate 
Solution under Ball Milling Conditions  
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Abstract: Despite a great thermodynamic driving force, copper cementation by aluminum from sulfate solutions involves a 
relatively slow kinetics due to the presence of the passive oxide film on the surface of aluminum. The previous studies have 
confirmed the positive effect of the presence of small amounts of chloride ion on reducing the scale of this problem. In this paper, 
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the effect of concurrent ball milling on the kinetics of this process has been investigated. The cementation experiments were 
carried out in a polyamide jar with alumina balls inside by planetary ball milling. The studied parameters were ball number (0, 4), 
temperature (25-55 °C) and time (0-240 s). All experiments were conducted at constant condition of [Cu2+] = 6 g/L, [Cl−] = 75 
mg/L, rotation speed of 160 rpm, average aluminum particle size of 279 µm and [H+] = 1.94×10-3. The results showed that 
concurrent ball milling reduces the induction period of the cementation process to less than 120 s.  The apparent rate constant of 
cementation showed the positive influence of simultaneous milling on the kinetics of the studied cementation process. Moreover, 
activation energies of the induction and main periods were calculated to be respectively 86 and 26 kJ.mol-1, indicating the shift of 
the reaction mechanism from chemical control to mass transfer control. 
 

 
Keywords: Copper cementation, Aluminum powder, Ball milling, Activation energy 

  
 

   فهرست علائم
A   ضریب پیش نمایی  R  1( ثابت جهانی گازها-K. 1-J. mol(  

BALL تعداد گلوله   %R   درصد بازیابی  
D   1( ضریب نفوذ-m.s(  S  سطح )2m(  

°E   پتانسیل استاندارد )V(  T  دما )K(  
aE   1( ي فعال سازيانرژ-kJ.mol(  t زمان )s(  

appk   1( ثابت سرعت ظاهري سمانتاسیون-s(  V  حجم محلول )3m(  
ck   1( ثابت سرعت واکنش شیمیایی-m.s(  δ  ضخامت لایه مرزي )m(  
mk  1( ضریب انتقال جرم-m.s(      

  
 

  مقدمه -1
 از و اسـت  الکتروشـیمیایی  نـاهمگن  واکـنش  یـک  سمانتاسیون

 در. باشـد مـی  بینـی پـیش  قابـل  الکترودي انسیلپت مفهوم طریق
  حرکـت  بـا  Cu+ هـاي یون آلومینیوم -مس سمانتاسیون سیستم

 عبـور  غلظتـی  مرزي لایه یک از فلزي آلومینیوم سطح سمت به
  در و اءیــاح آلومینیــوم بــا دریافــت الکتــرون ســطح در و کــرده
   شـده  اکسـید  آلومینیوم فلزي بـا از دسـت دادن الکتـرون    مقابل

 در واقـع . شـوند مـی  محلـول  وارد Al+ هـاي یـون  صورتبه و
 فلـز  در آن، کاتـد  کـه  اسـت  گالوانی پیل یک سمانتاسیون سیستم

نیـروي محرکـه    و باشـد مـی  شـونده  حـل  فلـز  آند و شونده اءیاح
 دسـت به آند و استاندارد کاتد هايپتانسیل تفاضل از پیل استاندارد

  :آیدمی
)1(  + - o

cCu  + e  = Cu                   E /  V 2 2 0 34  

)2(  o
aAl e Al                 E /  V    32 2

3 32 1 66  
)3(  + + o

cellCu Al Cu Al       E /  V    2 32 2
3 3 2 00  

یـون   غلظـت  بـه  نسـبت  سمانتاسیون واکنش رعتس رابطه
 تعریف 4 رابطه مطابق و درجه اول است احیاء شونده معمولاً از

    :]1[ شودمی

)4(  
+

+ +c m
app

c m

k kd[Cu ] S
[Cu ] k [Cu ]

dt V k k
   



2 2 2  

باشـد   کننـده کنترل گام مرزي لایه از مس هايیون نفوذ اگر
 و 5 رابطـه  صـورت به appk -سمانتاسیون هايسیستم بیشتر مانند
  appk کنـد،  کنترل را فرآیند آند فلز سطح در شیمیایی واکنش اگر
   :شودمی ساده 6 رابطه صورتبه

)5(  app m
S S D

k k
V V

 

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)6(    app c
S

k k
V

  

 سمانتاسـیون  انجـام  بـراي  ترمودینامیکی بالا تمایل وجود با
 در اکسـیدي  فـیلم  وجـود  خاطربه آلومینیوم، واکنش توسط مس
 در] 2[ کاراوسـتوا . رودمی پیش پایینی سرعت آلومینیوم با سطح
 شـرایط  در سـولفاتی  محلـول  از را مـس  سـیون سمانتا یپژوهش
 آلومینیـوم  و آهـن  روي، هریزدان پودر از استفاده با یکسان کاملاً
 پتانسـیل  از آلومینیـوم  که این وجود با که داد نشان او. داد انجام
 وجـود  علتبه است، برخوردار روي و آهن به نسبت تريمنفی
 تـري پایین ربسیا واکنش سرعت از سطحی، غیرفعال اکسید هلای

 ،% 99 روي دقیقه، هشت عرض در که طوريبه است؛ برخوردار
 در موجود مس % 25 حدود در چیزي تنها آلومینیوم و % 98 آهن

 و کیـنن مـک . دهد یکسان رسوب شرایط توانست در را محلول
 فلـز  توسـط  مـس  سمانتاسـیون  نیز سـینتیک ] 4و  3[ اینگراهام
 بـین  از براي کلرید یون از و هداد قرار بررسی را مورد آلومینیوم

. کردند استفاده واکنش به بخشیدن سرعت و اکسیدي فیلم بردن
 نمـک گـرم بـر لیتـر    میلـی  10 افزودن با تنها که دادند نشان آنها

 گـام  و افـزایش  برابـر  پـنج  تـا  واکـنش  سـرعت  ثابت کلریدي،
 تغییـر  مـرزي  لایـه  از نفـوذ  بـه  شـیمیایی  واکنش از کنندهکنترل
 بالا، فعالیت و پذیريتحرك کوچکی، علتبه کلرید یون .یابدمی
 اکسیژن با راحتیبه آلومینیوم، سطحی اکسید هلای به درون نفوذ با

 کمـپلکس  ترکیبات صورتبه آن انحلال باعث و شده جایگزین
 اسـت،  ياحفـره  خوردگی شبیه که فرآیند این. شودمی کلریدي

 نی ـا در. مـده اسـت  درآ شیبه نما 1 شکلنمادین در  صورتبه
 را آلومینیوم سطح اکسیدي فیلم مداوم طوربه کلرید یون فرآیند،

  ].5[ شودمی آن مجدد شدن رفعالیغ از مانع و کندمی حل
 متعـددي  هـاي پـژوهش  در] 6-10[ همکـاران  و آنامالاي

 صـفحه  ههندس ـ در را آلومینیـوم  -مـس  سمانتاسـیون  سیستم
 انحلال منظوربه کلرید نیو از نیز آنها. کردند بررسی چرخان

 و مقـدار  تـأثیر  و کردند استفاده آلومینیوم سطح اکسیدي فیلم
 در مـس  غلظت نظیر دیگر عوامل کنار در را کلرید یون منبع

 فراصـوت  امـواج  و چـرخش  سـرعت  دما، اسیدیته، محلول،

 مس مورفولوژي و واکنش کننده کنترل گام و سرعت برروي
 کلریـد  ونی براي آنها یشنهاديپ مقدار. آزمودند کرده رسوب

  .بوده است ppm 75 مس سولفات محلول در
 مـس  غیرالکتریکـی  آبکـاري  در] 11[ همکاران و کنانگو

 از اسـت،  سمانتاسـیون  آن مبناي که آلومینیومی هزیرلای روي
 منظـور  بـه  پرکلریـک  اسید صورتبه) 4ClO-( پرکلرات یون
 بـه  روش ایـن  .کردند استفاده آلومینیوم سطحی اکسید هتجزی

 از پــیش آلومینیــوم کــردن زینکاتــه بــراي جــایگزینی عنــوان
 تـأثیر  مـورد  در] 12[ لی و نچ همچنین. شد بررسی آبکاري
   در آلومینیـوم  اکسـیدي  فـیلم  انحلال بر کننده یتلکی عوامل

  

عـلاوه بـر ایـن دونمـز و      .کردنـد  تحقیق کلرید یون حضور
مطالعـاتی   ]14[ و نیـز اکمکیاپـار و همکـاران    ]13[همکاران 

وسیله آلومینیوم به جهـت  برروي سینتیک سمانتاسیون مس به
وسیله معادله سازي و تعیین ضریب نفوذ بهتعیین انرژي فعال
 سمانتاسـیون  بـا  رابطـه  در هاپژوهش تمام .لویچ انجام دادند

 تنهـا  و انـد شده انجام اسیدي محیط در آلومینیوم توسط مس
 پرداختـه  قلیایی محیط در سیستم این بررسی به] 15[ جوکیچ
 ایـن  در آلومینیـوم  سطح اکسیدي فیلم انحلال وجود با. است

 و قلیایی محیط در مس هايکمپلکس پایداري دلیلبه محیط،
 کم نسبتاً سمانتاسیون واکنش سرعت هیدروژن، ايیاح شدت
  .است

هایی که براي رفع موانع سینتیکی فرآینـد  رغم تلاشعلی
نظر عمل آمده است، بهآلومینیوم به -تم مسسمانتاسیون سیس

 مقالـه رسد که هنوز مسیر براي پیشرفت بیشتر باز اسـت.  می
 دانشـگاه  در شده انجام پژوهش ازی در برگیرنده بخش حاضر
اسـت کـه در آن   ] 16[ اسـدرخت  ران توسطیا صنعت و علم

 توسـط  مس زمان روي سمانتاسیونزنی) همآسیاکاري (گلوله
یوم با این هدف به انجام رسـیده بـود کـه معلـوم     آلومین پودر

زمان، سطح آلومینیـوم  زنی هموسیله گلولهتوان بهشود آیا می
ایـن مقالـه بـه     را براي واکنش احیاي مس فعال کرد یا خیـر. 

زمان بر سـرعت و مکانیسـم فرآینـد    زنی همبررسی اثر گلوله
  . اختصاص دارد سمانتاسیون
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  انتاسیون مس توسط آلومینیوم در حضور یون کلریدمراحل واکنش سم -1شکل 

  
 روش تحقیق -2

 بـا  آمیـدي پلـی  اياسـتوانه  جـام  یک درون هاآزمایش تمامی
 یـک  همراه به جام این. شد انجاملیتر میلی 250 تقریبی حجم
 يآسـیا  یک در تعادل برقراري منظوربه وزن هم و مشابه جام

کارگاه فنی ورژ  اختس PM2مدل ( ايسیاره نوع ازي اگلوله
  ریـزي برنامـه  قابـل  دیجیتـالی  گـر کنتـرل  به و پسران) مجهز

 ـگلولـه ي بـرا . گرفت قرار   آلومینـایی بـا   هـاي گلولـه  از ،یزن
 هـر  در. شـد  اسـتفاده متـر  میلـی  15 قطـر  به و % 90 خلوص
 6 محتـوي  سـولفات مـس   محلـول  ازلیتر میلی 100 آزمایش

 صـورت به کلرید ونیر میلی گرم بر لیت 75 و مسگرم بر لیتر 
NaCl مـورد  آلومینیـوم  سـطحی  اکسید فیلم انحلال منظوربه 
   هر در استفاده مورد آلومینیوم پودر مقدار. گرفت قرار استفاده

  

ترکیب شیمیایی آن  و 3استوکیومتري واکنش  برابر 5/1 آزمایش
 شـرایط  ریسـا . بـود  1 جـدول  مطابق براساس آنالیز کوانتومتري

به این ] 16[ اسدرخت گزارش شده توسط نهیبه طبا شرای مطابق
 اندازه دور بر دقیقه 160برابر  آسیا ترتیب تنظیم گردید: سرعت

هیـدروژن   یون غلظت ومیکرومتر  279 آلومینیوم میانگین ذرات
هیـدروژن   یـون  (تنظـیم غلظـت  مول بر لیتـر   94/1×10-3برابر 
 انجام شد).اسید سولفوریک  توسط

سینتیک (سـرعت و   بر زمانهم یزنولهگل اثر مطالعه براي
   دمـاي  گلولـه،  متغیر تعـداد  سه سمانتاسیون، فرآیند مکانیسم)

  

  استفاده مورد آلومینیوم پودر ترکیب -1 جدول
  باقی  Al Si  Cu  Zn  عناصر

  08/0  10/0  14/0  20/0  48/99  درصد وزنی

  
  آزمایش بررسی مورد متغیرهاي -2جدول 

  شده مقادیر انتخاب  نماد  متغیرها

  4و  BALL 0  )#تعداد گلوله (
   55و  T  25 ،35 ،45  )گراددرجه سانتیدما (

  240و  t  60 ،120 ،180  )ثانیهزمان (

  
 کـار  ایـن . اختیار شد 2 جدول واکنش مطابق زمان و محلول
 دما هايترکیب ههم براي جداگانه هايآزمایش انجام مستلزم

 يآســیا روند دربســته جــام در واکــنش زیــرا بــود، زمــان و
 جهـت  ظـرف  کـردن  بسـته  و بـاز  و شـد مـی  انجام ايسیاره
 باعـث  بردن زمان بر علاوه مختلف، هايزمان در گیرينمونه
 از مجـزا  آزمـایش  32 بنـابراین . شـد می آن داخل دماي افت

 داشتن نگاه ثابت آنجا که از. شد انجام متغیرها مقادیر ترکیب
 مـورد  هـاي زمـان  ،نبـود  پـذیر امکان آسیا درون محلول دماي

 روي شدن گرم از پس محلول و شدند انتخاب کوتاه بررسی
 گرمپیش جام داخل سریعاً نظر، مورد دماي به رسیدن و هیتر
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 کـردن  اضـافه  از پـس  و شـد  ریخته شده (همدما با محلول)
ي جاسازي اارهیس يآسیا داخل درب، بستن و آلومینیوم پودر
). شـدند  گـرم پـیش  اسـتفاده  صـورت  در نیـز  هـا گلوله( شد

 دمـاي  براي به حداقل رساندن خطاي ناشی از افـت  همچنین
منظـور   پایـانی  در محاسبات میانگین دماي آغازین و محلول،

  شد.
 و صــاف مانــدهبــاقی محلــول آزمــون، هــر انجــام از پــس

  اتمـی  جـذب  سـنج طیـف  دسـتگاه  توسـط  و شـد  سازيرقیق
GBC-Avanta  مـورد  مانـده بـاقی  مـس  مقـدار  بررسی براي 

 محاسـبه  7رابطـه   طبق مس بازیابی درصد و گرفت قرار آنالیز
  :گردید
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 نتایج و بحث -3

 بررسی روند کلی

 صـورت بـه  جداگانـه  آزمایشـات  از آمده دستبه اولیه نتایج
ــابی درصــد نمــودار ب  -2الــف و  -2 شــکل در مــس بازی

 شـده  رسـم  گلولـه  4بـدون گلولـه و   حالت  دو در ترتیببه
 بـه  فرآیند زیاد حساسیت شکل، دو هر به اول نگاه رد. است
 بـا  مـس  بازیـابی  افزایش دلیل مهمترین. شودمی استنباط دما

. اسـت  آلومینیوم سطح اکسیدي بهتر فیلم انحلال دما افزایش
 و هـا زمـان  در که رسدمی نظربه شکل دو مقایسه از همچنین
ــاي ــان،ی دماه ــه  کس ــه (گلول ــور گلول ــزایش حض ــی) اف  زن

  .کندمی ایجاد مس بازیابی در توجهیلقاب
 مشـهود  ب -2الـف و   -2شـکل   در که دیگري موضوع

 گـرفتن  شـتاب  سـپس  و ابتـدا  در کم واکـنش  سرعت است،
به زمـان متنـاظر    یقبل هاياست. در پژوهش واکنش ناگهانی

 و 6 و 12[ شده اسـت  اطلاق انگیزش زمان با مرحله آغازین
 یـون  واکـنش  براي نیاز مورد زمان واقع در انگیزش زمان ].4

 فعـال  نقاط ایجاد و آلومینیوم سطح در اکسیدي فیلم با کلرید
 واکـنش  زمـانی  بـازه  ایـن  در. اسـت  مـس  اءی ـاح براي کافی

 در. شـود مـی  انجـام  اکسـیدي  عایق لایه میان از سمانتاسیون
بـا نـرخ بـالاتري     سمانتاسیون دوره، این یافتن پایان با عوض
. شـد  خواهـد  انجـام  آلومینیوم شده الفع سطح روي مستقیماً

 محسـوس  بسـیار  گلولـه  4حضور  در خصوصبه مطلب این
 در کـه  کـرد  باطناسـت  تـوان می شکل دو این از مقایسه. است

ثانیـه   240 از بیش انگیزش همرحل گلوله و دماي اتاق، ابیغ
 در انگیـزش  همرحل ـ هـا گلولـه  افـزودن  با ولی کشدمی طول
ایـن موضـوع    .یابـد مـی  کـاهش ثانیـه   120 زیر به دما همین
زنــی بــر ســرعت مثبــت گلولــه تــأثیرتوانــد دلیلــی بــر مــی

  سمانتاسیون تلقی گردد.
  

  
 ظاهري محاسبه ثابت سرعت -3-1

 صـورت بـه براي تجزیه و تحلیل سینتیکی فرآینـد سمانتاسـیون   
 . بـراي گرفتـه شـد  کمی، از مقادیر ثابت سرعت ظاهري کمـک  

 انتگرال 4رابطه  از توانمی اکنشو ظاهري سرعت ثابت محاسبه
  :آید دستبه 8 هرابط تا گرفت
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 لگـاریتم  بسـتگی عبـارت   کـه  اسـت  صادق زمانی این رابطه
 یـک  شرایط مـورد بررسـی بـا    باشد، حال آنکه خطی غلظت
 تمـام  بـه  را 8رابطـه   نتـوا نمـی  و اسـت  روبـرو  گذرا هدور
نی مـورد  زمـا  بـازه  بنـابراین  .داد نسـبت  آزمـایش  هـاي زمان

ثانیـه   240تـا   120ثانیـه و   120تا  0به دو بخش  را آزمایش
بتوان تغییرات لگـاریتم غلظـت    ،3 شکل تا مطابق شدتقسیم 

 با دو رابطه خطی مستقل و ثابـت  8با زمان را براساس رابطه 
بـراي بـازه    appk,1 صـورت بـه  را ظاهري نشان داده و سرعت

 در. ردکــ محاســبه بــراي بــازه زمــانی دوم appk و زمــانی اول
 سـرعت  ثابت به شدن نزدیک براي است تلاشی این حقیقت
 بایـد  بررسـی  مـورد  زمان کلی حالت در زیرا واقعی، ظاهري

غلظـت   لگـاریتم  نمودار شدن خطی از که باشد بزرگ قدرآن
  .شد مطمئن با زمان

   بـازه  دو بـین  دهـد کـه  نشان مـی  ب -3الف و  -3شکل 
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  گلوله 4و ب) در حالت  الف) در حالت بدون گلوله :ابی مسدرصد بازی نمودار -2شکل 

 

 
 گلوله 4و ب) در حالت  الف) در حالت بدون گلوله :نمودار لگاریتم غلظت در برابر زمان -3شکل 

  
 از مقایسه همچنین. دارد وجود بزرگی سرعت اختلاف زمانی

 زیـادي  حـد  تـا  هـا گلوله حضور که رسدمی نظربه شکل دو
 افـزایش . داده است را افزایش ه آغازین واکنشمرحل سرعت
 عامـل چنـد   بـه  توانمی را هاگلوله حضور با واکنش سرعت
ریزتـر شـدن    برسد ذهن شاید به که عاملی اولین. داد نسبت

آن  از تـر چقرمـه  خالص آلومینیوم ولی ذرات آلومینیوم است،
. شود خرد هاگلوله برخورد با کوتاه چنین زمانی در که است
 روي و کـرده  برخـورد  آلومینیـوم  ذرات با توانندمی هاولهگل

 تـا  کننـد  ایجـاد  تـرك  حتی یا و پرانرژي نقاط اکسیدي فیلم
برخـورد  . معرض واکنش قرار بگیرد در سطح فعال آلومینیوم

 را کـه  هیـدروژن  گـاز  هايحباب توانندها همچنین میگلوله

 سـرعت  و از شـوند مـی  اءیاح آلومینیوم روي مس با زمانهم
 .کننـد  از روي سطح آلومینیوم پراکنده کاهند،می سمانتاسیون

 هـا گلولـه  حضـور  بـراي  توانمی که اثري ترینسرانجام ساده
و کاهش ضـخامت لایـه    محیط تلاطم افزایش گرفت، درنظر

  ].16[ است محلول خوردنهمبهي الگو تغییر هواسطمرزي به
  
 سازيمحاسبه انرژي فعال -3-2

 واکـنش،  سـرعت  کننـده  کنترل گام بررسی براي 4 شکل مطابق
 يسـاز فعـال  انرژي و شد رسم 9 رابطه براساس آرنیوس نمودار

)aE( محاسبه گردید حالت چهار هر براي :  
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  ،ثانیه 120-240و  بدون گلوله، ب) ثانیه 0-120و  بدون گلولهالف)  :آرنیوس براي شرایط نمودار -4 شکل

  ثانیه 120-240و گلوله  4و د)  ثانیه 0-120و  گلوله 4ج) 
 

الف  -4در شکل  آمده دستبه بزرگي سازفعال هايانرژي
در  سـرعت  کننـده  کنتـرل  گـام  کـه  دارند دلالت نیا ج بر -4و 

 ســطح در شـیمیایی  واکـنش ) =0t-120(ثانیــه  مرحلـه آغـازین  
 وجـود بـه  امـر  نیا در تغییر چندانی زنیاست و گلوله آلومینیوم

کیلـوژول بـر    86 و 79سازي هاي فعالآورد (مقایسه انرژينمی
در شـرایط  ) =120t-240ثانیـه  ( با ورود بـه مرحلـه دوم  . مول)

 شیمیایی واکنش هم هنوز سرعت افزایش وجود با بدون گلوله،
 فرآینـد  کننـده  کنتـرل کیلوژول بر مـول   76ي سازفعال انرژي با

ــت  ــکل (اس ــا)ب -4ش ــه  در ، ام ــرایط گلول ــی،ش ــرژي زن   ان
کیلـوژول بـر مـول     26 مقـدار  بـه  گیريچشم ورطبهي سازفعال

هنوز انـدکی   مقدار این که هرچند. د) -4شکل یابد (می کاهش
 نفـوذي اسـت،   کنتـرل  برايکیلوژول بر مول  20 حد از بزرگتر
 کنتـرل  در قبـل  انـدازه  به شیمیایی واکنش که دهدمی نشان ولی

 سـرعت  کـه  اسـت  نفـوذ  این حالا و نیست مؤثر واکنش سرعت
 زنـی گلولـه  که است معنی بدان این. کندرا کنترل می واکنش کلی

 شـدن  سـپري  از بعـد  کند، بلکهمی کوتاه را انگیزش نه تنها دوره
 کنتـرل  با تغییـر مکانیسـم   سد انرژي واکنش را نیز انگیزش دوره
زنی سرعت ورود بـه  عبارت دیگر، گلولهبه .دهدکاهش می کننده

دهد. لی را که بیشتر تحت کنترل نفوذ است افزایش میواکنش اص
پـودر   بـا  مـس  سمانتاسـیون  واکـنش  توانمی شواهد این کمکبه

 دو زنـی بـه  تحت شرایط گلوله را یون کلرید حضور در آلومینیوم
 80سـازي  انگیزش بـا میـانگین انـرژي فعـال     دوره مرحله، یعنی

کیلـوژول   26زي سااصلی با انرژي فعال دوره و کیلوژول بر مول
  .کرد تقسیمبر مول 

ی پژوهشـگران قبل ـ  توسط شده گزارشي سازفعال هايانرژي
 در حتی و بوده متفاوت کاري شرایط به بسته ]،3، 4، 6، 13، 14[

 سـازي مقادیر مختلفی بـراي انـرژي فعـال    شرایط تغییر با کار یک
بین ي امقایسه ها،براي درك علت این اختلاف. شده است گزارش

سازي گزارش شده توسط سایر پژوهشگران بـا  قادیر انرژي فعالم
 آنچـه  مطـابق . شـد  انجـام  مقادیر محاسبه شده در تحقیق حاضـر 
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  سازي گزارش شده توسط سایر پژوهشگران و کار حاضر براي سمانتاسیون مس توسط آلومینیوممقایسه بین مقادیر انرژي فعال -5شکل 

 
 سـه  هـر  دیر گـزارش شـده  شـود، مقـا  ملاحظه مـی  5 شکلدر 

 امـا  گیـرد. برمـی  در را مخـتلط  و نفوذ شیمیایی، مکانیسم کنترل
 مربوط بالاي سازفعال هايانرژي که دهدبررسی بیشتر نشان می

بوده است. در واقـع،   کلرید بدون استفاده از یون يهاآزمایش به
 و مانـد بـاقی مـی   انگیـزش  دوره در واکنش در چنـین شـرایطی  

 کهیی هاآزمایش در مقابل، در. است شیمیاییکنترل مکانیسم آن 
 آلومینیــوم ســطح اکسـیدي  فــیلم انحــلال بـراي  کلریــد یـون  از

 کـوچکتري ي سـاز فعـال  هـاي انـرژي  برداري شـده اسـت،  بهره
 اصلی واکـنش  دوره در انتقال جرم کنترل گزارش شده که نشانه

 .است

 ظـاهري  سـرعت  مقادیر ثابـت  بزرگترین بین هم ايمقایسه
بـراي سمانتاسـیون مـس     ]2و  14[ ان قبلـی قشده محق گزارش

دست آمده در پژوهش حاضـر  توسط فلزات مختلف با مقدار به
زنـی بـر نـرخ سمانتاسـیون     گلولـه  تأثیرمشخص شدن  به هدف

 سـه، یمقا ایـن  نکهیا ). با6 شکلگرفت ( صورت کمی صورتبه
 راتذ انـدازه  و دمـایی  شرایط ولی نیست، کاملاً جامعی مقایسه

کـه   طـور همان. است نزدیک همبه کارها این در کننده احیاء فلز
 دسـت  ظاهري بـه  سرعت ثابت بیشترین شود،می شکل دیده در

 

 
 

 سمانتاسیون ظاهري سرعت ثابت بیشترین بین مقایسه -6 شکل
  هاي پیشین و کار حاضردر گزارش وسیله فلزات مختلفمس به

 
این موضـوع در کنـار نقـش    . دباشمربوط می حاضر کار بهآمده 

زنـی در رفـع   گلولـه  تـأثیر آمیز بـودن  مثبت یون کلرید، موفقیت
موانع سینتیکی فرآیند سمانتاسیون مس توسـط آلومینیـوم را بـه    

رساند، تا حدي که سرعت واکـنش سمانتاسـیون مـس    اثبات می
وسـیله  توسط آلومینیوم توانسته از سرعت سمانتاسیون مـس بـه  

 زونی بگیرد.آهن و روي هم ف
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 گیرينتیجه -4
 سمانتاسـیون  کـه  مؤید این مطلب است حاضر سینتیکی بررسی

 مرحلـه  دو کلریـد از  یـون  حضور در آلومینیوم مس روي سطح
زمـانی   بـه مـدت   انگیـزش  یـا  نیآغـاز  مرحله. شودتشکیل می
 ـلا بـا  کلریـد  یـون  شود کـه مربوط می  سـطح ي رو رفعـال یغ هی
در  .آورد وجـود بـه  کافی فعال اطنق تا دهدمی واکنش آلومینیوم

 شـود و انـرژي  می انجام کنديبه واکنش سمانتاسیون مرحلهاین 
 کـه  آمد دستبهکیلوژول بر مول  86 طور میانگینسازي بهفعال
 مرحلـه اصـلی،   یـا  بعـد  مرحلـه  در. استیی ایمیش کنترل دیمؤ

 پـیش  سـرعت  با آلومینیوم فعال واکنش سمانتاسیون روي سطح
 زنیط گلولهیشرا براي این مرحله، دري سازفعال انرژي رود.می
دهـد در  کرد کـه نشـان مـی    دایپ کاهشکیلوژول بر مول  26 به

 کنتـرل  مـرزي  همیـان لای ـ  از هـا یون نفوذمرحله اصلی واکنش، 
  . کننده سرعت است

فرآیند مورد بررسی  در سینتیک آسیاکاري تأثیر نیتربرجسته
 داد نشـان  نتـایج . دانست انگیزش حلهمر کردن کوتاه توانرا می

تـر  طولانی و دماي اتاق گلوله انگیزش در شرایط بدون هدور که
ــان ــایش ( از زم ــه) 240آزم ــوده، ثانی در شــرایط  حــال آنکــه ب

. ثانیه محدود شده اسـت  120کمتر از  به دما همین در زنیگلوله
در افزایش سـرعت   کننده ینیتعی ها همچنین نقشگلوله حضور

هـا را  تـرین عملکـرد گلولـه   سـاده . رحله انگیزش داشته اسـت م
 خـوردن هـم بـه ي الگـو  تغییـر  در نتیجـه  تلاطم افزایش توانمی

 سـطح  بـا  برخـورد  در نیهمچن ـ هاگلوله گرفت. درنظرمحلول 
 یا و پرانرژي نقاط اکسیدي فیلم روي توانندیم آلومینیوم، ذرات
 دسـترس  یشـتري در ب فعـال  آلومینیـوم  تـا  کنند ایجاد ترك حتی
 روي مس با زمانهم که هیدروژن گاز هايحباب همچنین. باشد

 شـوند، می سمانتاسیون سرعت کاهش موجب و اءیاح آلومینیوم
 سـطح  ب،ی ـترت نی ـا به و شده پراکنده هاگلوله برخورد طریق از

 سـرعت  در ایـن تحقیـق، ثابـت   . شـود یم آزاد هم باز ومینیآلوم
 51 متوسـط  زنـی و دمـاي  یط گلولهسمانتاسیون در شرا ظاهري

دست آمد که در مقایسـه  به -s 3-10×2/5 برابرگراد درجه سانتی
با ثوابت سرعت ظاهري گـزارش شـده توسـط محققـان قبلـی      

به این ترتیب، نتایج تحقیق حاضر اثربخشی  .بیشترین بوده است
زنی در کاهش موانع سـینتیکی سمانتاسـیون مـس توسـط     گلوله

  به اثبات رسانده است.آلومینیوم را 
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