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In this study, the effect of Mechanical activation on Carbothermic reduction of Molybdenite in the presence of Magnesium oxide 
was studied. Mechanical activation of all powder mixtures (Molybdenite: Graphite: Magnesium Oxide =1:2:2) was performed in 
argon atmosphere for different time periods (0-50 hours), using a planetary ball mill. Phase changes in the powder mixtures were 
investigated by X-ray diffraction (XRD). The Results showed that no reaction occurred in the mill to produce new phases in the 
mixtures. Observations indicated that Carbothermic reduction of Molybdenite in the presence of Magnesium oxide was formed 
as easily as possible and goes on by formation of intermediate phases such as Molybdenum Oxide (MoO2) and Magnesium Mo-
lybdate (MgMoO4). The effects of Mechanical activation on the reduction of different samples were thoroughly investigated by 
simultaneous Thermal Analysis (STA). The samples were heated in argon atmosphere with the linear heating rates of 10, 15, 20 
˚C/min. The plots of process conversion degrees showed that the reaction temperature in the reduction reaction starting tem-
perature is strongly affected by the amount of mechanical activation. So that by doing 50 hours of milling, the temperature of the 
starting of reduction reaction was decreased by about 170 ̊ C. Kinetics reduction of powder mixtures was studied by model- fitting 
(Coats-Redfern) and model-free (Ozawa and Friedman) methods the dominating Model over  the reaction was the chemical con-
trol at the intersection and the amount of activation energy and pre-exponential factor was determined to be about 251 kJ.mol-1 
and 1×106 Sec-1.
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1. مقدمه

موليبدن فلزي کمياب و ارزشمند است که در صنایع مختلف 
نظير توليد فولاد، صنایع الکتریکي و الکترونيکي، انرژي هسته  اي 
و نفت کاربرد دارد. موليبدنيت، مهم ترین کانه موليبدن به شمار 
آورده مي  شود. در ایران، موليبدنيت در معادن سرچشمه و خاتون 
آباد، همراه با کانه مس وجود دارد. این کانه به روش فلوتاسيون، 
مورد تغليظ قرار مي  گيرد. با توجه به اهميت موليبدن، فرآیند هاي 
این فلز، همواره مورد توجه بوده و تاکنون  استحصال و توليد 
روش  هاي صنعتي و آزمایشي بسياري، براي استحصال موليبدن 
از موليبدنيت، به کارگرفته شده  است. رایج  ترین روش صنعتي به 
 ،)MoO3( آن  اکسيد  وتوليد  موليبدنيت  تشویه  کاربرده شده، 
خالص  سازي این ترکيب و سپس احياي آن با گاز هيدروژن بوده 
است. این فرآیند با مشکلات زیادي از قبيل آلودگي  هاي زیست 
محيطي، به دليل توليد و پخش گاز SO2، هدر رفتن موليبدن به 
دليل فرار بودن ترکيبات اکسيدي آن، طولاني بودن روند احيا و 
زیاد بودن هزینه توليد، همراه است ]1[. این محدودیت  ها، سبب 

مستقيم  تجزیه  متالوترمي،  نظير  دیگري  فرآیندهاي  که  شده 
حرارتي، کلریناسيون و ذوب قليایي، به منظور بازیابي موليبدن از 
موليبدنيت پيشنهاد شود، اما تاکنون هيچ یک از این روش  ها در 

مقياس صنعتي مورد پذیرش قرار نگرفته  است ]2[. 

احياي  مي  توان  بالا،  گوگرد  جذب  قابليت  با  عاملي  ورود  با 
مستقيم را تا حدود زیادي تسهيل کرده و مشکلات ناشي از ورود 
گاز SO2، را برطرف نمود. اکسيد کلسيم )آهک( و هيدروکسيد 
کلسيم، ترکيباتي هستند که تاکنون در صنایع مختلف به عنوان 
عامل جاذب گوگرد، به منظور برطرف کردن مشکلات احيا، از 
آن ها استفاده  شده است ]2[. احياي موليبدنيت در حضور آهک، 
 ،)CH4و  CO  ،H2 )نظير  مختلف  گازي  کننده  هاي  احيا  توسط 
صورت گرفته است. استفاده از عوامل گازي نظير هيدروژن، به 
دليل قيمت نسبتاً زیاد تجهيزات به کار برده شده در طول فرآیند، 
چندان مرسوم نيست. همچنين در فرآیند احيا با مونوکسيدکربن، 
محصول به دست آمده کاربيد موليبدن بوده است. از طرف دیگر 
در فرآیند احيا با گاز متان، پيشرفت احيا به خاطر رسوب کربني 

در این پژوهش، اثر فعال سازی مکانيکی بر سينتيک احيای کربوترمی موليبدنيت در حضور اکسيدمنيزیم مورد بررسی قرار گرفت. فعال سازي مکانيکي کليه مخلوط  هاي پودري)مخلوط 
موليبدنيت،کربن و اکسيدمنيزیم به ترتيب با نسبت مولي 2:2:1 (، در یک آسياب  گلوله  اي، در محيط گاز خنثي آرگون و براي مدت زمان  هاي 10 تا50 ساعت، صورت گرفت. نتایج 
حاصل از آزمون پراش پرتو ایکس)XRD( کليه نمونه  ها، نشان داد که در حين فعال سازي مکانيکي، هيچ واکنشي در محفظه آسياب انجام نشده است. بررسی ها نشان داد احيای 
کربوترمی موليبدنيت در حضور اکسيد منيزیم به راحتی امکان پذیر بوده و با تشکيل فازهای ميانی نظير اکسيد موليبدن )MoO2( و موليبدات منيزیم )MgMoO4( پيش مي رود.  
اثر فعال سازي مکانيکي بر رفتار احيایي نمونه  هاي مختلف با استفاده از آزمون آناليز حرارتي )STA(، بررسي گردید. نمونه  ها در اتمسفر آرگون و با سرعت  هاي گرم  شدن10،15و20 
درجه بر دقيقه، حرارت داده شدند. منحني  هاي کسر انجام واکنش بر حسب دما نشان داد که دماي شروع واکنش احيا به شدت تحت تأثير ميزان فعال سازي مکانيکي است. به طوري 
که با انجام 50 ساعت آسياب  کاري، دماي شروع واکنش احيا، حدود C˚170 کاهش یافته است. سينتيک احياي مخلوط  هاي پودري با استفاده از روش برازش مدل کوتز- ردفرن و 
روش  هاي بدون مدل اوزاوا و  فریدمن مورد بررسي قرار گرفت. مدل حاکم بر واکنش، مدل کنترل  شيميایي در فصل مشترک و  مقدار انرژي اکتيواسيون و ضریب پيش نمایی آن 

به ترتيب در حدود kJ/mol 251 و sec-1 106 تعيين شد.

واژه هاي کلیدي: فعال سازی مکانيکی، سينتيک، موليبدنيت، اکسيدمنيزیم
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که در اثر تجزیه متان توليد مي  شود، مختل مي  گردد ]3 ،2[. 
به منظور بر طرف کردن مشکلات مذکور، احياي کربوترمي، به 
عنوان یک روش مناسب، براي استخراج موليبدن از موليبدنيت 
مطرح شده  است. ترمودیناميک احياي  کربوترمي موليبدنيت، در 
حضور عامل جاذب گوگرد نظير آهک، مورد بررسي قرار گرفته 
است. در این پژوهش، مشاهده شد احياي کربوترمي موليبدنيت، 
که از لحاظ ترمودیناميکي در دماهاي زیر C°1300 امکان  پذیر 
نبوده، با تشکيل فاز مياني CaMoO4، انجام  پذیر مي  شود ]3[. 
واکنش کلي احياي کربوترمي موليبدنيت در حضور آهک، به 

صورت زیر پيشنهاد شده است: 

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

بررسی  های سينتيکی نيز حاکی از آن بود که فرایند مورد نظر 
کنترل شيميایي بوده و در معادله زیر صدق مي کند: 

)2( 
Ln(1-X) =KT

 t کسر موليبدنيت واکنش  کرده در زمان :X

K: ثابت سرعت واکنش

معادله )2(، به صورت گسترده در بررسي سينتيکي احياي 
اکسيدفلزات مختلف مورد استفاده قرارگرفته، این درحاليست که 
واکنش گازي شدن کربن با CO2 مرحله کنترل کننده فرآیند بوده 
است ]3[. انجام این واکنش، به دماهاي بالا نياز داشته و از نظر 
سينتيکي، کند مي  باشد. به منظور افزایش سينتيک این واکنش 
و واکنش  هاي نظير آن، فرآیند فعال سازي  مکانيکي، مطرح شده 
است. از فعال سازي مکانيکي، به عنوان یک عمليات آماده سازي، 
براي ایجاد ذرات ریز با سطوح فعال و انرژي دروني بالا، به منظور 

بالا بردن سينتيک واکنش  ها، استفاده مي  شود. 

فعال سازي مکانيکي، در سال  هاي اخير بسيار مورد توجه بوده 
و تحقيقات زیادي در زمينة اثر فعال سازي مکانيکي، بر بهبود 
عمليات  انجام   .]4[ است  گرفته  صورت  مختلف،  فرآیندهاي 
که  را مي  دهد  امکان  این  کانه  هاي سولفيدي  روي  فعال سازي 
فرآیندهاي توليد فلزات از حالت چند مرحله  اي به حالت تک 
در سال هاي   ]5،  6[ و همکارانش  بالاز  تبدیل شود.  مرحله  اي 

2003 تا 2005، اثر عمليات فعال سازي مکانيکي، بر روي ساختار 
کانه  هاي سولفيدي را مورد بررسي قرار دادند. در تحقيقاتي که 
مختلف  مکانيزم  هاي  شد،  انجام  و 2007  سال  هاي 2004  در 
فعال سازي مکانيکي بر روي کانه  هاي سولفيدي نظير موليبدنيت 
مورد بررسي قرار گرفت. این پژوهش  ها نشان داد که فعال سازي 
مکانيکي منجر به تغيير موقعيت  هاي اتمي و ایجاد اعوجاج در 

ساختار شبکه  اي موليبدنيت مي  شود ]8 ،7[. 

اثر فعال سازي  مکانيکي، برسينتيک فرآیندها نيز در پژوهش -
هاي سال  هاي اخير دیده مي  شود. به عنوان مثال، در سال 2007، 
اثر فعال سازي مکانيکي، بر تشویه موليبدنيت، مورد بررسي قرار 
فعال سازي  اعمال  با  که  شد  مشاهده  پژوهش  این  در  گرفت. 
مکانيکي، دماي شروع واکنش، به ميزان چشم گيري کاهش مي-

 یابد. این کاهش دما به دليل ایجاد تغييرات فيزیکي در ساختار 
موليبدنيت، همراه با تغيير مکانيزم کنترل  کنندگي واکنش، از 

کنترل شيميایي به کنترل نفوذي، مي  باشد ]9-11[. 

کربوترمي  احياي  بر  فعال سازي  مکانيکي  اثر  همچنين 
موليبدنيت در حضور آهک، در شرایط غيرهم دما، نيز مورد بررسي 
قرار گرفته  است. این پژوهش نشان داد که در اثر کار مکانيکي، 
انرژي اکتيواسيون و دماي واکنش به ميزان چشمگيري، کاهش 
مي  یابد ]12[. درسال  های اخير احيای کربوترمی موليبدنيت در 
حضور کربنات  سدیم نيز مورد بررسی قرار گرفت، نتایج نشان 
دادکه واکنش احياي  کربوترمي  موليبدنيت در حضور کربنات 
سدیم با تشکيل فازهاي مياني موليبدات  سدیم و اکسيد موليبدن 
کنترل  مدل  واکنش،  بر  حاکم  مدل  همچنين  مي رود.  پيش 

شيميایی بوده است ]13[. 

مهم  گوگرد  عامل جاذب  یک  عنوان  به  نيز  منيزیم  اکسيد 
در صنعت مطرح مي  باشد. بررسي  هاي ترمودیناميکي، پيرامون 
احياي کربوترمي موليبدنيت در حضور اکسيدمنيزیم، نشان دادند 
دمایي  در محدوده  ترمودیناميکي،  لحاظ  از  مذکور  فرآیند  که 
C°900 تا C°1400، امکان پذیر بوده و با تشکيل فازهاي مياني 
نظير MoO2 و MgMoO4 پيش خواهد رفت. در این تحقيق 
اکسيد  حضور  در  موليبدنيت  کربوترمي  احياي  کلي  واکنش 

منيزیم، به صورت زیر در نظر گرفته شده است ]14[: 

)3( 
MoS2 +2C+2MgO=Mo+2MgS+2CO(g)

جدول 1 . مشخصات مواد اوليه. 

اکسید منیزیمگرافیتمولیبدنیتپودر مصرفي

)μm( 8010120میانگین اندازه ذرات

%99%9/99%99خلوص
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مهم ترین مشکل احيای کربوترمی موليبدنيت در حضور عامل 
این واکنش در  جاذب گوگرد نظير اکسيدمنيزیم، سرعت کم 
دماهای زیر C°1400، می باشد. از جمله عواملی که می تواند بر 
سينتيک احيای کربوترمی موليبدنيت در حضور اکسيدمنيزیم 
تاثيرگذار باشد فرآیند فعال سازی مکانيکی است. در این پژوهش 
تاثير فعال سازی مکانيکی بر سينتيک احيای کربوترمی موليبدنيت 

در حضور اکسيدمنيزیم مورد بررسی قرار گرفته است.

2. مواد و روش تحقیق

اکسيدمنيزیم  و  موليبدنيت  پودرهاي  از  پژوهش،  این  در   
محصول شرکت مرک آلمان و گرافيت محصول شرکت فلوکا 
استفاده شد. مشخصات کامل مواد اوليه مذکور در جدول شماره 
1 ارائه شده  است. کليه مخلوط  هاي پودري با توجه به واکنش )3(، 
به نسبت استوکيومتري مخلوط شده  اند )موليبدنيت: گرافيت: 
بررسی  نيز  و  فازها  منظور شناسایی  به  اکسيدمنيزیم 2:2:1(. 
تغييرات فازی ایجاد شده در طول فرآیند، از دستگاه پراش پرتو 
ایکس از نوع Philips )مدل MPD-X’PERT با ولتاژ kV 40 و 

جریان Am 30( استفاده شد. 

محدوده روبش 10 تا 100، اندازه گام روبش 0/05 درجه و نرخ 
روبش 1 ثانيه برای تمامی نمونه  ها در نظر گرفته شد. همچنين از 
دستگاه ميکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM(، از نوع Philips مدل 
XL30 SERIES به منظور بررسی مورفولوژی مواد اوليه، استفاده 
گردید. در تصاویر شماره 1 تا 3، الگوي پراش پرتو ایکس و تصویر 
ميکروسکوپ الکتروني روبشي، پودرهای مذکور نشان داده شده 
موليبدنيت،  پودري  مخلوط  هاي  روي  فرآیندآسياب کاري،  است. 
مارک  با  سياره اي  آسياب  یک  وسيله  به  واکسيدمنيزیم  کربن 
Retsch )مدل PM100(، صورت گرفت. جنس محفظه آسياب 
از فولاد زنگ  نزن و گلوله  ها از جنس فولاد بلبرینگ انتخاب شدند. 

در تمامي آزمایش ها از 6 گلوله، با قطر mm 23 و وزن تقریبي 
gr 31/32 استفاده شد. براي تمامي نمونه  ها، نسبت وزني گلوله 
به پودر 15 به 1 در نظر گرفته شد. نمونه  ها در اتمسفر آرگون 
با خلوص %99/99 و فشار تقریبي 841 ميلي  متر جيوه و براي 
مدت زمان  هاي 10،20،30 و 50 ساعت آسياب شدند. قبل از 

Intensity

2θ (degree)

تصویر 1. الگوي پراش پرتو ایکس و تصویر ميکروسکوپ الکتروني موليبدنيت خالص .
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آسياب  کاري، به  منظور خروج هوا از محفظه، گاز آرگون به مدت 
15 دقيقه از محفظه آسياب عبور داده شد. عمل آسياب  کاري 
زمان  پایان  تا  و  گرفته  جداگانه صورت  به طور  نمونه  هر  روي 

آسياب کاري از باز نمودن محفظه اجتناب شده است. 

احيای  دمای  تعيين  و  سينتيکی  بررسی  های  منظور  به 
کربوترمی موليبدنيت، از روش TGA-DTA، استفاده شد. بدین 
BAHR- ساخت شرکت ،STA 503 مدل ،STA منظور از دستگاه

Thermoanalyse GmbH استفاده گردید. نمونه  ها در اتمسفر 
آرگون و با سرعت  هاي گرم  شدن10، 15 و20 درجه بر دقيقه، 
حرارت داده شدند. وزن اوليه تمامي نمونه  ها یکسان و برابر 30 
ميلي   گرم انتخاب شد. براي بررسي های سينتيکی و تعيين مدل 
حاکم بر واکنش احيا، از روش هاي فریدمن، اوزاوا و کوتز- ردفرن 

استفاده شد. 

به منظور تعيين فازهاي مياني تشکيل شده در طول فرآیند، 
یک سري آزمایش  های هم  دما تحت اتمسفر آرگون و براي مدت 
زمان مشخص صورت گرفت )زمان تمامي آزمایش  های هم  دما: 
یک ساعت(. جهت انجام آزمایش های هم  دما، از یک کوره لوله  ای 

ساخت شرکت کربولایت انگلستان استفاده شد. احيا در این کوره 
در اتمسفر خنثی آرگون با دبی lit/min 0/2 انجام شده است. 
به منظور جلوگيري از اکسيد شدن نمونه  ها، بر روي آن ها پودر 
آلومينا ریخته شد. محصولات حاصل از آزمایش هم  دما با استفاده 

از آناليز تفرق اشعه ایکس )XRD(، مورد فازیابي قرار گرفتند.

3. نتایج و بحث

تأثیر آسیاب کاري بر تغییرات فازي

 الگوهاي پراش پرتو ایکس، مربوط به نمونه  هاي آسياب کاري 
شده، براي مخلوط  هاي )موليبدنيت، اکسيدمنيزیم وگرافيت( در 
تصویر شماره  4، ارائه شده است. با توجه به الگوهاي پراش به 
دست آمده، مشاهده مي  شود که در هر دو مخلوط، با افزایش 
و  کاهش  موليبدنيت  پراش  خطوط  شدت  فعال سازي،  زمان 
همچنين پهناي پيک  هاي آن افزایش یافته است، که حاکي از 
کاهش اندازه  دانه و نيز افزایش اعوجاج و کرنش ساختاري ذرات 
است. نکته دیگر عدم تغيير در الگوهاي پراش پرتو ایکس مربوط 

Intensity

2θ (degree)

تصویر 2. الگوي پراش پرتو ایکس و تصویر ميکروسکوپ الکتروني اکسيد منيزیم خالص.
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تصویر 3. الگوي پراش پرتو ایکس و تصویر ميکروسکوپ الکتروني گرافيت خالص.

Intensity

2θ (degree)
تصویر 4. الگوهاي پراش پرتو ایکس، در زمان  هاي مختلف آسياب کاري.
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به اکسيدمنيزیم، با افزایش زمان آسياب کاري است. 

همان طور که در تصویر مشاهده مي  شود، فرآیند آسياب  کاري 
ارتفاع و پهناي  بر  تأثير چنداني  براي مدت 50 ساعت،  حتي 
پيک  هاي مربوط به اکسيد منيزیم نداشته است. این مطلب مي -

تواند بيانگر استحکام شبکه بلوري این ترکيب، در مقایسه با سایر 
ذرات موجود در مخلوط پودري باشد. با توجه به فازیابي صورت 
گرفته، مشاهده مي  شود که در طول فرآیند فعال سازي، ترکيب 

جدیدي در مخلوط  هاي مورد نظرشکل نگرفته است. 

از مقایسه پيک اصلي مربوط به گرافيت )2θ=26/51(، در طول 
زمان  هاي مختلف فعال سازي، مشاهده مي  شود که با افزایش زمان 
فعال سازي، پهن شدگي پيک، براي گرافيت بسيار ناچيز بوده و تنها 
کاهش ارتفاع پيک تا حذف کامل آن به خوبي قابل مشاهده است. 
به طوري که در مخلوط  )موليبدنيت،گرافيت و اکسيدمنيزیم(، پس 
از 30 ساعت فعال سازي، عملًا قابل شناسایي نيست. با توجه به 
آن که استحکام گرافيت بسيار کم بوده، انرژي منتقل شده از طرف 
گلوله  ها به مخلوط پودري بيشتر بر ذرات گرافيت متمرکز شده، در 
نتيجه در اثر کارمکانيکي، نظم اتمي ذرات گرافيت تحت تأثير قرار 
گرفته و به تدریج ساختار شبکه آن از حالت بلوري، فاصله گرفته 
و به حالت بي  شکل تبدیل مي  شود. ناپدید شدن خطوط پراش 
گرافيت، در نمونه  هاي آسياب  شده در اتمسفر آرگون با یافته  هاي 

محققين دیگر، نيز تطابق دارد ]16 ،15 ،12[.

 تاثیر آسیاب کاری بر تغییرات مورفولوژی ذرات

 فعال  سازي مکانيکي مخلوط  هاي پودري را مي  توان شامل 4 
مرحله به صورت زیر دانست:

1- بي  نظمي، اعوجاج شبکه اي، شکل  گيري ترک؛

2- شکسته شدن ذرات و پيدایش سطوح جدید با انرژي بالا؛

3- انباشت انرژي همراه با شکل  گيري ساختار مرکب؛ و

4- از بين رفتن مشخصات اوليه فيزیکي و شيميایي مخلوط 
پودري.

 ميزان انرژي ذخيره شده در هرمرحله با مراحل دیگر متفاوت 
مي  باشد. همچنين مراحل ذکر شده با یکدیگر هم  پوشاني داشته 
در  نمود.  تفکيک  یکدیگر  از  کامل  به طور  را  آن ها  نمي  توان  و 
تا 9، تصاویر ميکروسکوپ  الکتروني  روبشي،  تصاویر شماره 5 
نمونه ها تحت زمان  هاي مختلف آسياب کاري ) 0، 10، 20، 30 
تصویر   ،5 شماره  تصویر  نشان  داده  شده  است.  ساعت(،  و50 
ميکروسکوپ الکتروني  نمونه، قبل از فرآیند آسياب کاري را نشان 
مي  دهد. پراکندگي ذرات مختلف در این شکل به وضوح قابل 
تشخيص است. با مقایسه تصویر شماره 5 با 6، مشاهده مي -

شود که با انجام 10ساعت کار مکانيکي، اندازه ذرات به طور قابل 
ملاحظه اي کاهش یافته است. 

وجود ذرات با گوشه هاي تيز و اشکال نامنظم و نيز وجود سطوح 
انجام  اثر  در  ذرات  شدن  خرد  از  حاکي  ذرات  روي  بر  شکست 
فعال سازي  مکانيکي است. همچنين مي  توان پيدایش توده  هایي از 
ذرات به هم جذب شده، ناشي از شکسته شدن ذرات و جذب سطوح 
تميز آن ها به یکدیگر را در تصویرشماره 6 مشاهده  نمود. با افزایش 
زمان فعال سازي تا 20 ساعت )تصویرشماره 7(، علاوه بر وجود 
مشخصه  هاي مرحله دوم فعا ل سازي، مشاهده مي  شود که ذرات 
تا اندازه  اي در یکدیگر فرو رفته  اند. ميانگين اندازه ذرات فرو رفته 
در حدود 17μm است. گرافيت با دربرگرفتن ذرات اکسيدمنيزیم، 
ایجاد ساختارمرکب، کمک مي  کند.  به  که فاز سخت  تري است، 
اثرات مشابهي در مورد فرورفتن ذرات سخت در گرافيت، در حين 

فعال سازي  مکانيکي، نيز گزارش شده  است ]16و17[. 

 با افزایش زمان آسياب کاري تا 30 ساعت )تصویر شماره 8(، 
در  درگير شده  اند.  درهم  به شدت  ذرات  که  مي  شود  مشاهده 

پودري  مخلوط  روبشي،  الکتروني  ميکروسکوپ  تصویر   .5 تصویر 
آسياب کاري نشده. 

الکتروني روبشي، مخلوط پودري 10 ساعت  تصویر 6. تصویر ميکروسکوپ 
آسياب کاري شده.
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تصویر مذکور شکل  گيري ساختار مرکب و همچنين متراکم شدن 
شدید ساختار آن ها، در مقایسه با تصاویر قبلي کاملًا مشهود است. 
 ،26 μm در این نمونه اندازه آگلومره  هاي تشکيل شده در حدود
به دست آمده است. با ادامه فرآیند آسياب کاري، ذرات سخت به 
مقدار بيشتري در درون ذرات نرم تر فرورفته و محبوس مي  شوند. 
به طور  تا 50 ساعت آسياب کاري، ساختار مرکب  به طوري که 
کامل تشکيل شده و آگلومره  هایي با اندازه μm 32، در آن دیده 
مي  شوند. در تصویر شماره 9، اثري از مشخصه  هاي مرحله دوم 
فعال سازي مشاهده نمي  شود. اما مشخصات مرحله سوم به طور 
کامل در تصویر مربوطه، مشهود است. همچنين وقوع مرحله 
چهارم نيز آغاز شده است. این مطلب کاملًا منطبق با نتایجي 
است که توسط سایر محققين گزارش شده است ]17 ، 16، 12[.

تاثیر فعال سازی مکانیکی بر فرآیند احیا

منحنی DTG یکي از منحني هاي پرکاربرد در مطالعات سينتيکي 

است که با توجه به داده  هاي خام به دست آمده از آزمون آناليز 
 ،DTG قابل استخراج مي  باشد. در منحني هاي ،)STA( حرارتی
سرعت تغيير وزن نمونه، به صورت تابعي از دما یا زمان، ترسيم 
به  نسبت  ها،   Y محور  روي  بر   ،  dw/dt رسم  یعني  مي شود. 

تغييرات دما روي محور X ها ]18[. 

منحني  هاي سرعت کاهش وزن )DTG( مربوط به نمونه  هاي 
آسياب کاری نشده و 50 ساعت آسياب کاري شده تحت اتمسفر 
آرگون در تصاویر شماره 10 و 11 ارائه شده  است. با توجه به 
منحني  هاي ارائه شده در تصاویر شماره 10 و11 دو پيک شاخص 
قابل تشخيص مي  باشد. پيک اول با پيشرفت واکنش و بالارفتن 
دما با پيک اصلي هم  پوشاني دارد. بررسي  هاي ترمودیناميکي حاکي 
از آن مي  باشد که فرایند احياي کربوترمي موليبدنيت در حضور 
MgO، با تشکيل فازهاي مياني MgMoO4 و MoO2 پيشرفت 
مي  کند ]14[. لذا به نظر مي  رسد که در ابتدا )مرحله یک( فازهای 

مياني مذکور مطابق واکنش های 4 و 5 تشکيل می شوند: 

)4( 
MoS2+3MgO+1/2O2=MgMoO4+2MgS

 )5( 
 MoS2+ 2MgO=MoO2+2MgS

 در مرحله دوم فازهای مياني تشکيل شده توسط کربن )احيا 
در حالت جامد( مطابق با واکنش  هاي 6 و 7 پيش رفته است:

)6( 
 2MgMoO4+(6-q)C=2MgO+2Mo+2 (3-q)CO
(g)+qCO2(g)

)7( 
 2MgMoO4+(7-p)C=2MgO+Mo2C+2(3-p)CO(g)+
pCO2(g)

تصویر 7. تصویر ميکروسکوپ الکتروني روبشي،  مخلوط پودری 20 ساعت 
آسياب کاري شده.

الکتروني روبشي، مخلوط پودری 50 ساعت  تصویر 9. تصویر ميکروسکوپ 
آسياب کاري شده.

تصویر 8. تصویر ميکروسکوپ الکتروني روبشي،  مخلوط پودری 30 ساعت 
آسياب کاري شده.
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p و q به ترمودیناميک واکنش  هاي مذکور وابسته  اند. با مقایسه 
منطقه شروع تشکيل فازهای ميانی )مرحله اول( احياي نمونه 
شده،  کاري  آسياب  ساعت   50 نمونه  با  کاري  آسياب  بدون 
مشاهده مي  شود که در اثر آسياب کاري، به علت آنکه مقداري 
از انرژي لازم براي انجام واکنش توسط انرژي انباشته شده ناشي 
از کارمکانيکي تأمين گشته در نتيجه نياز به انرژي حرارتي براي 
شروع واکنش کاهش یافته  است لذا دماي تشکيل فازهای ميانی 
MgMoO4 و MoO2 از ºC 940 به حدود ºC 770 در نمونه 50 
ساعت آسياب کاري رسيده است. الگوهای پراش پرتو ایکس، 
روي مخلوط پودرها نشان داد که گرافيت ها در پودر آسياب شده 
به سرعت آمورف شده و در نتيجه در پودر آسياب شده فعال-

 ترمي شوند این پدیده مي  تواند علت دیگري براي کاهش دماي 
شروع احيا باشد )ساختار بي  شکل به شدت نامنظم است و از 
انرژي بسيار بالاتري نسبت به ساختار بلوري برخوردار مي  باشد( 

 .]15[

نمونه  در  منطقه 2  در  اصلي  پيک  شدت  توجه  قابل  نکته 
از اعمال فعال سازي  با نمونه قبل  فعال سازي شده در مقایسه 
است. ارتفاع پيک ظاهر شده در حالت فعال سازي نسبت به ارتفاع 
انتظار  از فعال سازي کمتر شده است. در حالي که  پيک قبل 
می رود با اعمال 50 ساعت آسياب  کاري ماکزیمم سرعت لحظه  اي 
در این مرحله افزایش یابد. وقوع این امر ناشي از اثر رقابتي ميان 
دما و انرژي اکتيواسيون بر ثابت سرعت واکنش مي  باشد که در 
نمونه فعال سازي شده در مقایسه با نمونه فعال سازي نشده، دماي 
شروع واکنش کاهش یافته است. لذا با کاهش دماي انجام واکنش 

سرعت واکنش کاهش مي  یابد. 

 در تصاویر شماره 12 و 13 تغييرات کسر انجام واکنش بر 
حسب دما براي نمونه  ها، قبل و بعد از فعال سازي مکانيکي ارائه 

شده است. این متغير مطابق با رابطه 8 محاسبه شده است: 

α=(W0–Wt)/(W0–Wf)

تصویر 11. نمودار DTG مربوط به نمونه 50 ساعت آسياب کاری شده )نرخ 
.)10°C/min حرارت  دهي

تصویر 10. نمودار DTG مربوط به نمونه آسياب کاری نشده )نرخ حرارت  دهي
.)10°C/min

آسياب کاری  )نمونه  دما  حسب  بر  واکنش  انجام  کسر  تغييرات   .12 تصویر 
نشده(.

ساعت   50 )نمونه  دما  حسب  بر  واکنش  انجام  کسر  تغييرات   .13 تصویر 
آسياب کاری شده(. 
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تصویر 14. تغييرات کسر انجام واکنش بر حسب دما در سه نرخ حرارتی 10، 
15 و20 )نمونه 50 ساعت آسياب کاری شده(.

 t به ترتيب وزن اوليه نمونه، وزن نمونه در زمان Wf و W0، Wt 
و وزن نهایی نمونه می  باشند. با توجه به تصویر شماره 12، مشاهده 
مي  شود که دماي شروع واکنش در حدود 940ºC و دماي پایان 
واکنش تقریباً 1380ºC مي  باشد. همان طور که ملاحظه مي شود 
فعال سازي  عمليات  به  نياز  لذا  بالاست.  واکنش  شروع  دماي 
مکانيکي براي کاهش دماي انجام واکنش احساس مي  شود. با 
توجه به نمودار رسم شده در تصویر شماره 13، مربوط به نمونه 
50 ساعت فعال سازي شده مشاهده مي  شود دماي شروع واکنش 
در حدود ºC 770 و دماي پایان واکنش، تقریباً 1200ºC بوده 
است. با اعمال فعال سازي مکانيکي دماي شروع واکنش به ميزان 
170ºC کاهش یافته است. همچنين با اعمال فعال سازي مکانيکي 
پهناي  افزایش  است.  یافته  افزایش  واکنش  انجام  دمایي  بازه 
پيک منحني نشان دهنده آن است که تغيير مکانيزم واکنش با 
آسياب کاري نمونه، سبب شده که واکنش در زمان طولاني  تري 
فعال سازي  اثر  در  احيا  واکنش  دماي شروع  تغيير  انجام شود. 
مکانيکي مي  تواند به خاطر افزایش انرژي ذخيره شده ناشي از 
افزایش سطح ویژه، افزایش فاز آمورف و یا افزایش دانسيته نابه -

جایي  ها باشد. در مورد تغيير دماي شروع واکنش  ها با فعال سازي 
مکانيکي، موارد متعددي گزارش شده است  ]18 ،12[.

سینتیک احیاي کربوترمي مولیبدنیت با استفاده از روش  هاي 
بدون مدل

 روش  هاي بدون مدل، بر این اساس استوار هستندکه سرعت 
واکنش در یک کسر پيشرفت مشخص از واکنش، فقط تابع دما خواهد 
بود. در واقع مکانيزم واکنش، با تغيير سرعت گرم  شدن تغييري نمي-

 ،DTG کند. با توجه به نمودارهاي کسر انجام واکنش و نمودارهاي 
مربوط به نمونه 50 ساعت فعال سازي شده )تصاویر شماره 11 و 13( 
مشاهده شدکه فرآیند مذکور طي دو مرحله صورت مي  گيرد. با توجه 
به آنکه بخش عمده واکنش در مرحله دوم بوده محاسبات سينتيکي 

براي این مرحله صورت گرفته است.

 این مرحله به عنوان مرحله  اي جداگانه در نظر گرفته شده و 
مقادیر کسر انجام واکنش براي این مرحله در محدوده صفر تا 
یک تعيين شده است. با توجه به نمودارهاي رسم شده درتصویر 
شماره  14، مشاهده مي  شود که روند تغييرات کسر انجام واکنش 
با توجه به سرعت  هاي گرم شدن 10،15 و20 درجه سانتي گراد 
بر دقيقه کاملاً مشابه است. لذا مي  توان نتيجه گرفت که سرعت 
واکنش در یک کسر پيشرفت مشخص از واکنش، فقط تابع دما 
بوده است. با توجه به این موضوع استفاده از روش  هاي بدون مدل 

براي این نمونه  ها صحيح است.

روش  هاي بدون مدل فریدمن و اوزاوا

 در این پژوهش به منظور تعيين مقادیر انرژي اکتيواسيون، 
است.  شده  استفاده  اوزاوا،  و  فریدمن  بدون  مدل  روش  هاي  از 
روش  هاي فریدمن و اوزاوا، روش  هایي مناسب، به منظور تعيين 
مي  باشند.  اکتيواسيون،  انرژي  از جمله  پارامترهاي سينتيکي، 

رابطه فریدمن به صورت زیر ارائه شده است ]19[: 

)9( 
In(da/dt)=In(β da/dt)=In[Af(α)-Eα/RT

در این رابطه نمادهای A، β، α و E به ترتيب کسر انجام واکنش، 
سرعت گرم کردن، ضریب پيش نمایی و انرژی فعال سازی واکنش 
می  باشند. f(α) در رابطه مذکور تابعی از α است که به مکانيزم 
واکنش وابسته می باشد و شکل انتگرالی آن به صورت در نظر گرفته 
می  شود. با رسم نمودارهاي In(β da/dt) نسبت به T/1، در یک 
مقدار ثابت از α مي  توان مقادیر Eα را به دست آورد. شيب هر خط 
رسم شده برابر با Eα/R- می باشد. یکي دیگر از روش  هاي بدون 
مدل، روش اوزاوا مي  باشد. به کمک این رابطه مي  توان مقادیر Eα، را 

تصویر 15. نمودار تغييرات انرژي اکتيواسيون بر حسب کسر پيشرفت واکنش، 
با استفاده از روش هاي فریدمن و اوزاوا.
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با توجه به نمودارهاي logβ بر حسب T/1، در یک مقدار مشخص از 
α تعيين نمود. رابطه کلي این روش به صورت زیر خواهد بود ]20[: 

)10( 

logβ=log AEα /g(α)R-2.315-0.4567Eα/Rt

است.  برابر   0.4567Eα/Rt مقدار  با  شده  رسم  هر خط  شيب 
با  واکنش،  پيشرفت  کسر  حسب  بر  اکتيواسيون  انرژي  تغييرات 
استفاده از دو روش  مذکور در تصویر شماره 15 نشان داده شده 
است. روند تغييرات انرژي اکتيواسيون با کسر انجام واکنش براي 
هر دو روش دقيقاً مشابه است. نکته  اي که باید به آن توجه شود 
این است که در واکنش  هاي حالت جامد، واکنش داراي یک مدل 
سينتيکي ساده نمي  باشد و معمولاً از یک مکانيزم چند مرحله  اي 
تبعيت مي  کند. در این حالت انرژي اکتيواسيون اندازه  گيري شده، 
انرژي اکتيواسيون ظاهري است که با تغيير کسر انجام واکنش تغيير 
خواهد کرد. از آنجایي واکنش به صورت احياي حالت جامد آغاز 

مي  شود، مقادیر انرژي اکتيواسيون در ابتدا بالاست. 

با افزایش دما و فعال شدن واکنش بودوارد و در نتيجه احيا 
در حالت جامد-گاز، انرژي اکتيواسيون نسبت به ابتداي واکنش 
در  مي  شود  مشاهده  که  همانطور  مي  شود.  رو  روبه  کاهش  با 
شروع و پایان واکنش با افزایش کسر پيشرفت واکنش، انرژي 
اکتيواسيون کاهش یافته است. تغييرات انرژي اکتيواسيون حاکي 
از آن مي  باشد که در محدوده مشخصي از کسر انجام واکنش 
)α از 0/35 تا 0/65( تقریباً مقدار ثابتي بوده است که احتمالاً 
در این محدوده مکانيزم واکنش ثابت بوده است. مقادیر انرژي 
اکتيواسيون و ضریب همبستگي محاسبه شده )α از 0/35 تا 
0/65( در روش هاي اوزاوا و فریدمن در جدول شماره 2 ارائه شده 
است. با مقایسه این مقادیر با پارامترهاي سينتيکي به دست آمده 
از روش  هاي مدل  دار نظير کوتز-ردفرن، مي  توان مدل مناسب 

براي فرآیند را پيش  بيني نمود.

سینتیک احیاي کربوترمي مولیبدنیت با استفاده از روش  برازش 
مدل کوتز-ردفرن

 روش کوتز-ردفرن، یکي از روش  هایي است که در بررسي  هاي 
سينتيکي واکنش  هاي حالت جامد )در حالت غير هم  دما(، همواره 
مورد توجه بوده و کاربرد زیادي داشته است. معادله نهایي حاصل 

از تقریب کوتز- ردفرن به صورت زیر ارائه شده است ]21[:

)11( 

In(g(α)/T2)=In(AR/βEα)-(Eα/RT)

واکنش  براي  صحيحي  مکانيزم  اگر  روش  این  اساس  بر 
پيش بيني شود، تغييرات )Ln )g)α(/T2، بر حسب T/1، خطي 
ضریب  و  خط  شيب  روي  از  اکتيواسيون  انرژي  شد.  خواهد 
پيش نمایي با توجه به عرض از مبدأ خط رسم شده، قابل محاسبه 
خواهد بود. نتایج به دست آمده از روش  هاي بدون مدل نشان 
داد که انرژي اکتيواسيون در محدوده α از 0/35 تا 0/65 تقریباً 
مقداري ثابتي بوده لذا تغييرات )Ln)g)α(/T2، بر حسب T/1، با 
توجه به مدل  هاي ارائه شده درجدول شماره 3، براي مقادیر α از 

0/35 تا 0/65 رسم گردیده است )تصویر شماره 16(. 

محاسبات این بخش با توجه به نتایج به دست آمده از آناليز 
وزن  سنجي با نرخ حرارتي ºC/min 10، صورت گرفته است. در 
جدول شماره 4، پارامترهاي سينتيکي محاسبه شده با استفاده 
است.  شده  ارائه  مدل  ها،  کليه  براي  ردفرن،  کوتز-  تقریب  از 
همان طور که مشاهده مي  شود، به منظور انتخاب مدل مناسب 

دو فرضيه مهم را باید در نظر گرفت:

1- در واکنش  هاي حالت جامد ضریب پيش  نمایي بایستي در 
محدوده1016sec -1-106باشد ]11[.

2- مدل مناسب، مدلي است که بالاترین ضریب تطابق را داشته باشد.

 با توجه به فرضيات مذکور و مقایسه با مقادیر به دست آمده 
توسط روش هاي بدون مدل )فریدمن و اوزاوا( مشاهده مي  شود، 
این مقادیر با مقدار انرژي اکتيواسيون مدل 15، تطابق بسيار 
خوبي دارند. بنابراین انتظار مي  رود، مکانيزم حاکم بر واکنش 
کنترل شيميایي در فصل مشترک و مقدار انرژي اکتيواسيون آن 

در حدود kJ/mol 251 )با توجه به مدل 15( باشد. 

حضور  در  مولیبدنیت  کربوترمي  احیاي  واکنش  مکانیزم 
اکسیدمنیزیم

به منظور تعيين فازهاي مياني تشکيل شده در نمونه فعال سازي 
شده در طول فرآیند یک سري آزمایش های هم دما تحت اتمسفر 
آرگون و براي مدت زمان مشخص، صورت گرفته است. آزمایش های 
هم  دما در دماهاي ºC 770 و900º C، صورت گرفت. محصولات 
 ،XRD مورد فازیابي قرار گرفتند. الگوهاي ،XRD فرآیند توسط آناليز

جدول2. مقادیر انرژي اکتيواسيون و ضریب همبستگي محاسبه شده در روش هاي فریدمن واوزاوا.

R2 Eα(kJ.mol-1) مدل

0/999 262 فریدمن

0/999 253 اوزاوا
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به دست آمده از این آزمایش ها در تصاویر شماره 17 و 18 نشان 
داده شده است. فازیابي صورت گرفته در دماي ºC 770 درجه حاکي 
 )MgMoO4( و موليبدات منيزیم )MoO2( از حضور اکسيدموليبدن
مي  باشد. همچنين فازیابي صورت گرفته در دماي بالاتر حاکي از 
حضور MgMoO4 بوده است )تصویر شماره 18(. در واقع در طول 
فرآیند MoO2 به MgMoO4 تبدیل شده است. این نتایج حاکي 
از آن مي  باشد که فرآیند با تشکيل فازهاي مياني نظير MoO2 و

MgMoO4، پيشرفت مي  کند.

از  نتایج حاصل  با توجه به مطالعات ترمودیناميکي ]14[ و 
آزمایش  های ایزوترم، مشاهده می شود که در مخلوط فعال  سازي 
سپس  و  مياني  فازهاي  تشکيل  طریق  از  احيا  واکنش  شده، 
احياي آن ها در ابتدا با کربن و سپس با گاز CO پيش مي  رود. 
بنابراین واکنش  هایي که در این سيستم نقش مهم و حياتي دارند 

.]21[ g(α) و f(α) جدول 3. مدل  هاي سينتيکي واکنش  های حالت جامد بر حسب

g(α) f(α) مدل واکنش مدل

 مدل  هاي جوانه  زني

α1/4 4α3/4 Power low 1

α1/3 3α2/3 Power low 2

α1/2 2α1/2 Power low 3

[-ln(1-α)]1/4 4(1-α)[-ln(1-α)]3/4 Avrami-Erofeev 4

[-ln(1-α)]1/3 3(1-α)[-ln(1-α)]2/3 Avrami-Erofeev 5

[-ln(1-α)]1/2 2(1-α)[-ln(1-α)]1/2 Avrami-Erofeev 6

مدل  هاي نفوذي

2α 1/2α-1 One dimensional diffusion 7

(1-α)ln(1-α)+α 1/[-ln(1-α)] Tow dimensional diffusion 8

[1-(1-α)1/3]2 2(1-α)2/3 [1-(1-α)1/3]-1 Three dimensional diffusion 9

1-2/3α-(1-α)2/3 3/2[(1-α)-1/3-1]-1 Three dimensional diffusion 10

مدل  هاي شیمیایي

-ln(1-α) 1-α Mampel 11

(1-α)-1-1 (1-α)2 Second-order 12

0/5 [(1-α)-2-1] (1-α)3 Tird-order 13

α 1 Zero-order 14

مدل  هاي فصل مشترکي

1-(1-α)1/2 2(1-α)1/2 Phase-boundary Controlled reaction(Contracting area) 15

1-(1-α)1/3 3(1-α)2/3 Phase-boundary Controlled reaction(Contracting Volume) 16

کوتز-  رابطه  به  توجه  با   ،1/T بر حسب   ،ln)g)α(/T2( تغييرات  تصویر 16. 
ردفرن برای 61 مدل ارائه شده در جدول شماره 3. 
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واکنش هاي 4 و 5 مي  باشند. 

واکنش )4(
MoS2+3MgO+1/2O2= MgMoO4+2MgS

واکنش )5(
MoS2+ 2MgO=MoO2+2MgS

 در دماي پایين، به علت فعال نبودن واکنش بودوارد، احيا به 
Mg-  صورت حالت جامد انجام مي شود. در این حالت فاز مياني

MoO4، در فصل مشترک موليبدنيت و اکسيدمنيزیم تشکيل 
گاز  گرفته  صورت  مکانيکي  فعال  سازي  به  توجه  با   مي  شود. 
احياکننده CO )توسط واکنش بودوارد( در دماهاي پایين تری 

تشکيل می شود.

 جدول 4. پارامترهاي سينتيکي محاسبه شده با استفاده از تقریب کوتز-ردفرن.

A(sec-1) E(kJ.mol-1) R2 شماره مدل

0/0002 28/758 0/796 1

0/001 46/234 0/856 2

0/039 81/028 0/885 3

0/012 66/354 0/996 4

0/222 96/267 0/978 5

60/040 156/087 0/975 6

3/875×1010 394/224 0/925 7

2/385×1013 471/744 0/948 8

7/949×1016 577/532 0/964 9

1/235×1014 506/322 0/955 10

6/096×108 335/528 0/984 11

5/531×1017 562/658 0/995 12

1/139×1029 852/766 0/986 13

5/275×102 185/427 0/913 14

1/225×106 251/132 0/995 15

1/328×106 277/088 0/992 16

تصویر 17. الگوي XRD،محصول حاصل از احيا تحت شرایط هم دما در دماي 
.770˚C

در  دما  احيا تحت شرایط هم  از  XRD، محصول حاصل  الگوي  تصویر 18. 
.900 ˚C دماي
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4. نتیجه گیری

1- بررسی های سينتيکی مخلوط فعال سازی شده، نشان داد 
منيزیم در  اکسيد  موليبدنيت در حضور  احيای کربوترمی  که 
محدوده دمایی C˚800 تا C˚1200 امکان پذیر بوده و با تشکيل 

فازهای ميانی MoO2 و MgMoO4 پيش می رود.

2- فرآیند دارای یک مکانيزم چند مرحله ای بوده و در محدوده 
ی مشخص از کسر انجام واکنش )α از 0/35 تا 0/65( مکانيزم 
واکنش ثایت می باشد. مکانيزم حاکم بر واکنش کنترل شيميایي 
در فصل مشترک مقدار انرژي اکتيواسيون و ضریب پيش نمایی 

آن به ترتيب در حدود kJ/mol 251 وsec-1 106 تعيين شد.

تشکر و قدردانی

این مقاله از پایان نامه کارشناسی ارشد خانم خدیجه بيرانوند،  
دانشگاه صنعتی اصفهان، گروه استخراج فلزات گرفته شده است.
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