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   ميت در حضور کربنات سديبدنيمول يکربوترم يايک احينتيس يبررس
  

  

   ۳ انيشمعان يمرتض و ۲يمحمد حسن عباس، *۱ يتذرج يبانيکاظم ش

اصفهان يمواد، دانشگاه صنعت يدانشکده مهندس  

  

  

  

  )٦/٩/١٣٩٢ :دريافت نسخه نهايي -٢٧/٥/١٣٩٢: دريافت مقاله(

 

  

بـدين منظـور مخلـوط پـودري     . شده اسـت   ياي کربوترمي موليبدنيت در حضور کربنات سديم بررسدر اين پژوهش سينتيک احي -چكيده 
و  ۱۵، ۱0خطي  دهي حرارت، با سه نرخ )STA(آزمون آناليز حرارتي هم زمان به وسيله ۲:  ۴:  ۱موليبدنيت، گرافيت و کربنات سديم با نسبت مولي 

ردفـرن   -روش سينتيکي فريدمن، کسينجر،کوتز ۴نتايج حاصل از آزمون آناليز حرارتي با . گرفتبر دقيقه مورد بررسي قرار  گراد يسانتدرجه  ۲0
چنـين مـدل سـينتيکي     هـم . اسـت  Kj/mol ۲۲۰نزديک به هم و حدود  ها روشواکنش در اين سازي  فعال که انرژي شدو اوزاوا تحليل و مشخص 

، در اتمسفر آرگون گراد يسانتدرجه  ۱۱00و  ۸00، ۴00تا دماهاي  ، مخلوط پودري کنشبررسي مکانيزم وا براي. است ييايميحاکم، مدل کنترل ش
 ـاح هـاي  فـراورده کـس  يپـراش پرتـو ا   يالگـو . داده شـد  گرما به تدريجبر دقيقه  گراد يسانتدرجه  ۱0 دهي حرارتو با نرخ   ـي  يهـا  يا و بررس

م و يبدات سدييبدنيت در حضور کربنات سديم با تشکيل فازهاي مياني مولنشان داد که واکنش احياي کربوترمي مول در اين دماها يکيناميترمود
   .رود ميبدن پيش يد مولياکس

  
  ميک، کربنات سدينتي، سيکربوترم يايت، احيبدنيمول:  كليديواژگان 
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Abstract: in this research, the kinetics of carbothermic reduction of molybdenite in the presence of sodium carbonate was 

studied. For this purpose, mixed powder of molybdenite, graphite, and sodium carbonate with 1:4:2 mole ratio was investigated 

using simultaneous thermal analysis (STA) at the heating rates of 10, 15 and 20 0C /min. The results of thermal analysis were 

evaluated through Friedman, Kissinger, Ozawa and Coats-Redfern methods. The activation energy of reduction reaction was 

determined 220 kj/mole, and it was found that the reaction was chemically controlled. To study the reaction mechanism, the 

mixed powder was heated to 400, 800 and 1100 0C in argon atmosphere at the heating rate of 10 0C/min. X- Ray diffraction 
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of the reaction products and thermodynamic analysis at these temperatures indicated that carbothermic reduction of molybdenite 

in the presence of sodium carbonate would advance through the formation of intermediate phases, Na2MoO4 and MoO2 
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  مقدمه -١

ه ي ـن مـاده اول ين و مهـم تـر  يتـر  ياصل ۱تيبدنيکنسانتره مول   

روش . رود مـي آن بـه شـمار    ياژهـا يبـدن و آل يد مولي ـتول براي

ت يبـدن يمول يديبـدن از کنسـانتره سـولف   يد موليتول برايمرسوم 

د بوجـود آمـده در   ياکس يت، خالص سازيبدنيمول ۲هيشامل تشو

دروژن ي ـتوسـط ه  ۳د خـالص ياکس يايه و سپس احيند تشويفرآ

نـه بـر   يسـخت و هز  لحـاظ فنـاوري،  ه از يروش تشو. ]۱[است

 :]۵ -۲[ر اشاره کرديبه موارد ز توان يم آنب ياز جمله معا.است

 توليد شده SO2آلودگي محيط توسط  -۱

هـاي   هزينه بالا به دليل طولاني بودن زمان تشـويه در کـوره   -۲

 اي طبقه

تعداد زياد مراحل و بالا بـودن زمـان توليـد بـه دليـل چنـد        -۳

 اي بودن مرحله

آمده توليد به دليل فرار بودن اکسيدهاي بوجود  بازدهکاهش  -۴

 ها پس از مرحله تشويه و تصعيد آن

کامل تشويه، به طوري کـه همـواره    بازدهيابي به  عدم دست -۵

مقـداري از ســولفيد موليبــدن در هسـته ذره اکســيدي بــاقي   

 .ماند مي

 ـبا توجه بـه معا  ت  يبـدن يم موليمسـتق  ياي ـه، احيب روش تشـو ي

 تيبدنيم موليمستق ياياح. مورد توجه قرار گرفت ۱۹۹۳درسال 

ان ي ـب) ۱(مطابق واکنش  توان يممختلف را  ييايتوسط عوامل اح

 ]:۶[نمود

MoS2+(H2,CO or C)    Mo+(H2S,COS or CS2) )۱    (       

را ي ـز نيسـت، سـر  يم يکينـام ين واکنش به لحـاظ ترمود يانجام ا

 يکين يبنابرا. ن واکنش کوچک استيا ير ثابت تعادل برايمقاد

ک واکنش به يناميط ترموديهبود شراببراي ن اکه محقق ياز عوامل

ن ي ـاستفاده از ا. استفاده از مواد جاذب گوگرد است ،اند کار برده

تـر   ن برابر بزرگيکه ثابت تعادل واکنش چند شود يممواد باعث 

 زي ـن طيمح ـ بـه  SO2که از مشـکل انتشـار گـاز     نيضمن ا ،شود

 ل لـزوم ي ـبه دل يياين عوامل احيدر ب. ]۸و ۷[ شوديم يريجلوگ

زات ي ـکـه تجه  يگـاز  يهـا  سـتم يستم بسـته در س ياستفاده از س

 ا کننده جامد هـم يبحث استفاده از عوامل اح ،طلبد ميرا  يخاص

مربـوط بـه    يهـا  نـه يه هزي ـچون کربن مطرح شده است کـه کل 

  دي ـنما مـي سـتم بسـته را حـذف    يک سي ـاز ي ـزات مـورد ن يتجه

عوامل  ت در حضوريبدنيمول يکربوترم ياين احيبنابرا. ]۱۰و ۹[

ن عوامـل جـاذب   ي ـاز جملـه ا . جاذب گوگرد مطرح شده است

در واقـع  . تـوان نـام بـرد    ميرا  ۵ميو کربنات کلس ۴گوگرد، آهک

دهــد کــه واکــنش احيــاي  اســتفاده از آهــک ايــن امکــان را مــي

 ۱۳۰۰کربوترمي کـه از لحـاظ ترمودينـاميکي در دماهـاي زيـر      

ل جـاذب  امکان پـذير نيسـت در حضـور عام ـ    گراد يسانتدرجه 

انجــام پــذير  CaMoO4گــوگرد آهــک بــا تشــکيل فــاز ميــاني  

 رالوند و همکـاران يکه توسط ب يگريق ديدر تحق. ]۱۴-۱۱[باشد

م به عنوان ماده جـاذب گـوگرد   يزيد منيانجام شد، اکس] ۱۶و۱۵[

ن يدر ا. ت مورد استفاده قرار گرفتيبدنيمول يکربوترم يايدر اح

ت در يبـدن يمول يرمکربـوت  ياي ـز مشخص شـد کـه اح  يق نيتحق

ل يا بـا تشـک  ي ـنـد اح يافرر بوده، يم امکان پذيزيد منيحضور اکس

بدن يد مولياکس. رود يش ميپ MoO2و  MgMoO4 يانيم يفازها

ا، توسط گاز ياح يد شده، در مرحله بعديم توليزيبدات منيو مول

ل يتبـد  MgSو  Mo  ،Mo2Cبه مخلـوط  ) CO(د کربنيمونوکس

ــ ــود يم ــهيدر زم. ]۱۶و۱۵[ش ــاح ن ــوترم ياي ــدنيمول يکرب ت يب

از عوامــل جــاذب  عمــدتاً ،درحضــور عوامــل جــاذب گــوگرد

م استفاده شـده  يزيد منيبات آن و اکسيمثل آهک و ترک يگوگرد

ــا  ــت و س ــه اکسـ ـ  ياس ــوگرد از جمل ــاذب گ ــل ج د و ير عوام

ت يبـدن يمول يکربـوترم  ياي ـاح بـراي  ييايفلزات قل يها کربنات

 ـ. مورد استفاده قرار نگرفته اسـت  د يسـولف  يا مطالعـه و بررس ـ ب

مشـخص شـده اسـت کـه      يد رويگر از جملـه سـولف  يفلزات د

فلـزات   يهـا  دها در حضور کربنـات ين سولفيا يکربوترم ياياح
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 ]۲۰[مقادير ثابت تعادل و تغيير انرژي آزاد استاندارد واکنش احياي کربوترمي موليبدنيت -۱جدول 

 G0(kj/mol)∆  (K)ثابت تعادل (0C)ماد  واکنش

 
MoS2+C=Mo+CS2(g) 

  

۹۰۰  ٧٢/١٦٦  ٧٦/٣×١٠-٨ 

٣٢/١٤٨  ٢/٨×١٠-٧  ١٠٠٠  

٠٣٧/١٣٠  ١٣/١×١٠-٥  ١١٠٠  

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

٢٢/٥٦  ١٩/٣×١٠٢  ٩٠٠-  

٥٢/١٤٨  ٢٤/١×١٠٦  ١٠٠٠ -  

٢٦/٢٤١  ٥/١×١٠٩  ١١٠٠ -  

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

۹۰۰  ١٧٢  ٧٤/٤×١٠٧ -  

٨/٣٥٧  ٨١/٤×١٠١٤  ١٠٠٠-  

٢/٥٤٤  ٠٥/٥×١٠٢٠  ١١٠٠-  

  

جـذب  ، ر بـوده يامکان پـذ  يبه خوب ۶مير کربنات سدينظ ييايقل

در . ]۱۹-۱۷[صورت گرفته اسـت  يم به خوبيگوگرد توسط سد

ت در حضـور  يبـدن يمول يکربـوترم  يايک  احينتين پژوهش سيا

ا مـورد  ي ـزم و مدل حاکم بـر واکـنش اح  يم و  مکانيکربنات سد

  .قرار گرفته است يبررس

 

  ق يروش تحق -۲

درصـد   ۹/۹۹قيق از پودر موليبدنيت بـا خلـوص   در اين تح   

درصد  ۹/۹۹آلمان، گرافيت با خلوص  MERKمحصول شرکت 

و کربنـات سـديم بـا خلـوص      UNI CHEMمحصول شـرکت   

  . آلمان استفاده شده است MERKدرصد محصول شرکت  ۹/۹۹

ــاي  ــتوکيومتري  MoS2  ،C ،Na2CO3پودره ــبت اس ــا نس   ب

ز يا، آزمـون آنـال  ي ـند احيافر يبررس برايمخلوط شده،  ۲:  ۴: ۱ 

  ۷زمان هم يز حرارتير هم دما با استفاده از دستگاه آناليغ يحرارت

اتمسـفر آرگـون    درآزمايشـات  . مخلوط پودر انجام شد يبر رو

درجـه   ۲۰و  ۱۵،  ۱۰گـرم کـردن    يها خلوص بالا و با سرعت

ها نيز  وزن اوليه تمامي نمونه. قه صورت گرفتيبر دق گراد يسانت

 يها کيسپس با توجه به پ. گرم انتخاب شد ميلي ۳۰قريبا برابر ت

ط يدر شـرا  ي، مخلـوط پـودر  يز حرارت ـيموجود در آزمون آنـال 

 گراد يسانتدرجه  ۱۱۰۰و  ۸۰۰، ۴۰۰ يکنترل شده فوق تا دماها

oبا نرخ 
C/min ۱۰  حاصـل از  هـاي   فـراورده . حرارت داده شـد

کـس  ياه تفرق اشعه افوق، با استفاده از دستگ يواکنش در دماها

Sبا سرعت اسـکن   Philips X-pertمدل 
 يبررس ـ بـراي  ۰۵/۰ 1-

 HSCاز نـرم افـزار   . قـرار گرفـت   يزم واکنش مورد بررسيمکان

 بـراي ا استفاده شـد و  ياح يها واکنشک يناميترمود يبررس براي

 يا، از روشـها ي ـک و مـدل حـاکم بـر واکـنش اح    ينتيس ـ يبررس

  .شداوزاوا استفاده  ردفرن و -نجر،کوتزيدمن، کسيفر

  

  ج و بحثينتا -۳

ت در حضـور  يبـدن يمول يکربوترم يايک احيناميترمود -۳-۱

  ميکربنات سد

بــا توجــه بــه کوچــک بــودن ثابــت تعــادل واکــنش احيــاي    

کربوترمي موليبدنيت، اسـتفاده از عوامـل جـاذب گـوگرد نظيـر      

د علاوه بـر جـذب گـوگرد و ممانعـت از     توان يمکربنات سديم 

به اتمسفر، به شرايط ترموديناميک احيا نيز کمک  SO2ز ورود گا

و ثابت تعادل واکنش   آزاد استاندارد يرات انرژييتغمقادير . کند

احياي کربـوترمي موليبـدنيت در حضـور کربنـات سـديم و در      

  .]٢٠[ آمده است)١( جدولغياب کربنات سديم در 

  مشخص است که حضور کربنات سـديم   )١(با توجه به جدول 
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  دهي حرارتم با سه نرخ يت در حضور کربنات سديبدنيمول يکربوترم ياياح يافتراق يز حرارتينمودار آنال -۱شکل 

  

موجب افـزايش قابـل ملاحظـه ثابـت تعـادل و کـاهش مقـدار        

بنــابراين . تغييــرات انــرژي آزاد اســتاندارد واکــنش شــده اســت

واکنش  بهبود شرايط ترموديناميکي باعثد توان يمکربنات سديم 

اما با توجه به مقادير ثابت تعـادل و تغييـرات انـرژي     ،احيا شود

موليبدنيت ي احياي کربوترمي ها واکنشآزاد استاندارد مربوط به 

 که احتمال تشکيل کاربيد موليبدن به دليل بـيش  شود ميمشاهده 

G∆تـر بـودن مقـدار     يچنين منف ـ تر بودن ثابت تعادل و هم
0  ،

 .]۲۰[استيل موليبدن تر از احتمال تشک بيش

  

  اياح -۳-۲

بررسي احياي کربوترمي موليبدنيت در حضور کربنات  براي   

 يبا نسبت مول MoS2 :C :Na2CO3سديم، مخلوط استوکيومتري 

در  گـراد  سـانتي درجـه   ۱۲۰۰از دماي محيط تا دمـاي   ۲ : ۴ : ۱

اتمسفر گاز آرگون با استفاده از دستگاه آناليز حرارتي هم زمـان  

قـه حـرارت داده   يبـر دق  گـراد  سانتيدرجه  ۲۰و  ۱۵، ۱۰رخ با ن

و  ۸يافتراق ـ يز حرارتيآنال ينمودارها )۲و ۱( هاي شکلدر . شد

نشـان داده شـده    يمربوط به مخلوط پودر ۹يحرارت يوزن سنج

و وزن  يافتراق يز حرارتيآنال يهمان طور که از نمودارها. است

، ۱۰۰حدود  يک در دماهايمشخص است، سه پ يحرارت يسنج

ک ين پيکه وجود ا شود ميده يد گراد سانتيدرجه  ۱۱۰۰و  ۸۰۰

ک ي ـن پي ـا يبا توجه به دمـا . ستم استيدر س يراتييها نشانه تغ

 يفـاز  تحليـل زم و يمکـان  يبررس از پراش پرتو ايکس براي ها،

ج آن يشده است کـه نتـا  استفاده ن دماها، يا در اياح هاي فراورده

  .ا مورد بحث قرار گرفته استيت احشرفيزم پيدر قسمت مکان

  

  ا يشرفت احيزم پيمکان -۳-۳

زم يمکـان  يبررس براي، يز حرارتيج آزمون آناليبا توجه به نتا   

م، مخلـوط  يت در حضور کربنات سـد يبدنيمول يکربوترم ياياح

 ۱۰ يده گرمام با نرخ يت و کربنات سديت، گرافيبدنيمول يپودر

 يتمسفر گاز آرگون  تـا سـه دمـا   قه در ايبر دق گراد سانتيدرجه 

  سـپس  . داده شـد  گرمـا  گـراد  سـانتي درجه  ۱۱۰۰و  ۸۰۰، ۴۰۰

    ۱۰کـس ين سـه دمـا پـراش پرتـو ا    ي ـواکـنش در ا  هـا  فراوردهاز 

  . گرفته شد

  

  درجه ۴۰۰پراش پرتو ايکس در دماي  -۳-۳-۱

نمونـه کـه    يز حرارتيک مربوط به آنالين پياول يبررس براي   

درجـه   ۴۰۰ يده شده است، نمونه تـا دمـا  نشان دا )۱(در شکل 

اسـتفاده   واکنش با هاي فراوردهداده شد و سپس  گرما گراد سانتي

) ۳( شکل. قرار گرفت يکس مورد بررسياز آزمون پراش پرتو ا

 دهـي  حـرارت و  دهي گرماکس نمونه بدون يپراش پرتو ا يالگو

بـا توجـه بـه     .دهـد  مـي را نشان  گراد سانتيدرجه  ۴۰۰ يتا دما

، دهـي  گرمـا نمونـه بـدون    ،داده شـده  گرمـا پراش نمونه  يالگو

 يدر الگو يرييتغ چينمونه هبه دادن  گرماکه با  شود ميمشاهده 

ــاهده ن  ــه مشـ ــراش نمونـ ــيپـ ــود مـ ــر شـ ــان ديگـ ــه بيـ ، بـ
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  دهي حرارتم با سه نرخ يت در حضور کربنات سديبدنيمول يکربوترم ياياح يحرارت يز وزن سنجينمودار آنال -۲ شکل

  

  

  دهي حرارت :۲ و دهي حرارتبدون  :۱( ميت، کربنات سديت، گرافيبدنيمول يکس مخلوط پودريپراش پرتو ا يالگو -۳شکل 

  )گراد يدرجه سانت ۴۰۰ يتا دما

  

ن دمــا مشــاهده يــهــيچ واکــنش شــيميايي يــا تغييــر فــازي در ا

ک اول موجـود در  ي ـگفت که پ توان يم به همين دليل. شود يمن

بـه   اسـت، مربوط به رطوبت درون نمونـه   يز حرارتيآزمون آنال

و در  استم به شدت جاذب رطوبت يگر کربنات سديعبارت د

امـا بـر    ،شـود  يمل يتبد  Na2CO3.XH2Oاثر جذب رطوبت به 

، رطوبت خود گراد يسانتدرجه  ۱۰۰ يبالا يتا دما دهي گرمااثر 

 لشکدر . ]۲۲و۲۱[ شود يمل يتبد  Na2CO3به  ،را از دست داده

م بـدون  يکس مربوط به کربنـات سـد  يپراش پرتو ا ي، الگو)۴(

 گـراد  يسـانت درجـه   ۴۰۰ يم که تا دمايو کربنات سد يده گرما

 يبـا توجـه بـه الگـو    . داده شده، نشان داده شده اسـت  حرارت

 ۴۰۰ يم تا دمايد که کربنات سدوش ميمشاهده ) ۴( پراش شکل

  . ستنشده ا ير فازييچ تغيدچار ه گراد يسانتدرجه 

  

  درجه ۸۰۰ يکس در دمايپراش پرتو ا -۳-۳-۲

نمونه کـه   يز حرارتيک مربوط به آنالين  پيدوم يبررس براي   

درجـه   ۸۰۰ ينشان داده شده است، نمونه تـا دمـا   )۱(در شکل 

واکنش با اسـتفاده  ي ها فراورده داده شد و سپس گرما گراد يسانت

 )۵( شکل. تقرار گرف يکس مورد بررسياز آزمون پراش پرتو ا

 يا در دمـا ي ـواکـنش اح ي هـا  فـراورده  کسيپراش پرتو ا يالگو

 يالگـو بـا توجـه بـه    . دهـد  مـي را نشان  گراد يسانتدرجه   ۸۰۰

 يدما ا دريواکنش اح ها فراورده که )۵(کس شکل يپراش پرتو ا

دهـد، مشـخص اسـت کـه      مـي را نشـان   گراد سانتيدرجه  ۸۰۰

ت
شد
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  )گراد يدرجه سانت ۴۰۰ يتا دما دهي حرارت: ۲ و دهي حرارتبدون : ۱( مينات سدکس کربيپراش پرتو ا يالگو -۴ شکل

  

  

  گراد يدرجه سانت ۸۰۰ يا در دمايواکنش احي ها فراورده کسيپراش پرتو ا يالگو -۵شکل 

  

بـه عبـارت    .همـراه اسـت   ياني ـم يل فازهايا با تشکيواکنش اح

د ياکس ـ يو د ۱۱ميبـدات سـد  يمول ياني ـم يل فازهـا يتشک ،گريد

 )۲( جدولدر . دشو يا ميشرفت واکنش احيمنجر به پ ۱۲بدن يمول

آزاد  ير انـرژ يي ـر تغين مقـاد يچن محتمل و هم يانيم يها واکنش

با توجـه  . ن دما آمده استيدر چند ها واکنشن يا ياستاندارد برا

آزاد اســتاندارد  يرات انــرژييــر تغيو مقــاد )۲( بــه جــدول 

 ۸۰۰ يبـالا  يدر دماهـا  هـا  اکنشون ي، وقوع ايانيم يها واکنش

  .رسد ميبه نظر  يمنطق گراد يسانتدرجه 

  

  درجه ۱۱۰۰ يکس در دمايپراش پرتو ا -۳-۳-۳

، پـس از  )۱(در شـکل   يز حرارتيآنال يبا توجه به نمودارها   

 ،گـراد  يسانتدرجه  ۱۱۰۰ يا و اتمام آن در دمايانجام واکنش اح

کس مـورد  يپراش پرتو ا واکنش با استفاده از آزموني ها فراورده

 کـس يپـراش پرتـو ا   ي، الگـو )۶( شکلدر . قرار گرفت يبررس

 گـراد  يسـانت درجـه    ۱۱۰۰ يا در دمـا ي ـواکنش احي ها فراورده

پـراش پرتـو    يهمـان طـور کـه از الگـو    .  نشان داده شده است

 گـراد  يسـانت درجـه   ۱۱۰۰ يا در دمـا ي ـاحي هـا  فـراورده  کسيا

ت شـامل  يبدنيمول يکربوترم ياياحي ها فراوردهشود  ميمشاهده 

گفت  توان يمن يبنابرا. است ۱۴ميد سديو سولف ۱۳بدنيد موليکارب

م امکـان  يت در حضـور کربنـات سـد   يبدنيمول يکربوترم ياياح

م به يو جذب گوگرد توسط عامل جاذب گوگرد سداست ر يپذ

در . م بـه وجـود آمـده اسـت    يد سديسولف ،صورت گرفته يخوب

ر يي ـر تغين مقـاد يچن ـ محتمل و هم يانياپ يها واکنش )۳( جدول

ــرژ ــتاندارد بــرا  يان ــا يآزاد اس ــا واکــنشن ي ن يدر چنــد ه

ت
شد

 

ت
شد

 



  ١١٣    ١٣٩٣پاييز ، ٢، شمارة ۳۳، سال مواد پيشرفته در مهندسی

  ]۲۰[ميت در حضور کربنات سديبدنيمول يکربوترم ياياح يانيم يها آزاد استاندارد واکنش يرات انرژيير ثابت تعادل و تغيمقاد -۲جدول 

 Go(kj/mol)∆  (K)ثابت تعادل (oC)ماد  واکنش

 

 
MoS2+2C+3Na2CO3=Na2MoO4+2Na2S+5CO 

  

۸۰۰  ۳۹/۰  ٢ 

٩٠٠  

  

۱۰۳×۶۳/۱  
  

٢٥/١٧-  

  

٢٥/١×١٠٦  ١٠٠٠  

  

٥٣/٣٥-  

 

 
MoS2+2C+2Na2CO3=MoO2+2Na2S+4CO(g) 

 

 

 

۸۰۰  ٣/٥٧  ٦٢/١×١٠-٣  

٤  ٣٩/١  ٩٠٠ -  

٦١  ٣٢٨  ١٠٠٠-  

  

  

  گراد يدرجه  سانت ۱۱۰۰ يا در دمايواکنش احي ها فراورده کسيپراش پرتو ا يالگو -۶ شکل

  

مشخص است که پـس از  ) ۳(با توجه به جدول . استدما آمده 

بـدات  يمول ياني ـمي هـا  فـراورده  ديو تول يانيم يها واکنشانجام 

منجـر   يانيمي ها فراورده نيت ايبدن، در نهايد موليم و اکسيسد

 يبـالا  يبدن در دماهـا يد موليد کاربيا و توليبه انجام واکنش اح

  .شوند مي گراد يسانتدرجه  ۹۰۰

 

  ايک احينتيس -۳-۴

، بـر  يکينتيس ـ يبدون مدل در محاسبه پارامترهـا  يها روش   

ر سـرعت گـرم   يي ـزم واکنش بـا تغ يکه مکانند ن اساس استواريا

ک ي ـن فـرض، سـرعت واکـنش در    يبا ا. کند ينم يرييکردن تغ

. فقط تـابع دمـا خواهـد بـود     ،شرفت مشخص از واکنشيکسر پ

بررسـي سـينتيک    بـراي ون مـدل  هاي بـد براي استفاده از روش

واکنش، حداقل سه سـرعت گـرم کـردن بـراي هـر نمونـه لازم       

مشـخص و در سـه    αدر واقع براي هـر نمونـه در يـک    . است

هاي بدون سرعت گرم کردن مختلف، پارامترهاي لازم در روش

هـاي فـوق   روش. گيـرد مدل محاسبه و مورد اسـتفاده قـرار مـي   

 ، مراحـل )۷(شـکل ت کـه در  اس ـ ۱۵مطابق با تحقيقات وازوکين

 هاي بدون مـدل نشـان داده شـده اسـت    استفاده از روش نظري

در  يها واکنش يکينتيدر اغلب موارد در محاسبات س. ]۲۴و۲۳[

شـود کـه   ياستفاده م αکسر انجام واکنش  متغيرحالت جامد، از 

  :شود يممحاسبه  )۲(ر مطابق رابطه متغين يا

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

ه نمونـه،  ي ـب وزن اولي ـبـه ترت  Wfو  W0  ،Wtن رابطه يکه در ا

نمـودار کسـر   . اسـت نمونـه   ييو وزن نها tوزن نمونه در زمان 

ت
شد
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 ]۲۰[ميت در حضور کربنات سديبدنيمول يکربوترم ياياح يانيپا يها آزاد  استاندارد واکنش يرات انرژيير ثابت تعادل و تغيمقاد -۳جدول 

 Go(kj/mol)∆  (K)ثابت تعادل (oC)ماد  واکنش

 
2Na2MoO4+MoS2+ 9.5C= 2Na2S+1.5Mo2C+8CO  

۸۰۰  ۲۸/۰  ١٩/١١ 

١١٤  ٢٢/١×١٠٥  ٩٠٠ -  

١٠٠٠  ۱۰۹×۶۷/۶  ٢٣٩ -  

  

 
2MoO2+5C =Mo2C+4CO 

 

۸۰۰  ٩٥  ٧/٤×١٠٤-  

١٦٥  ٤/٢×١٠٧  ٩٠٠-  

٢٣٥  ٤/٤×١٠٩  ١٠٠٠-  

  

  
  

 ]۲۱[هاي بدون مدلروش نظري حلمرا -۷شکل 

  

نمونـه بـا سـه نـرخ      يا بـر حسـب دمـا بـرا    ي ـانجام واکـنش اح 

بـا توجـه بـه     . نشان داده شده اسـت ) ۸( شکلدر  دهي حرارت

کـه رونـد    شـود  يممشاهده ) ۸(رسم شده در شکل  ينمودارها

گـرم شـدن    يهـا  رات کسر انجام واکنش با توجه به سرعتييتغ

. گر اسـت يد کيقه مشابه يبر دق گراد يتساندرجه  ۲۰و  ۱۵،  ۱۰

ک کسـر  ي ـجه گرفت که سرعت واکـنش در  ينت توان يمن يبنابرا

بـا توجـه   . شرفت مشخص از واکنش، فقط تابع دما بوده استيپ

 يکينتيس ـ يبررس ـ يبدون مدل بـرا  يها روشن موضوع از يبه ا

  . استفاده شده است

 

  دمنيروش بدون مدل فر -۳-۴-۱

 يدمن، با خطيشنهاد شده توسط فريرابر، پل بيمدل کسر تبد   

بصـورت  ) ۳(سرعت واکنش مطابق رابطـه  يوسيآرن رابطهکردن 

  :ر استيز

)۳ (                                   (dα/dt) =A exp(-E/RT)f(α)  

، β = (dT/dt)و فـرض   (dT/dt)(dα/dT)= (dα/dt) ينيگزيبا جا

  :نوشت) ۴(توان به صورت رابطه  يدمن را ميرابطه فر

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

ب نشـان دهنـده   ي ـبـه ترت  Eو  β،α ،A يها سين رابطه انديدر ا

و  ييش نمـا يب پ ـيسرعت گرم کردن، کسر انجام واکنش، ضـر 
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  يه نرخ حرارت دهم با سيت در حضور کربنات سديبدنيمول يکربوترم ياينمودار کسرانجام  واکنش اح -۸شکل 

  

  

  م در کسر انجام يت در حضور کربنات سديبدنيمول يکربوترم يايواکنش اح T/1برحسب   Ln[β(dα/dT)α]نمودار  -۹شکل 

  α= ۵/۰واکنش 

  

ن روش، ي ـن در ايبنـابرا  .هسـتند ا يواکنش اح سازي فعال يانرژ

مقـدار   ،گرم شدن متفاوت انجـام شـده   يها ش در سرعتيآزما

dα/dT  درα شـود  يممحاسبه  )۴(به کمک رابطه  مختلف ياه .

ک ي ـ، در  T/1بـر حسـب    Ln[β(dα/dT)α] يبا رسم نمودارهـا 

 را بـه دسـت آورد   Eαر يمقاد يبه سادگ توان يم،  αمقدار ثابت 

  .است Eα /R-ب هر خط رسم شده برابر يش که

بـا سـه    T/1برحسـب   Ln[β(dα/dT)α]نمودار ) ۹( شکلدر 

قـه  يبـر دق  گـراد  يسـانت درجه  ۲۰و  ۱۵،  ۱۰سرعت گرم کردن 

ت در حضـور کربنـات   يبـدن يمول يکربـوترم  يايواکنش اح يبرا

بـا رسـم   . رسم شده اسـت  α=  ۵/۰م در کسر انجام واکنشيسد

ــراي  )۹(نمــودار شــکل  ــرژي  هــاي مختلــف، مــي αب تــوان ان

مقـدار  . هاي مختلـف محاسـبه نمـود    αواکنش را در  سازي فعال

هاي مختلـف   αحياي موليبدنيت براي واکنش ا سازي فعالانرژي 

. آمـده اسـت  ) ۴( جـدول اسـتفاده از دو روش بـدون مـدل در    با 

سـازي بـالا در کسـر انجـام واکـنش پـايين در        مقادير انرژي فعال

از آنجــايي کــه واکــنش احيــاي . ، قابــل توجيــه اســت)۴(جــدول

کربوترمي موليبدنيت در حضور کربنات سديم در ابتدا به صورت 

 سـازي  شـود، مقـادير انـرژي فعـال    جامد شروع مـي  احياي حالت
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  دمن و روش اوزاوايمختلف با استفاده از روش فر يها αا در يواکنش احسازي  فعال ير انرژيمقاد -۴جدول 

α  
 

۱/۰  ٩/٠ ٨/٠ ٦/٠ ٤/٠ ٣/٠ ٢٥/٠ ٢/٠ 

EFrideman(kj/mol)  
 

۳۰۰  ٣٠٠ ٢٣٧ ٢٢٤ ٢٢٦ ٢٣٣ ٢٣٠ ٢٥٤ 

EOzawa(kj/mol)  
 

٢٨٧ ٢٢٩ ٢٣١ ٢٢٨ ٢٣٦ ٢٤٠ ٢٦٤ ٣١٥ 

  

  

Ln(βi / Tنمودار  - ۱۰شکل 
2
m )  1برحسب/ Tm  

  

دمـا و فعـال شـدن واکـنش      با افزايش. بالاست ي فراينددر ابتدا

و در نتيجـه   رود مـي  گـاز پـيش  -بودوارد، احيا در حالت جامـد 

  کـاهش  . شـود واکنش بـا کـاهش مواجـه مـي    سازي  فعال انرژي

و سـپس تثبيـت مقـدار     بـا پيشـرفت واکـنش   سازي  فعال انرژي

در محدوده وسيعي از کسر انجـام واکـنش در   سازي  فعال انرژي

تحقيقات وازوکين و همکاران و نيز تحقيقات مشـابه ديگـر نيـز    

در انتهاي سازي  فعال افزايش انرژي. ]۲۶و۲۵[گزارش شده است

در اکثـر مـوارد   . واکنش نيز در موارد مختلفي گزارش شده است

در انتهاي واکنش، کـاهش مـواد   سازي  فعال دليل افزايش انرژي

اوليه و افزايش فاصله بين مواد جهت پيشـرفت واکـنش عنـوان    

  .شده است

  نجريروش بدون مدل کس -۳-۴-۲

، شـود  يم ـر هـم دمـا اسـتفاده    يز غيکه در آنال يگريروش د   

محاسـبه   يبـرا  )۵(ن روش از معادله يدر ا. استنجر يروش کس

  .شود يماستفاده سازي  فعال يانرژ

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

 يب دمـا ي ـبـه ترت  iβو  Tmثابت و  يمقدار Cن معادله يکه در ا

ن طبـق  يبنـابرا . انـد  يو سـرعت گرمـاده   DTA يقله در منحن ـ

 يبـا سـرعت گرمـاده    DTA يهـا  ين منحنيي، با تع )۵(معادله 

ا محاسـبه  يواکنش اح يرا براازي س فعال يانرژ توان يممختلف، 

Ln(βi / T، نمودار )۱۰( شکلدر .]۲۷[نمود 
2
m ) 1 بر حسب/Tm 

ت در حضـور کربنـات   يبـدن يمول يکربـوترم  يايواکنش اح يبرا

 ـيبا توجـه بـه ش ـ  . است نشان داده شدهم يسد ، مقـدار  يب منحن

. دي ـآ يبدسـت م ـ  Kj/mol ۲۲۷ا ي ـواکـنش اح سازي  فعال يانرژ

تطـابق بسـيار خـوبي بـا      ،بدست آمـده سازي  فعال مقدار انرژي

هاي فريـدمن  بدست آمده توسط روشسازي  فعال مقادير انرژي

  . دارد) ۴ جدول( اوزاوا و

 

  روش بدون مدل اوزاوا -۳-۴-۳

ــه     ــب رابط ــرژي  ) ۶(در روش اوزاوا از تقري ــبه ان ــراي محاس   ب
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  α= ۵/۰در  T / 1بر حسب  Ln (βi )نمودار  - ۱۱شکل 

  

   :شود در يک کسر تبديل مشخص استفاده مي زيسا فعال

)۶                                         (Ln (βi ) = C – (Eα /RT) 

 .اسـت  يسرعت گرمـاده  βثابت و  يمقدار Cز ين رابطهن يدر ا

 ينمودارها را با توجه به  Eαر يمقاد ين رابطه به آسانيبه کمک ا

Ln (βi )  1بر حسب/T  شخص از ک مقدار ميدرα ن نمودييتع .

نمـودار  ) ۱۱( شـکل در . ]۲۸[ است -Eα / Rب هر خط برابر يش

Ln (βi )  1بر حسب/T  ۵/۰در  =α    بـا   .نشـان داده شـده اسـت

سـازي   فعـال  يمختلـف، انـرژ   يهـا  α يبـرا  )۱۱(رسم شـکل  

سازي  فعال ير انرژيمقاد. مختلف محاسبه شد يها αواکنش در 

  دمن و اوزاوا در يــروش فر ا بــا اســتفاده از دو يــواکــنش اح

 )۴(همـان طـور کـه از جـدول     . استقابل مشاهده ) ۴(جدول 

 يايــاحواکــنش ســازي  فعــال ير انــرژيمشــخص اســت، مقــاد

 αدمن در محـدوده  ي ـت  با استفاده از روش اوزاوا و فريبدنيمول

جـه  ينت توان مين يبنابرا ،با ثابت استيتقر ۸/۰تا  ۲۵/۰ن يب يها

  . ر نکرده استييتغ αن محدوده ينش در ازم واکيگرفت که مکان

  

  ۱۶برازش مدل -۳-۴-۴

در  يکينتيس ـ ين پارامترهـا يـي کـه در تع  هـايي  روشاز  يکي   

دارد، روش برازش مدل  يعير هم دما کاربرد وسيغ يها شيآزما

 ـ يدر ا. استردفرن -کوتز دسـت  ه ن روش ابتدا اطلاعات خـام ب

ل به کسر انجـام  يتبد) TG(گرمايي  يش وزن سنجيآمده از آزما

مختلف داده  هاي مدل يبرا g(α)ر يسپس مقاد. شوند يواکنش م

Ln[g(α) /Tي محاسبه و با رسم نمودارها )۵( جدولشده در 
2
] 

ح يزم صـح يبـودن هـر مـدل، مکـان     يزان خطيو م T/1برحسب 

 Aو  Eαر يمقـاد  )۷(سپس با توجه بـه رابطـه   .  شود ميانتخاب 

  :]۲۹[شود  ميمحاسبه 

)۷     (               ] = Ln(AR/βEα) –(Eα /RT)  Ln[g(α) /T
2  

Ln[g(α) /T  ينمودارها
2
 ياي ـواکـنش اح  يبـرا  T/1بر حسب  [

 αم در محـدوده  يت در حضور کربنـات سـد  يبدنيمول يکربوترم

 ۱هاي  مدل يبرا ،است زم واکنش ثابتيکه مکان ۸/۰تا  ۲/۰ن يب

شـيب خـط و    بـا توجـه بـه مقـادير    . شدرسم ) ۵( از جدول ۱۳تا 

و ضريب سازي  فعال عرض از مبدا خطوط رسم شده، مقدار انرژي

 مقـادير انـرژي   )۶( جـدول در . شـد هـا محاسـبه    پيش نمايي مـدل 

ــيشســازي  فعــال ــوترمي  و ضــريب پ ــاي کرب  نمــايي واکــنش احي

مختلـف   هـاي  مـدل  يم بـرا يدر حضور کربنات سـد  موليبدنيت

 ۱ يها ، مدل)۶(با توجه به جدول. ، آورده شده است)۵(جدول 

ن، ييار پـا يبس ـ يينما شيب پيل داشتن ضريبه دل ۱۳و ۱۲و  ۶تا 

 هـاي  واکـنش را در يز ،ند نشان دهنده مدل واکنش باشندتوان مين

 ۱۰۶ -۱۰۱۸در محدوده  معمولاً يينما شيب پيحالت جامد، ضر

Rمانده با توجه به مقدار  يباق هاي مدلن يدر ب. ]۳۱و۳۰[ است
2 

با مقدار محاسبه شـده  سازي  فعال ار انرژيو نزديک بودن مقد

يعني  ۱۰توان مدل  از سه روش فريدمن، کسينجر و اوزاوا، مي

مدل کنترل شيميايي را به عنـوان مـدل واکـنش احيـا در نظـر      

 ..                                            گرفـت 
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 ]۳۱[واکنش مختلف يها مدل يبرا g(α)و  f(α) يرابطه ها -۵جدول 

  
  

  مختلف يها مدل يم برايت در حضور کربنات سديبدنيمول يکربوترم يايواکنش اح يينما شيب پيو ضرسازي  فعال ير انرژيمقاد -۶جدول 

R2  
A(S-1)  E(KJ/mol) شماره مدل  

۹۸/۰  ۳-۱۰×۳۷/۱  ۹۶/۱۹  ۱  
۹۹/۰  ۳-۱۰×۳۷/۷  ۵۶/۳۳  ۲  
۹۷/۰  ۱۶/۰  ۷۷/۶۰  ۳  
۹۵/۰  ۰۱/۰  ۷۹/۳۴  ۴  
۹۶۴/۰  ۰۹/۰  ۳/۵۳  ۵  
۹۷/۰  ۸۶/۴  ۳۷/۹۰  ۶  
۹۳/۰  ۱۰۱۰×۹/۱  ۶/۳۰۵  ۷  
۹۸/۰  ۱۰۱۱×۲۶/۸  ۹۳/۳۸۰  ۸  
۹۹/۰  ۱۰۱۱×۸۹/۹  ۸۵/۳۸۴  ۹  

۹۸۲۵/۰  ۱۰۶×۶۹/۱  ۲۱۸  ۱۰  
۹۴/۰  ۱۰۷×۶/۸۸  ۲۷۷  ۱۱  
۹۸/۰  ۷/۵۸۴  ۹۷/۱۶۹  ۱۲  
۹۸/۰  ۱۰۴×۱۴/۱  ۱۸۰  ۱۳  

  

  يريگ جهينت -۴

ر جمـع  ي ـبه صورت ز توان يمق را ين تحقيج حاصل از اينتا   

  :نمود يبند

 يايــنشــان داد کــه اح يز حرارتــيو آنــال يکينــاميترمود يبررســ -  ۱

  .ر استيم امکان پذيت در حضور کربنات سديبدنيمول يکربوترم

ت در حضـور  يبـدن يمول يکربوترم ياياحسازي  فعال يانرژ – ۲

بدون مدل در حـدود   يها روشم با استفاده از يکربنات سد

Kj/mol ۲۲۰ ن شدييتع.  

 شدردفرن ، مشخص -اده از روش برازش مدل کوتزبا استف - ۳

ت، يبـدن يمول يکربـوترم  ياي ـحاکم بـر اح  يکينتيکه مدل س

 ــ ــرل ش ــت ييايميکنت ــر. اس ــيض ــاشيب پ ــر يينم  يژو ان

ــال ــازي  فع  ــ س ــتفاده از بررس ــا اس ــه ترت  يب ــوق ب ــف   بي

 S
  .به دست آمد Kj/mol ۲۱۸و  ۶۹/۱×۱۰۶ 1-

کـه واکـنش    کـس نشـان داد  يپراش پرتو ا يالگوها يبررس - ۴

م بـا  يت در حضـور کربنـات سـد   يبدنيمول يکربوترم ياياح

  .روديش ميپ MoO2و  Na2MoO4 يانيم يل فازهايتشک

بـدن و  يد مولي ـ، کاربيکربـوترم  ياي ـاح يينهـا ي هـا  فراورده– ۵

  .شدن ييم تعيد سديسولف

  



 

  ١١٩    ١٣٩٣پاييز ، ٢، شمارة ۳۳، سال مواد پيشرفته در مهندسی

  

  واژه نامه
1. MoS2 

2. supply chain management (SCM) 
3. MoO3 

4. CaO 

5. CaCO3 

6. Na2CO3 

7. simultaneous thermal analysis(STA) 

8. differential  thermal analysis(DTA) 

9. thermal gravimetric analysis(TGA) 

10. X-ray diffraction(XRD) 

11. Na2MoO4 

12. MoO2 

13. Mo2C 

14. Na2S 

15. Vyazovkin 

16. model-fitting method 
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