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  1393 ،يكشماره ، مششبيست و سال                   متالورژي و مواد  مهندسي ي نشريه
  

  بر سينتيك احياي كربوترمي موليبدنيتسازي مكانيكي  الو فع ميزان كربنات سديم  تأثير
  

  )3(مرتضي شمعانيان       )2(محمد حسن عباسي       )1(كاظم شيباني تذرجي

  چكيده
مخلـوط   ،منظورراي اين ب. استشده كربنات سديم بررسي از  ييك احياي كربوترمي موليبدنيت در حضور مقادير مختلفسينت ،در اين پژوهش

سـاعت   40ت مـد  بـه  هـر كـدام   4:  4:  1و  3:  4:  1،  2:  4:  1پودري موليبدنيت، گرافيت و كربنات سديم بـا سـه نسـبت مـولي مختلـف      
نمونهاز كس اي يالگوهاي پراش پرتو. سازي شد الفع هـاي   هـا بـا نسـبت    كه با انجام آسياكاري بر روي نمونه ندسازي شده نشان داد الهاي فع

سازي مكانيكي بـر كـاهش    الثير فعأتافزون بر اين، . دهد رخ نميي آسياكاري  درون محفظهساعت، هيچ واكنشي  40مختلف كربنات سديم تا 
شـد  هال بررسي شد و مشخص  -سون با استفاده از روش ويليام هاي مختلف كربنات سديم نسبتوليبدنيت در سه مخلوط با ذرات م ي اندازه

منظـور بررسـي    بـه . شود رات موليبدنيت ميذ ي سازي مكانيكي بر اندازه الفع تأثيركه افزايش ميزان كربنات سديم درون مخلوط سبب كاهش 
ها انجام شد  بر روي نمونهگراد بر دقيقه  سانتي ي درجه 20و  15، 10دهي خطي  تزمان  با سه نرخ حرار هم اليز حرارتيآزمون آن ء،فرايند احيا

نتايج حاصل از آزمـون آنـاليز   . شود مي ءكه افزايش كربنات سديم بيش از مقدار استوكيومتري سبب افزايش دماي واكنش احياشد و مشخص 
با افـزايش ميـزان كربنـات     ءواكنش احياسازي  فعالكه انرژي يده شد دسه روش سينتيكي فريدمن، كسينجر، و اوزاوا تحليل شد و  هحرارتي ب

  . يابد سديم افزايش مي
  .سازي مكانيكي الفع ،كربنات سديم ،سينتيك ،احياي كربوترمي ،موليبدنيت كليدي هاي واژه

  
The Effects of Mechanical Activation and Sodium Carbonate on Kinetics of Carbothermic 

Reduction of Molybdenite  
 

K. Sheybani         M.H. Abbasi          M. shamanian 
  

Abstract  In this research, kinetics of carbothermic reduction of molybdenite in the presence of  different 
amounts of sodium carbonate has been studied. Mixed powders consisting of molybdenite, graphite and 
sodium carbonate with three mole-ratios of 1:4:2,1:4:3 and 1:4:4 were mechanically activated for 40 
hours. The results of  X-ray diffraction on activated samples showed that no reaction occurrs in different 
samples during milling. The effect of mechanical activation on reduction of molybdenite particle size in 
three mixtures having different amounts of sodium carbonate was investigated by the Williamson-Hall 
method. The results indicated that the grain size of molybdenite increases with increasing the amount of 
sodium carbonate in different samples. To study the kinetics of carbothermic reduction of molybdenite in 
the presence of different amounts of sodium carbonate, simultaneous thermal analysis (STA) with heating 
rates of 10, 15 and 20 0C/min was carried out on activated samples. The results were evaluated using the 
Friedman, Kissinger and Ozawa approaches and it was found that the temperature and activation energy 
of molybdenite carbothermic reduction in the presence of sodium carbonate increase with an increase in 
the amount of sodium carbonate in different samples. 
 
Key Word  Molybdenite, Carbothermic reduction, Kinetics, Sodium Carbonate, Mechanical activation. 
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  مقدمه
ــدن    ــه  ،و آلياژهــاي آنموليب ــزي از جمل ــواد فل م

كه در صنايع مختلـف نظيـر صـنايع    هستند ارزشمندي 
ــرژي هســته  ــولاد، ان اي و صــنايع شــيميايي، صــنايع ف

 ـالكتريكي كاربردهاي وسيعي دار بـع  من ،موليبـدنيت . دن
شمار استحصال موليبدن بهكاني براي ترين اصلي و مهم

 ـبا توجـه بـه اهم  . آيدمي ت موليبـدن و آلياژهـاي آن،   ي
ينـدهاي  ابهبـود فر منظـور  بـه مطالعه و بررسـي  همواره 

  .استحصال و توليد اين فلز مورد توجه بوده است
هاي صنعتي و آزمايشگاهي متعددي در بين روش  

 نسـانتره موليبـدنيت  كه بـراي استحصـال موليبـدن از كُ   
)MoS2( ــد ــود دارنـ ــويه ، وجـ ) Roasting(روش تشـ

 ي، پــس از تشــويهايــن روشدر . اســتن تــري مرســوم
وجود آمده، احيـاي  هسازي اكسيد بموليبدنيت و خالص

توليـد موليبـدن   بـراي  توسـط هيـدروژن    اكسيد خالص
متعـددي از   هـاي عيـب  ،ايـن روش . ]1[ شودانجام مي

دليـل توليـد و پخـش    جمله آلودگي زيست محيطي بـه 
SO2 ،شـويه در  دليل طولاني بودن زمان تبالا به يهزينه
ار دليـل فـرّ  اي و هدر رفتن موليبـدن بـه   هاي طبقهكوره

 ،همـين دليـل  به. ]2-4[ دارد ،اكسيدي هايبودن تركيب
مورد توجـه   موليبدنيت احياي كربوترمي 1993در سال 

از  ،احياي مستقيم موليبدنيت توسط كـربن . قرار گرفت
زيرا ثابـت تعـادل   يست، سر نرموديناميكي مينقطه نظر ت

و انجـام واكـنش بـه دمـاي     اسـت  واكنش كوچك اين 
، استفاده از عواملي رواز اين. ]5[ بسيار بالايي نياز دارد

را تقويت كننـد،  احيا  يترموديناميك هايكه بتوانند جنبه
استفاده از مواد جاذب گوگرد، يكـي   .ه استمطرح شد

اسـتفاده از مـواد جـاذب     ،در واقع. است از اين عوامل
بـراي  شـرح زيـر   بـه نـد دو پيامـد مثبـت    تواگوگرد مي

  :]7و6[  واكنش احياي مستقيم موليبدنيت داشته باشد
و جلوگيري از آلـودگي   SO2غلبه بر مشكل انتشار  -1

  توجه به جذب گوگردمحيط با 
 ـ افزايش ثابت تعادل واكنش -2 شـرايط   ا كـردن  و مهي

  ترموديناميكي انجام واكنش احيا
عوامـل  ات كلسـيم  و كربن ـ) آهـك (اكسيد كلسيم   

اسـتفاده از   ،در واقـع . آينـد حساب ميبه جاذب گوگرد
واكنش احياي كربـوترمي  تا دهد آهك اين امكان را مي

 C 1300° كه از لحاظ ترمودينـاميكي در دماهـاي زيـر   
 CaMoO4بـا تشـكيل فـاز ميـاني      امكان پـذير نيسـت،  

كلي واكـنش احيـاي    يمعادله. ]8-11[ شودپذير  انجام
شـكل زيـر   بـه موليبدنيت در حضـور آهـك    كربوترمي

  :است
)1(         MoS2+2C+2CaO =Mo +2CaS +2 CO(g)                        
  

وند و همكـاران  در تحقيق ديگري كه توسط بيرال  
جـاذب   يعنوان مـاده ، اكسيد منيزيم بهه استانجام شد

احياي كربوترمي موليبدنيت استفاده  موضوعگوگرد در 
كـه   ه اسـت مشـخص شـد   ،در اين تحقيـق . شده است

احياي كربوترمي موليبدنيت در حضـور اكسـيد منيـزيم    
يند احيا با تشكيل فازهاي ميـاني  او فراست پذير امكان

MgMoO4  وMoO2   اكسـيد موليبـدن و   . رودمـي پيش
احيـا  ي بعـدي  در مرحلـه  ،موليبدات منيزيم توليد شده

بـه مخلـوط    نوكسيد كـربن توسط گاز مMo  ،Mo2C  و
MgS احياي كربـوترمي  براي  .]13و12[ شودتبديل مي

از  عمـدتاً  ،حضور عوامل جاذب گـوگرد  موليبدنيت در
آن و هـاي  آهـك و تركيـب  انند عوامل جاذب گوگرد م

اكسيد منيزيم استفاده شده است و ساير عوامل جـاذب  
 ،هـاي فلـزات قليـايي   بناتگوگرد از جمله اكسيد و كر

 .انـد نشـده استفاده منظور احياي كربوترمي موليبدنيت  به
با مطالعـه و بررسـي سـولفيد فلـزات ديگـر از جملـه       

است كه احياي كربـوترمي  شده مشخص  ،سولفيد روي
اين سولفيدها در حضور كربنات فلـزات قليـايي نظيـر    

و جـذب  اسـت  پـذير  خـوبي امكـان  بـه  ،كربنات سديم
-16[ گيـرد مـي خوبي صـورت  توسط سديم بهگوگرد 

واكنش احياي كربوترمي سولفيد روي در حضـور   .]14
  :استشكل زير به ،كربنات سديم

  
)2 (ZnS(S)+2C(S)+Na2CO3(S) =Zn +Na2S+3CO(g)                          

است كه احيـاي  ، مشخص )2(با توجه به واكنش   
در حضـور   ،كربوترمي سولفيدها از جمله سولفيد روي
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عنـوان عامـل   و سديم بهاست پذير كربنات سديم امكان
جذب گـوگرد، باعـث جـذب گـوگرد و     مناسبي براي 

تـوان  مـي  ،طور مشابههب .شودميتشكيل سولفيد سديم 
واكنش احياي كربوترمي موليبدنيت در حضور كربنـات  

  :زير نوشت صورتهسديم را ب
                                        

MoS2+4C+2Na2CO3=Mo+2Na2S+6CO(g) )3     (
                                                                   

ترين مشكلي كه در واكنش احياي كربـوترمي  مهم  
، وجود داردعوامل جاذب گوگرد  موليبدنيت در حضور

. است C 1300° ن واكنش در دماهاي زيرايم كرعت س
سينتيك واكنش احياي بر د نتواناز جمله عواملي كه مي

كربوترمي موليبدنيت در حضور عوامل جـاذب گـوگرد   
منظور ايجـاد  به( سازي مكانيكياليند فعاد، فرنباشمؤثر 

ال و انرژي دروني بالا بـراي بـالا   ذرات ريز با سطح فع
و نوع عامل جاذب  و ميزان )انجام واكنشسرعت بردن 

از  ،در ايـن پـژوهش   .]17[ دنباش ـگوگرد مصـرفي مـي  
جـاذب گـوگرد اسـتفاده     يعنوان مادهكربنات سديم به

 ـ هـم  تـأثير شده است و  سـازي مكـانيكي و   الزمـان فع
كربنــات ســديم مصــرفي بــر ســينتيك احيــاي  مقــادير

كربــوترمي موليبــدنيت در حضــور ايــن عامــل جــاذب 
  . استده شگوگرد بررسي 

  
 تحقيقروش 

از پـودر موليبـدنيت بـا خلـوص      ،در اين تحقيـق   
آلمـان، گرافيـت بـا    مرك  درصد محصول شركت 9/99

و كــم يــونيدرصــد محصــول شــركت  9/99خلــوص 
 درصد محصول شركت 9/99كربنات سديم با خلوص 

  .آلمان استفاده شده استمرك 
با سـه نسـبت    Na2CO3و  MoS2  ،C هايمخلوط  
بـراي  . ه شدتهي 4:  4:  1و   3:  4:  1،   2:  4: 1مولي 

نـوع   ايگلولـه  ياز آسيا ،هاسازي نمونهالفع اي  ارهسـي
 300سـرعت حركـت   آلمان، با رِستك  ساخت شركت
و  1بـه   15برابر با ت گلوله به پودر و نسبدور بر دقيقه 

 ـ ي شدهم سخت وهاي فولادي كر گلوله هضد سـايش ب

 ـ. ستفاده شدامتر ميلي 20قطر  ـعملي  سـازي در  الات فع
تـأثير  براي بررسي  .ساعت انجام گرفت 40ت زمان مد
هاي موليبـدنيت در   دانه يسازي مكانيكي بر اندازهالفع

از روش  ،ها و بررسي كـرنش شـبكه  از مخلوطيك هر 
 و X-pertافزارهـــاي  هـــال و از نـــرم -ســـونويليـــام

ــيگماپلات ا ــدس ــتفاده ش ــتگاه  .س ــكپ ميكراز دس وس
 يرفولوژي و اندازهبررسي مبراي الكتروني روبشي نيز 

منظـور  بـه  .شدسازي استفاده الذرات قبل و بعد از  فع
 ،دما بر روي مخلوط پودريانجام آناليز حرارتي غير هم
. اسـتفاده شـد  ) STA( زماناز دستگاه آناليز حرارتي هم

خلـوص بـالا و بـا    بـا  آرگـون   ها در محيط گـاز ونآزم
گراد سانتي يهدرج 20و  15،  10ايش گرمهاي تسرع

 هـا تقريبـاً  تمـام نمونـه   يهوزن اولي. انجام شدبر دقيقه 
 ،فازشناسيهاي ونآزم. گرم انتخاب شدميلي 30با برابر 

-Philips Xايكـس مـدل   پراش پرتوي كمك دستگاه به

pert  روبش با سرعتS-1 05/0 ررسي براي ب. انجام شد
هاي فريدمن، كسـينجر و   ، از روشءاحيافرايند سينتيك 

  .شداوزاوا استفاده 
  

  نتايج و بحث
در  -  سازي شدهالهاي فعبررسي ساختاري نمونه

ايكس مربوط به  يالگوهاي پراش پرتو ،)1(شكل 
مخلوط پودري موليبدنيت، گرافيت و كربنات سديم  با 

كه   4:  4:  1و   3:  4:  1،   2:  4: 1هاي مولي نسبت
نشان داده شده  ،اندساعت آسياكاري شده 40ت مدبه

ي ايكس در نمونه يبررسي الگوهاي پراش پرتو. است
سازي نشده و نمونهالفعسازي شده با نسبتالهاي فع

هاي مختلف كربنات سديم، نشان داد كه با افزايش 
40سازي مكانيكي تا الميزان كربنات سديم و انجام فع 

دي در الگوي پراش مشاهده نميساعت، هيچ فاز جدي
هيچ واكنش شيميايي يا تغيير فازي  ،بيان ديگره، بشود
آسيا انجام نشده  ييند آسياكاري درون محفظهافردر 
مي ديده پراش الگوهاي در كه مشهودي ينكته. است

سازي مكانيكي در الشود اين است كه با انجام فع
ت كاهش و هاي موليبدني ت پيكها، شد تمامي نمونه
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پهن و ارتفاع كاهش. يافته استها افزايش  پهناي آن
 كرنش افزايش و ها دانه ريزشدن دليلبه ،هاپيك شدگي

  .]18[ استرخ داده  شبكه
  

  

  
 40با  3: 4: 1مخلوط ) پسازي، الساعت فع 40با  2:  4:  1مخلوط ) ، بنشده سازيالفع ينمونه) الف؛ ايكس يالگوي پراش پرتو 1شكل 

40با  4:  4:  1مخلوط ) و ت سازيالساعت فع سازيالساعت فع  
  

  

  
 

 4: 1مخلوط ) پسازي، الساعت فع 40با  2:  4:  1مخلوط ) ، بنشده سازيالفع) الف ؛پ الكتروني روبشيميكروسكُ هايتصوير 2شكل 
  سازيالساعت فع 40با  4:  4:  1مخلوط ) و ت سازيالساعت فع 40با  3:
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، تصويرهاي ميكروسكُپ الكترونـي روبشـي   )2(شكل 
هـاي   و نمونـه ) الف(مربوط به مخلوط آسياكاري نشده 

ساعت با درصدهاي مختلفي  40مدت آسياكاري شده به
برابـر را نشـان    500نمـايي  از كربنات سديم در بـزرگ 

شـود، بـا انجـام     طـور كـه ملاحظـه مـي    همـان . دهد مي
ي مختلـف كربنـات   هـاي بـا درصـدها   آسياكاري نمونه

ساعت، خردشدگي ذرات پودر و افـزايش   40سديم تا 
بـا افـزايش ميـزان    . هـا رخ داده اسـت  ي آنسطح ويژه

كربنات سديم، اگر چه خرد شدن ذرات هم اتفّاق افتاده 
ي غالـب تجمـع ذرات خـرد شـده و     است، ولي پديده
گونه كه در تصويرهاي همان. باشدها ميتشكيل كلوخه

شود، با افزايش ميـزان  مشاهده مي) ت -2(و ) پ -2(
ديگـر فـرو    اي در يـك كربنات سديم، ذرات تـا انـدازه  

در واقع، ذرات كربنات سديم و گرافيت بـا در  . اند رفته
بر گرفتن ذرات موليبدنيت، بـه ايجـاد سـاختار مركـب     

در ادامه، با افزايش نسبت مولي كربنات . اند كمك كرده
شدت در هم درگير رات بهشود كه ذسديم، مشاهده مي

هـاي تشـكيل شـده در ايـن     ي كلوخـه اند و اندازهشده
  .تر شده استحالت بزرگ

  
موليبـدنيت در  بلـوري  هـاي   دانه ي اندازه ي محاسبه
 بـا . مختلف كربنات سـديم  هايهاي با نسبت مخلوط
 پـراش  الگـوي  و هـال  -سـون ي ويليامرابطه از استفاده

 پودر ذرات كرنش و دانه يهانداز توانميايكس، پرتوي 

 هـال  -سـون ويليـام ي رابطه .آورد دستهب را شده آسيا

  :باشدمي زيرشكل  به
)4(                             Β cosθ=0.9λ/d +2ε sin θ   

اندازه dايكس، پرتوي طول موج  λ ،ر اين رابطهد  
بر حسـب  ( آن ارتفاع ينيمه در پيك پهناي Βدانه و  ي

 نوع از كه طورهمان .باشدمي براگ يزاويه θ و) راديان

 بر Βcosθ به مربوط هايداده اگر ،است مشخص معادله
 يپـراش پرتـو   الگـوي  در پيك چند براي sinθحسب 

تغييـرات   شـود،  رسـم  مختلـف هـاي  ويـه زا ايكـس در 
 عرض و كرنش آن شيبو  صورت خطي خواهد بود به

 ياندازه تعيين ايبر. خواهد بود دانه ياندازه آن مبداء از

 ارتفاع ينيمه در پيك پهناي داشتن ،داخلي كرنش و دانه

 در خطا حذف و تدقّ بالا بردن منظوربه .است لازمآن 

 كـه سـيگماپلات   افزارنرم از ها، پيك پهناي گيرياندازه

 ،استآن  و برازش نمودار رسم براي پيشرفته يافزارنرم
  .استفاده شد

 ـ يرتأثبررسي براي ابتدا    سـازي مكـانيكي بـر    الفع
هـاي موليبـدنيت در يـك نسـبت ثابـت از      دانه ياندازه

موليبدنيت، گرافيت و  هايكربنات سديم، مخلوط پودر
، 10هـاي  ت زمـان مدبه 2: 4: 1كربنات سديم با نسبت 

ــد  40و  20 ــياكاري ش ــاعت آس ــودار . س ــرات       نم تغيي
Βcosθ حسب  برsinθ هـاي   هـاي بـا زمـان   براي نمونه

ــ ــدازهشــد ســازي رســم المختلــف فع ــه يو ان  يدان
 ـعامل موليبدنيت، كرنش شبكه و  سـازي الفع )ε/d ( در

 ،نتايج اين محاسـبات . ندهاي مختلف محاسبه شدزمان
  .اندقابل مشاهده )1(در جدول 

، شـود اهده مـي مش ـ) 1(جـدول  در طور كه همان  
سازي بر روي مخلوط پودري در يك نسبتالانجام فع 

 ـ هـاي  دانـه  يه سـبب كـاهش انـدازه   ثابت از مواد اولي
. شـده اسـت  آن در موليبدنيت و افزايش كرنش شـبكه  

ميزان كربنـات سـديم، سـه مخلـوط      تأثيربراي بررسي 
ــا     ــديم ب ــات س ــت و كربن ــدنيت، گرافي ــودري موليب پ

 40ت مـد به ،هاي مولي مختلف از كربنات سديم نسبت
زان كربنـات سـديم   مي ـ تأثيرو  ندسازي شدالساعت فع

هـاي موليبـدنيت    دانـه  يشدن و كـاهش انـدازه  البر فع
نتايج محاسبات مربوط به اين سـه نسـبت   . شدمشاهده 

نسـبت   يبـا مقايسـه  . آمده اسـت  )2(در جدول  ،مولي
جدول در سازي شده الهاي فعكربنات سديم در نمونه

انـد، در  كه هر سه به يـك ميـزان آسـياكاري شـده     )2(
 ي م كه با افزايش ميـزان كربنـات سـديم، انـدازه    يابي مي
سازي كـاهش   الفععامل هاي موليبدنيت افزايش و  دانه

ميزان كربنات سديم بـر   تأثير ،)3(شكل در . يافته است
سازي  الساعت فع 40از پس موليبدنيت  ي دانه ي اندازه
كه چرا با افزايش  توجيه اينبراي . داده شده استنشان 

 ـ تأثيرسديم از  ميزان كربنات سـازي مكـانيكي بـر     الفع
، شـده اسـت  هاي موليبدنيت كاسته  دانه ي كاهش اندازه
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. آهك و كربنـات سـديم پرداخـت    ي توان به مقايسه مي
عنـوان دو   بين آهك و كربنـات سـديم بـه    ي در مقايسه

دليل استحكام بسيار بالاي  عامل جاذب گوگرد، آهك به
 ـس ـ 100ي پس از حتّ ،بلوري ي شبكه سـازي   الاعت فع
هـاي مربـوط بـه الگـوي      گونه تغييري در پيك هيچهم 

 ،بنـابراين . ]9[ دهـد  خود بروز نميايكس  يپراش پرتو
حضور آهك در مخلوط موليبدنيت، گرافيـت و آهـك   
در مقايسه بـا كربنـات سـديم در مخلـوط موليبـدنيت،      

ت موجـب  شـد  توانـد بـه   گرافيت و كربنات سديم، مي
 ،در واقـع . سـازي موليبـدنيت شـود    الفععامل افزايش 

سخت و متراكم و با سختي بسيار  ي آهك با يك شبكه

ينـد آسـياكاري   اعنوان يـك عامـل سـاينده در فر    به ،بالا
كـه كربنـات سـديم و گرافيـت      در حـالي  ،كند عمل مي

عنـوان يـك عامـل     بـه  ،تـر  دليل استحكام بسيار پايين به
سـايش   تأثيرز كه مانع ا طوري هب ،كند عمل ميكار  انرو

افزايش ميـزان   ،بنابراين. شود سازي مكانيكي مي البر فع
 ،بلـوري  ي تـر شـبكه   دليل استحكام كم كربنات سديم به

سـازي مكـانيكي بـر     الفع تأثيرم شدن تواند باعث ك مي
 ،بـه عبـارت ديگـر   . هاي موليبـدنيت شـود   دانه ي اندازه

 ـ  يت شـوندگي موليبـدن   الآهك اثر افزايشي بر ميـزان فع
شوندگي  الت فعاز شدكه كربنات سديم  در حالي ،دارد

  .كاهد موليبدنيت مي
  

  سازي الموليبدنيت با افزايش زمان فع ي دانه ي كرنش و اندازهي  مقايسه 1جدول 
سازي الزمان فع

  )ساعت(
بلوري  يدانه ياندازه

  )نانومتر، d(موليبدنيت 
  كرنش شبكه

)ε ،درصد(  
  سازي الفععامل 

(ε/d) 

  0035/0  35/0 99 صفر
10 92 38/0  0041/0  
20 70 4/0  0057/0  
40 55 43/0  0078/0  

 
  هاي مختلف كربنات سديم هاي با نسبت كرنش در نمونهميزان موليبدنيت و  ي دانه ي اندازه ي مقايسه 2جدول 

: گرافيت: نسبت موليبدنيت
  كربنات سديم

بلوري  يدانه ياندازه
  )ترنانوم، d(موليبدنيت 

  كرنش شبكه
)ε ،درصد(  

  سازي الفععامل 
(ε/d)  

  016/0  87/0  53  سازيالساعت فع 40و  2:  4:  1
  012/0  8/0  63  سازيالساعت فع 40و  3:  4:  1
  01/0  8/0  77  سازيالساعت فع 40و  4:  4:  1

  

 
 سازي الساعت فع 40از پس يبدنيت مول ي دانه ي نسبت مولي كربنات سديم به موليبدنيت بر اندازه تأثير  3شكل [
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  احياء
شدن  السازي مكانيكي بر فعالفع تأثيربا توجه به   
ــه ــدنيت   دان ــاي موليب ــدول (ه ــوط  ))1(ج ــه مخل ، س

موليبدنيت، گرافيـت و كربنـات سـديم بـا درصـدهاي      
سـاعت آسـياكاري    40ت مـد مختلف كربنات سديم به

بـوترمي  بررسي احيـاي كر منظور ند و پس از آن، بهشد
هـاي مـولي مختلـف از كربنـات     نسـبت بـا  موليبدنيت 

با سه نسبت مولي  Na2CO3و  MoS2 ،Cسديم، مخلوط 
 40ت مـد كه هر سـه بـه    4: 4: 1و  3: 4 : 1، 2 : 4 : 1

از دماي محيط تا دمـاي ندسازي شده بودالساعت فع ، 
°C 1200  گاز آرگون بـا اسـتفاده از دسـتگاه    محيط در

و  15، 10دهـي  زمان با نـرخ حـرارت  مآناليز حرارتي ه
در شـكل  . ندشـد گـرم  گراد بر دقيقه سانتي يدرجه 20

مربـوط  ) DTA( نمودارهاي آناليز حرارتي افتراقي ،)4(
  C/min 10°دهـي  به سه مخلوط پودري با نرخ حرارت

نتـايج نشـاده داده شـده در    با توجه . اندنشان داده شده
سديم بـيش   مشخص است كه حضور كربنات ،4شكل 

از مقدار استوكيومتري سـبب افـزايش دمـاي شـروع و     
توانـد ناشـي    ميرفتار اين  .شده است پايان واكنش احيا
  :باشدشرح زير بهاز دو عامل مهم 

 ــ -1 ســازي البــا توجــه بــه محاســبات مربــوط بــه فع
كه افزايش كربنات سـديم درون  مشاهده شد  ،مكانيكي
است وليبدنيت داشته سازي مالمنفي بر فع تأثيرمخلوط 

ينـد  اهاي موليبـدنيت حـين فر  دانه يو از كاهش اندازه
بـا افـزايش    ،بنـابراين . كرده اسـت آسياكاري جلوگيري 

دماي  ،ميزان كربنات سديم بيش از مقدار استوكيومتري
  .يابدافزايش مي ءواكنش احيا

در مورد آهك و كربنات كلسـيم   تحقيق انجام شده  -2
با افزايش ميـزان آهـك و كربنـات    ه دهد كنشان مينيز 

ســرعت انجــام  ،كلســيم بــيش از ميــزان اســتوكيومتري
دليلـي كـه   . يابـد واكنش كاهش و دماي آن افزايش مـي 

ند اين است كه افزايش اهمحققان در اين مورد ذكر كرد
عامل جاذب گوگرد بيش از مقدار استوكيومتري سـبب  

رات كـربن و ذ  يكننـده  ءكاهش تماس بين ذرات احيا
تواند دماي انجـام واكـنش    ميو اين  شود موليبدنيت مي

  .]7[را افزايش و سرعت آن را كاهش دهد 
  

 ـ  ءبررسي سينتيك احيا ي از در حضور مقـادير مختلف
 يهاي بدون مـدل در محاسـبه  روش - كربنات سديم

ســينتيكي بــر ايــن اســاس اســتوار هســتند كــه عوامــل 
غييـري  تايش واكـنش بـا تغييـر سـرعت گرم ـ    سازوكار 

معيني از با اين فرض، سرعت واكنش در كسر . كند نمي
در اغلـب  . تابع دمـا خواهـد بـود   تنها پيشرفت واكنش 

در محاسـبات سـينتيكي    αاز عامل كسر تبـديل   ،موارد
عامـل  اين . شودهاي در حالت جامد استفاده ميواكنش
  :شود محاسبه ميزير  ي رابطهبا مطابق 

)5(                            /(W0 –Wf)  α =( W0 –Wt)                        
  

نمونـه،   يهترتيب وزن اوليبه Wfو  W0  ،Wtآن، كه در 
. باشـد  و وزن نهـايي نمونـه مـي    tوزن نمونه در زمـان  

سب دمـا  بر ح ءكسر انجام واكنش احياتغييرات نمودار 
با سه نسـبت مـولي مختلـف از كربنـات      ايبراي نمونه

 )5(در شـكل   ،0C/min 20دهـي   سديم با نرخ حرارت
شـكل، مشـخص   اين با توجه به . نشان داده شده است

ــز  ــه اف ــدار  ودن اســت ك ــيش از مق ــديم ب ــات س كربن
استوكيومتري به مخلوط پودري سـبب افـزايش دمـاي    

افزون بـر ايـن،   . شده است ءشروع و پايان واكنش احيا
با رسم نمودار كسر انجام واكنش بر حسب دما در سـه  

كـه   شودميدهي براي هر نمونه، مشخص نرخ حرارت
ــه     ــه ب ــا توج ــنش ب ــام واك ــر انج ــرات كس ــد تغيي رون

گراد  سانتي يدرجه 20و  15،  10ايش هاي گرم سرعت
توان نتيجـه   مي ،بنابراين. ديگر استمشابه يك ،بر دقيقه

يشـرفت  معينـي از پ رعت واكنش در كسـر  گرفت كه س
 ،با توجه به اين موضوع. تابع دما بوده استتنها واكنش 

هـا  هاي بدون مـدل بـراي ايـن نمونـه     استفاده از روش
  .استصحيح 
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  با نرخ شدهسازي الساعت فع 40هاي مختلف كربنات سديم و با نسبت يهانمونهمربوط به نمودار آناليز حرارتي افتراقي   4شكل 

 0C/min 10دهي حرارت
  

 

  هاي مختلف كربنات سديمكسر انجام واكنش مخلوط پودري با نسبتتغييرات نمودار   5شكل 

  
كـه   مدل كسر تبـديل برابـر  . روش بدون مدل فريدمن

 ي رابطـه بـا  ، مطـابق  پيشنهاد شده است فريدمنتوسط 
  :زير است

)6(         ] – (E /RT )α Ln[β(dα/dT)α] =Ln[A.f(α)   
  

ايش هـاي گرم ـ در اين روش، آزمايش در سرعت  
مقــادير  در dα/dTو مقــدار شــود مــيمتفــاوت انجــام 

ــا رســم نمودارهــاي . شــودمحاســبه مــي αمختلــف  ب
ln[β(dα/dT)α]  1بر حسب/T  مقـدار ثابـت   ازاي بـهα ،

ــي ــهم ــوان ب ــادير ت ــادگي مق ــه Eαس ــت آوردرا ب . دس

براي واكـنش   T/1بر حسب  Ln[β(dα/dT)α]نمودارهاي 
احيــاي كربــوترمي موليبــدنيت در حضــور ســه مقــدار 

و شد رسم  αمقادير مختلف مختلف كربنات سديم در 
ايـن شـرايط   در  ءواكنش احياسازي فعالمقادير انرژي 
نتايج اين محاسبات براي سه نسبت مـولي  . محاسبه شد

ــات ســديم  ــت و كربن ــدنيت، گرافي در  ،مختلــف موليب
 جـدول در ايـن  طـور كـه   همان. آمده است )3(جدول 

 ءواكنش احياسازي  فعال، مقادير انرژي شودمشاهده مي
 در هـر مخلـوط، تقريبـاً    8/0تا  2/0بين  αمقادير براي 

فعـال با توجه به مقادير انرژي  ،بنابراين. دنباشثابت مي
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ثابت مانده اسـت   أتقريب α يكه در يك محدودهسازي 
نـاليز حرارتـي در شـكل    با توجه به نمودارهاي آنيز، و 
توان نتيجه گرفت كه با افزايش ميـزان كربنـات   مي، )5(

واكـنش ثابـت   سـازوكار  هاي پودري، سديم در مخلوط
و دماي واكـنش سازي  فعالو تنها مقادير انرژي ماند مي

انـرژي  تغييرات نمودار  ،)6( در شكل. دنكنها تغيير مي
يم بـه  بر حسب نسبت مـولي كربنـات سـد   سازي فعال

 ـ 40هاي با موليبدنيت براي مخلوط سـازي  الساعت فع
مشخص ، شكلنتايج اين با توجه . نشان داده شده است

واكـنش احيـاي كربـوترمي    سازي فعالاست كه انرژي 
موليبدنيت در حضور كربنات سديم بـا افـزايش ميـزان    

عبـارت ديگـر، بـا    به. كربنات سديم افزايش يافته است
، انـرژي  4بـه   2ات سديم از نسـبت  افزايش ميزان كربن

بـه   kJ/mol 150 حـدود از  ءواكـنش احيـا  سـازي  فعال
kJ/mol 327 كه با توجه به اين. افزايش پيدا كرده است
سـاعت   40بـا  سازي در هر سه نمونه برابـر  الزمان فع

 ـفعالت افزايش انرژي بوده است، علّ ا افـزايش  سازي ب
ميـزان   تـأثير امـل  عبـه  توان  مقدار كربنات سديم را مي

نسـبت  هاي موليبدنيت ال شدن دانهكربنات سديم بر فع
ان كربنـات  ميـز چـون بـا افـزايش     ،عبارت ديگربه. داد

سـازي مكـانيكي   الفع تأثيرسديم در مخلوط پودري از 
هـاي موليبـدنيت كاسـته شـده و      دانه يبر كاهش اندازه

سـازي  انـرژي فعـال  دماي واكنش افزايش يافته اسـت،  
با افزايش مقدار كربنات سديم افزايش كنش احياء نيز وا

  .يافته است

  
  هاي مختلف كربنات سديمدر نسبتسازي فعالمقادير انرژي   3جدول 

  با استفاده از روش فريدمندست آمده به 
9/0 8/0 6/0 4/0 3/0 25/0 2/0 1/0  α 

198  160  136  138  149  153  198  231  E1:4:2 (kJ/mol)  
311 265 260 258 266 263 286  334  E1:4:3 (kJ/mol)  
360  346  340  326  339  334  336  351  E1:4:4 (kJ/mol)  

  
  

  
  

 بر حسب نسبت مولي كربنات سديمسازي فعالانرژي تغييرات نمودار   6شكل 

 سازيالساعت فع 40هاي با به موليبدنيت براي مخلوط 
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ــدون مــدل كســينجر روش ديگــري كــه در  . روش ب
شـود، روش كسـينجر   دمـا اسـتفاده مـي   غير هـم يل تحل
ــي ــد م ــن روش. باش ــبه  ،در اي ــراي محاس ــرژي ب ي ان
  :شوداستفاده مي )7( ياز معادلهسازي  فعال

)7(                          Ln(βi / T
2
m ) =C – (E/RTm)   

 ايشهاي گرمبا سرعت DTAنمودارهاي با تعيين   
تــوان انــرژي مــي، )7(ي كمــك معادلــهو بــه مختلــف

. ]19[ كـرد محاسـبه   ءرا براي واكـنش احيـا  سازي  فعال
Ln(βi/Tتغييرات نمودارهاي 

2
m)  1بر حسب/Tm   بـراي

واكنش احياي كربوترمي موليبدنيت در حضور  مقـادير  
با توجـه بـه شـيب    . شدسم كربنات سديم راز  يمختلف

 ءواكـنش احيـا  سـازي   فعال، مقادير انرژي اين نمودارها
روش فريدمن، روند منظمي را طـي كـرده   با ق نيز مطاب
مقـادير  ايـن  و با افزايش ميـزان كربنـات سـديم،    است 

بــراي ســازي  فعــالمقــادير انــرژي . انــد هافــزايش يافتــ
برابـر   ترتيـب  به ،4: 4:  1و 3:  4: 1، 2: 4: 1هاي  نسبت

دست آمـد كـه    كيلوژول بر مول به 333و  252، 151با 
دست آمده از روش فريـدمن   هادير ببسيار نزديك به مق

  .باشند مي
  

ــدون مــدل اوزاوا از تقريــب  ،روشايــن در . روش ب
در يـك  سازي  فعالانرژي  ي براي محاسبه )8( ي معادله

   :شود كسر تبديل مشخص استفاده مي
)8  (                             Ln (βi ) = C – (Eα /RT)  
را بـا    Eαير تـوان مقـاد   آساني مـي  به ،كمك اين رابطه به

 T/1بـر حسـب    Ln (βi )تغييرات توجه به نمودارهاي 
شيب هر خـط  . كردتعيين  αاز  يمقدار مشخصازاي  به

 Ln (βi )تغييرات نمودار  .]20[ باشد مي -E / R بابرابر 
و براي سه مقدار مختلف كربنات سديم  T/1بر حسب 

هاي مختلف رسم و  انجام واكنشمعيني از كسر ازاي  به
مقــادير در  ءواكــنش احيــاسـازي   فعــالادير انــرژي مق ـ

نتايج حاصل از روش اوزاوا نيز . محاسبه شد αمختلف 
را بـا افـزايش    ءواكنش احيـا سازي  فعالافزايش انرژي 

ديگر  ي نكته. كند ميييد أخوبي ت ميزان كربنات سديم به

در سـازي   فعـال نزديك بودن مقادير انـرژي   ،توجه قابل
ــا دو  ــن روش ب ــاي ــدمن و كســينجر( يروش قبل  )فري

سـازي   فعـال در روش اوزاوا نيز مقادير انرژي . باشد مي
 ي هاي مختلف كربنات سديم در محدوده نسبتازاي  به
α  ثابـت   ،ايـن نتـايج  . ثابت بـود  تقريباً ،8/0تا  2/0بين

واكنش با افزايش مقدار كربنات سديم را سازوكار بودن 
سـازي   فعـال ادير انرژي ، مق)4(در جدول . كند ييد ميأت

 كـه بـا  با نسبت مولي مختلف  يهاي براي مخلوط ءاحيا
دست  بهاستفاده از سه روش فريدمن، كسينجر و اوزاوا 

نتـايج  با توجه بـه  . اند ديگر مقايسه شده با يكاند،  آمده
، مشخص است كه مقادير )4(جدول نشاد داده شده در 

ه از سـه روش  با استفاددست آمده  سازي به فعالانرژي 
و در هـر سـه    نـد بسيار به هـم نزديك  ،براي هر تركيب

انـرژي بـا افـزايش مقـدار كربنـات سـديم       اين  ،روش
دست آمدن اين نتايج را  به هاي ليلد. افزايش يافته است

  :صورت زير بيان كرد توان به يم
پ الكترونـي  ميكروسكُ هايتصويردر طور كه  همان -1

يش ميزان كربنات سديم ، افزاشود اهده ميمش )2(شكل 
 كاريو كاهش انرژي آسـيا  ها كلوخهبا توجه به تشكيل 

سـازي   الفع تأثيرتواند از  مي ذرات،سازي  الفعمنظور  به
مكانيكي بر ذرات موليبدنيت  كاسته و سـبب بـالارفتن   

  .سازي شود فعالو انرژي  ءدماي واكنش احيا
فـت  تـوان گ  ميكربنات سديم و آهك،  ي با مقايسه -2

دليـل نداشـتن اسـتحكام كـافي      بـه كربنـات سـديم   كه 
عنوان يك عامل ساينده  يند آسياكاري بهاتواند در فر نمي

عنوان يك عامـل   گرافيت بهبه شبيه  ،بنابراين .عمل كند
 تأثيرموجب كاهش  ،و افزايش آنكند  ميكار عمل  روان
شود سازي مكانيكي بر موليبدنيت مي الفع.  
افـزايش  ام گرفتـه پيرامـون تـأثير    انج ـدر تحقيقات  -3

افـزايش  شده است كه آهك و كربنات كلسيم نيز ديده 
عامل جاذب گوگرد بيش از مقدار استوكيومتري سـبب  

  .شود و دماي واكنش ميسازي  فعالنرژي افزايش ا
  

www.SID.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

  63  نشريه مهندسي متالورژي و مواد
 

 
 

هاي با  در مخلوط ءاحياسازي  فعالمقادير انرژي   4جدول 
سه روش فريدمن، كسينجر مولي مختلف با استفاده از  هاي نسبت

  و اوزاوا

E1:4:4 
(kj/mol)  

E1:4:3 
(kj/mol) 

E1:4:2 
(kj/mol) 

  

 روش فريدمن 153 260  327
 روش كسينجر 151 252  333
 روش اوزاوا 146 260  335

  
در تحقيقاتي . جاذب گوگردمختلف عوامل  ي مقايسه

احياي كربوترمي موليبدنيت انجـام شـده    ي كه در زمينه
عنـوان عوامـل    از آهك و اكسيد منيزيم به تاًاست، عمد

هـا،   در ايـن پـژوهش  . جاذب گوگرد استفاده شده است
 20و  15، 10دهـي   بـا سـه نـرخ حـرارت     ءاحيافرايند 
گراد بر دقيقه و در نسبت اسـتوكيومتري   سانتي ي درجه

نتـايج ايـن    ،همـين دليـل   بـه . انجام شده اسـت از مواد 
پـژوهش حاضـر در   نتـايج  بـا   )5(در جدول تحقيقات 

مقايسه شده  )2: 4: 1(ه نسبت استوكيومتري از مواد اولي
مشخص  ،)5(جدول نتايج موجود در با توجه به . است

كربنات  ،جاذب گوگردمختلف است كه در بين عوامل 
 ،در واقـع . را داردسـازي   فعـال تـرين انـرژي    سديم كم
 تـري  تر، تمايل بيش اليت شيميايي بيشدليل فع سديم به

بـه واكـنش   تر سديم  تمايل بيش. به جذب گوگرد دارد
توانـد سـبب كـاهش دمـاي      مـي  ،با گوگرد و جذب آن

. شـود  ءواكنش احيـا سازي  فعالو انرژي  ءواكنش احيا
احيـاي  بر تواند  كه مياست عامل ديگري ترموديناميك 

مـؤثر  موليبدنيت در حضور اين عوامل جـاذب گـوگرد   
ابـت تعـادل و تغييـرات    مقـادير ث  ،)6(در جدول . باشد

احيـاي كربـوترمي   بـراي فراينـد   انرژي آزاد اسـتاندارد  
موليبدنيت در حضور اين سه عامل جـاذب گـوگرد در   

 .]21[ انـد  ديگـر مقايسـه شـده    با يـك  C 1200° دماي
، شـود  اهده مـي مش ـ )6(جـدول  در ايـن  طور كـه   همان

احياي كربوترمي موليبدنبت در حضور كربنـات سـديم   
دار ثابـت تعـادل را   ترين مق و بيش ΔG0ر اترين مقد كم
براي احياي موليبـدنيت در حضـور ايـن     ،بنابراين. دارد

نقطـه  از ي بـالاتري   عامل جاذب گوگرد، نيروي محركه
    .ترموديناميكي وجود داردنظر 

  
  جاذب گوگردمختلف احياي كربوترمي موليبدنيت در حضور عوامل سازي  فعالانرژي  ي مقايسه  5جدول 

  
ساعت( سازيالزمان فع(  

  صفر                  40
  نوع عامل جاذب گوگردء ، احياسازي  فعالانرژي 

250 498 E CaO (kJ/mol) 

290 425 E MgO (kJ/mol)  
149 220 E Na2CO3 (kJ/mol)  

  
  

  در حضور احياي كربوترمي موليبدنيت براي واكنش ثابت تعادل و تغييرات انرژي آزاد استاندارد   6جدول 
  C 1200° جاذب گوگرد در دمايمختلف عوامل 

ΔG0 (kJ/mol) ثابت تعادل)K( واكنش احياي كربوترمي موليبدنيت  
8/180- 106×57/2 MoS2+2C+2CaO =Mo+2CaS+2CO (g) 

7/12- 82/2 MoS2+2C+2MgO = Mo+2MgS+2CO(g)  
6/334- 1011×32/7 MoS2+4C+2Na2CO3 = Mo+2Na2S+6CO(g)  
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در سه مخلوط با  ءابي محصولات احيافازي
و براي تحليل  .هاي مختلف كربنات سديم نسبت

با توجه به نمودار آناليز  ءاحيافرايند بررسي محصولات 
هاي پودري موليبدنيت،  ، مخلوط)4(حرارتي شكل 

: 1، 2: 4: 1هاي مولي  كربنات سديم با نسبتو  گرافيت
سازي شده  الساعت فع 40ت مد كه به  4: 4: 1و  3: 4

 1200و  1200، 1100ترتيب تا دماهاي  بودند، به
طور  واكنش به ها دماهايي كه در آن( گراد يسانت ي درجه

 ي درجه 10دهي  با نرخ حرارت) ده استشكامل انجام 
تدريج گرم  بهآرگون محيط گاز بر دقيقه در  گراد سانتي
از محصولات  ء،پس از اتمام واكنش احيا. شدند

 يراش پرتوالذكر پ هاي مولي فوق ر نسبتدواكنش 
الگوي پراش محصولات  ،)7(شكل . ايكس گرفته شد

هاي مولي مختلف از كربنات سديم  نسبتازاي  به ءاحيا
اهده شكل مشدر اين طور كه  همان. دهد را نشان مي

احياي كربوترمي موليبدنيت در حضور كربنات شود،  مي
و سولفيد سديم  سديم منجر به تشكيل كاربيد موليبدن

توجه ديگر اين است كه با  قابل ي نكته. شده است
افزايش ميزان كربنات سديم، تغييري در نوع محصول 

با افزايش ميزان  ،ديگربيان  به. نهايي ايجاد نشده است
كربنات سديم بيش از مقدار استوكيومتري، هيچ واكنش 

 يجديد يا تغيير فاز جديدي در الگوي پراش پرتو
محصولات شده است و حصولات مشاهده نايكس م

. هستندهمان كاربيد موليبدن و سولفيد سديم  ءاحيا
خوبي صورت  جذب گوگرد توسط سديم به ،بنابراين

گرفته است و با افزايش ميزان كربنات سديم، محصول 
و تغييري در انده م همان كاربيد موليبدن باقي ءاحيا

اميك بررسي ترمودين. شود محصولات مشاهده نمي
واكنش احياي كربوترمي موليبدنيت در حضور كربنات 

كه با توجه به كند  ييد ميأسديم نيز اين موضوع را ت
مقادير ثابت تعادل و تغييرات انرژي آزاد استاندارد 

هاي احياي كربوترمي موليبدنيت،  مربوط به واكنش
تر بودن  دليل بزرگ احتمال تشكيل كاربيد موليبدن به

، بيش از احتمال ΔG0تر بودن مقدار  منفيثابت تعادل و 
تغييرات انرژي آزاد استاندارد . باشد تشكيل موليبدن مي

و ثابت تعادل واكنش احياي كربوترمي موليبدنيت در 
  . اند آمده )7(جدول 

  

  
  ؛هاي مولي مختلف از كربنات سديم در نسبت ءمحصولات احياپرتوي ايكس مربوط به الگوي پراش  7شكل 

 )4: 4: 1) و پ 3: 4: 1) ، ب2: 4: 1 )الف 

  مقادير ثابت تعادل و تغيير انرژي آزاد استاندارد واكنش احياي كربوترمي موليبدنيت در حضور كربنات سديم  7جدول 
(0C)ماد واكنش  ΔG0 (kJ/mol) (K)ثابت تعادل

2MoS2+9C+4Na2CO3=Mo2C+4Na2S+12CO(g) 

900 107×74/4 172-
1000 1014×81/4 8/357-  
1100 1020×05/5 2/544-  

 
 

MoS2+4C+2Na2CO3=Mo+2Na2S+6CO(g) 
 
 

900 102×19/3 22/56-  
1000 106×24/1 52/148-  
1100 109×5/1  26/241-  
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توليد كاربيد موليبدن و جداسازي آن از سولفيد 
صورت  يابي به كاربيد موليبدن به دستبراي  –يم سد

كه سولفيد سديم در  هايي حلالتوان از تك جزئي، مي
از  ،در اين پژوهش. ها قابل حل است، استفاده كردآن

استفاده شد و  دو حلال آب داغ و اسيدكلريدريك
پس از انحلال . ندديگر مقايسه شد محصولات با يك
) سولفيد سديم و كاربيد موليبدن(ء محصولات احيا

صورت  ها، سولفيد سديم حل شد و به حلالاين درون 
صورت  كاربيد موليبدن بهكه  ، در حاليدمآمحلول در 

، الگوي )8(در شكل . رسوب و غير قابل حل باقي ماند
قبل از  ءمحصولات احيامربوط به ايكس  يپراش پرتو

گونه كه مشاهده  همان. انحلال نشان داده شده است
د موليبدن و شامل كاربي ءمحصولات احياشود،  مي

پيك اصلي ن، افزون بر اي. سولفيد سديم بوده است

وضوح قابل  به º9/38 = θ2ي  زاويهسولفيد سديم در 
ايكس  ي، الگوي پراش پرتو)9(شكل . تشخيص است

از انحلال درون آب داغ و پس  ءمحصولات احيا
 هاي شكل ي با مقايسه. دهد اسيدكلريدريك را نشان مي

از انحلال درون پس كه شود  ديده مي، )9(و شكل  )8(
هاي مربوط به سولفيد  دريك، پيكآب داغ و اسيدكلري
 و پيك اصلي سولفيد سديم در اند سديم حذف شده

وجود  )9(در شكل  ))8(شكل ( º9/38  =θ2ي  زاويه
مربوط الگوهاي پراش  ي با مقايسهافزون بر اين، . ندارد

ديده  ،مانده از آب داغ و اسيدكلريدريك رسوب باقيبه 
خوبي از  بهدر هر دو حالت سولفيد سديم شود كه  مي

مانده كاربيد موليبدن  بين رفته است و محصول باقي
طور كامل  به ،)9(هاي موجود در شكل  پيك. است
  .مطابقت داردهاي كاربيد موليبدن  پيك

  

  
  قبل از انحلال ءمحصولات احيامربوط به ايكس  يالگوي پراش پرتو  8شكل 

  

  
  درون آب داغ) ، بHClدرون ) الف؛ از انحلالپس  ءاحيامحصولات مربوط به ايكس  يالگوي پراش پرتو  9شكل 
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  گيري نتيجه
صـورت زيـر    توان بـه  نتايج حاصل از اين تحقيق را مي

  :كردبندي  جمع
س مربـوط بـه   ايك ـ يبررسي الگوهاي پراش پرتـو  -1

گرافيت و كربنات سديم بـا سـه   ( هاي موليبدنيت نمونه
 40ت مـد  كه بـه  4: 4: 1و 3: 4: 1، 2: 4: 1نسبت مولي 

نشان داد كه بـا افـزايش    )سازي شده بودند الساعت فع
سـاعت،   40سازي تا  الميزان كربنات سديم و انجام فع

ينـد  افرحـين وقـوع   هيچ فاز جديد يا واكنش شيميايي 
  .شود انجام نمي كاريآسيا ي آسياكاري درون محفظه

هـاي   دانـه  ي سـازي مكـانيكي بـر انـدازه     الثير فعأت -2
هاي مختلف از كربنات سـديم  بـا    در نسبت موليبدنيت

ــام  ــتفاده از روش ويلي ــون اس ــرم  -س ــال و ن ــزار  ه اف
سازي  الساعت فع 40با انجام . بررسي شدپلات  سيگما

گرافيـت و كربنـات   ، موليبـدنيت  ي بر روي سـه نمونـه  
، 4: 4: 1و 3: 4: 1، 2: 4: 1ســديم بــا نســبت مــولي    

ترتيـب   هـا بـه   وطموليبدنيت در اين مخل ي دانه ي اندازه
بـا   ،عبـارت ديگـر   به. دست آمد بهنانومتر  77و  63، 53

ــ تــأثيرافــزايش ميــزان كربنــات ســديم از  ســازي  الفع
هاي موليبـدنيت كاسـته    دانه ي مكانيكي بر كاهش اندازه

  .شد
ــل  -3 ــعام ــازي الفع ــه) ε/d( س ــراي نمون ــا  ب ــاي ب ه

. شدهاي مولي متفاوت از كربنات سديم محاسبه  نسبت
هـا،   افزايش نسبت مولي كربنات سديم درون مخلوط با

  .فتايسازي كاهش  الفععامل 
ــوير -4 ــكُ هايتص ــي از  ميكروس ــي روبش پ الكترون

 ـ و نمونهنشده ال فع ي نمونه سـازي شـده بـا     الهاي فع
كـه   نـد هاي مختلـف كربنـات سـديم نشـان داد     نسبت

و كلوخـه  افزايش مقدار كربنات سديم سـبب تشـكيل   
  .شود ير مركب مساختاايجاد 

هـاي   زمـان بـر روي نمونـه    انجام آناليز حرارتي هم -5
هاي مولي مختلف از كربنـات   سازي شده با نسبت الفع

كـه احيـاي كربـوترمي موليبـدنيت در      سديم نشـان داد 
پـذير   هاي مختلف از كربنات سديم امكان حضور نسبت

و با افزايش ميزان كربنات سديم، دماي شـروع و  است 
  .يابد افزايش مي ءاكنش احياپايان و

سينتيك احيـاي كربـوترمي موليبـدنيت در حضـور      -6
سه روش فريـدمن،   هكربنات سديم باز  يمقادير مختلف

با انجام كه د اهده شمششد و كسينجر و اوزاوا بررسي 
40 موليبـدنيت،  ي سازي بر روي سه نمونه الساعت فع 

: 1، 2: 4: 1مولي  هاي گرافيت و كربنات سديم با نسبت
ــال، انــرژي 4: 4: 1و 3: 4 در  ءواكــنش احيــاســازي  فع

 .باشـد  كيلوژول بـر مـول مـي    330و  260، 150حدود 
عبارت ديگر، بـا افـزايش ميـزان كربنـات سـديم در       به

 ءواكـنش احيـا  سـازي   فعالهاي پودري، انرژي  مخلوط
  .فتافزايش يا

هــاي  در نمونــهء فــازي محصــولات احيــابررســي  –7
گرافيت و كربنات سديم با سه نسبت مولي ، موليبدنيت

ــه  4: 4: 1و 3: 4: 1، 2: 4: 1 ــه ب ــد ك ــاعت  40ت م س
ءسازي شده بودند، نشان داد كه محصـولات احيـا   الفع 

باشـند و بـا    شامل كاربيد موليبدن و سولفيد سـديم مـي  
افـــزايش ميـــزان كربنـــات ســـديم بـــيش از مقـــدار 

مشاهده  ءاستوكيومتري، تغييري در نوع محصولات احيا
    .شود نمي

  
    فهرست علائم

  MoS2       موليبدنيت                                       

  MoO3    اكسيد موليبدن                                    

     CaO   آهك                                                  
   CaCO3                                كربنات كلسيم      

   MgO                                اكسيد منيزيم           

      Na2CO3                         كربنات سديم             
 Na2S                          سولفيد سديم                

  d                           )             نانومتر( دانه ي اندازه
 SEM                        پ الكتروني روبشيكروسكُمي

       DTA                       آناليز حرارتي افتراقي            

     XRD                    ايكس                  پراش پرتوي 

   TGA                     سنجي          آناليز حرارتي وزن
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   STA                                زمان   آناليز حرارتي هم

 Mo2C                   كاربيد موليبدن                       

 hr                      )                         ساعت( زمان

ε                        كرنش شبكه                           
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