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زمان با نسبت استوکیومتری تهیه و در یک آسیای سیاره ای در کربن( %99فعال )کربن -مخلوط هایی از اکسیدنیکل: چکیده

( در اتمسفر TGAفرآیندآسیاکاری نیز تهیه شد. آنالیز وزن سنجی حرارتی )گوناگون آسیا شدند. مخلوطی از نمونه بدون  های

آنالیز  XRDبدون آسیاکاری و آسیاکاری انجام شد و باقی مانده های جامد واکنش احیا توسط دستگاه  آرگن برای نمونه های

نشان داد واکنش احیا کربوترمیک اکسیدنیکل در مخلوط های بدون آسیاکاری و یک ساعت  TGA آزمون هایشدند. نتایج 

به حدود  ، این دماساعت آسیاکاری 25می شود اما در نمونه درجه سانتیگراد آغاز   720و  800اکاری به ترتیب از دمای حدود آسی

درجه سانتیگراد کاهش می یابد. افزایش مقدار کربن بیشتر از مقدار استوکیومتری تغییری در سینتیک و مسیر احیا ایجاد نکرد.  430

تجربی و  آزمون هایم شد. نتایج انجا HSCکربن با استفاده از نرم افزار -محاسبات ترمودنیامیکی نیز برای سیستم اکسیدنیکل

نقش موثر واکنش بودوارد در واکنش احیاکربوترمیک اکسیدنیکل بود. نتایج نشان داد تشکیل  محاسبات ترمودینامیکی نشان دهنده

زیادی گاز می شود و این مورد تاثیر بسیار -( و افزایش مقدار آن منجر به تغییر مکانیزم احیا به حالت جامدCOگازمنوکسیدکرین )

در افزایش سرعت احیا دارد. ریز شدن اندازه کریستالیت های )ذرات( اکسیدنیکل در نمونه های آسیاشده علاوه بر این که در 

عملیات با انجام بنابراین کاهش دمای احیا کربوترمیک اثر داشت، منجر به کاهش اندازه ذرات محصول احیا )نیکل فلزی( شد. 

، می توان به محصول نیکل فلزی با اندازه ذرات کمتر از میکرون و حتی در حد کربن-اکسیدنیکلمخلوط  فعال سازی مکانیکی

 نانومتری در واکنش احیاکربوترمیک اکسیدنیکل رسید.  

 

 : کلیدی واژه های
 آنالیز وزن سنجی حرارتی، واکنش بودوارد، فعال سازی مکانیکی.  ،آسیاکاری مکانیکی

 

 دمهمق -1

گذشته در رابطه با  سال هایزیادی در  پژوهش های

 احیاکربوترمیک اکسیدها و ترکیبات سولفاتی انجام شده است

متداول ترین مکانیزم مرتبط با . با توجه به نتایج، [5-1]

احیاکربوترمیک اکسیدها عمدتاً شامل دو اکنش زیر است که با 

افزایش دما سهم گاز منوکسیدکربن در احیا کربوترمیک افزایش 

 :   [6] می یابد

 

(1  )                                               2)s()g()s( COMCOMO  

 

(2    )                                                                 )g()s(2 CO2CCO  

 

به صورت ساده وترمیک اکسیدها به طور احیای کرباگر چه 

نقش واکنش بایستی همواره  شود، اما نوشته می (3) واکنش
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انجام و پیشرفت واکنش احیای  ( در2 )واکنش بودوارد

 کربوترمیک اکسیدها را در نظر گرفت. 

 
(3)                                                         )g()s()s()g( COMCMO  

 

گذشته در رابطه با احیاکربوترمیک  سال هایی در پژوهش های

اکسیدنیکل توسط عامل کربنی )زغال یا کک( و گاز 

پژوهش در مقالات و  [.14-7منوکسیدکربن انجام شده است ]

نقش کاتالیزوری ذرات نیکل تازه احیا شده در گذشته به  های

بعنوان یکی از ویژگی های مرتبط با  تسریع واکنش بودوارد

  [. 10] اشاره شده است احیای کربوترمیک اکسیدنیکلواکنش 

آسیاکاری پر انرژی و فرآیندهای موثر گذشته نقش  پژوهش های

و احیای احیای کربوترمیک  واکنش هایبر فعالسازی مکانیکی را 

 [.21-15] نشان داده است متالوترمی ترکیبات اکسیدی وسولفیدی

عامل احیاکننده فلزی )مانند کربن به همراه یک  هم زمانتاثیر 

در رابطه با احیای اکسیدمس در شرایط آسیاکاری نیز روی(

مخلوط اکسید ماده مورد نظر  هنگامی که [.22] بررسی شده است

و نمونه کربن دار )زغال، کک ...( همراه با هم در یک دستگاه 

واکنش  فعال شوند،به مدت زمان مشخصی آسیای پر انرژی 

 کمتری انجام خواهد شدبه مراتب در دمای ک احیای کربوترمی

نمونه کاهش دمای احیای کربوترمیک در میزان . البته [18، 15]

های آسیا شده بستگی به شرایط آسیاکاری )نوع آسیا، جنس 

محفظه و گلوله ها، نسبت وزنی گلوله به پودر، ...(، زمان 

در رابطه با اولیه دارد. و خصوصیات فیزیکی مواد کاری آسیا

کمی در مورد تاثیر فرآیندآسیاکاری بر  پژوهش هایاکسیدنیکل 

احیای کربوترمیک آن موجود است. در یکی از کارهای انجام 

در نمونه های شده با عامل احیاکننده گرافیت، کاهش دمای احیا 

اکسیدنیکل  کریستالیت های/به ریزشدن اندازه ذراتآسیاشده 

به روشن است تغییر شرایط آسیاکاری ) [.23] ربط داده شد

نین نوع عامل احیاکننده ) به عنوان مثال همچ خصوص نوع آسیا(

( تاثیر به سزایی در از کک، زغال و یا کربن اکتیواستفاده 

 دارد. و مسیر سینتیکی احیا احیاکربوترمیک اکسیدنیکل 

در این پژوهش تاثیر فرآیندآسیاکاری بر احیای کربوترمیک 

اکسیدنیکل با عامل احیاکننده کربن فعال در یک آسیای سیاره 

ای مورد بررسی قرار گرفته است. با استفاده از محاسبات 

حرارتی  آزمون های،HSC [24]ترمودینامیکی توسط نرم افزار 

TGA ای کربوترمیک واکنش احیاشعه ایکس،  و آنالیزهای پراش

شد. همچنین واکنش احیای کربوترمیک بین  اکسیدنیکل بررسی

نمونه های آسیاکاری و بدون آسیاکاری مقایسه شد و تاثیر 

فرآیندآسیاکاری و تغییرات رخ داده در موفولوژی محصولات 

مورد مطالعه دقیق قرار  SEMاحیا با استفده از میکروسکوپ 

 گرفت. 

 

 تحقیقانجام مواد و روش -2

( آمده است. مقدار 1مشخصات مواد اولیه این پژوهش در جدول )

 بود.  %1خاکستر نمونه کربن فعال کمتر از 

 
 (: مشخصات مواد اولیه مصرفی1جدول)

ویژگی مواد 

 اولیه
 کربن فعال (NiO) اکسیدنیکل

 سیاه سیاه رنگ

 ساختار بلوری
(JCPDS-71-

1179) مکعبی   
 آمرف

 آنالیزسایز

(μm) 

d(0.1) = 0.86 
d(0.5) = 6.153 

d(0.9) = 24.805 

d(0.1) = 4.961 
d(0.5) = 18.806 
d(0.9) = 4.961 

 

اکسیدنیکل و کربن فعال از مخلوط هایی با نسبت استوکیومتری 

نسبت با کربن -مخلوط اکسیدنیکلهمچنین ( 4)مطابق با واکنش

 . ندشداستوکیومتری( تهیه بیشتر از  %50مقدار کربن ) 1 :5/1مولی 

 
(4  )                                                                         )g(CONiCNiO  

 

برای انجام فرآیند فعالسازی مکانیکی از آسیای سیاره ای 

 40:1از نسبت گلوله به پودر  ( استفاده شد.FP2)فراپژوهش مدل 

آسیاکاری  آزمون هایمیلیمتر در تمام  20و گلوله هایی با قطر 
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استفاده شد. مشخصات دستگاه آسیا و سایر پارامترهای آسیاکاری 

وزن  آزمون های[. 20-17پیشین آمده است ] پژوهش هایدر 

 10با نرخ گرمایش  ( در شرایط ناهمدماTGAسنجی حرارتی )

در اتمسفر آرگن  درجه سانتیگراد 1200دقیقه تا دمای درجه در 

-BAHR thermoanalyse) وهشگاه مواد و انرژیدر پژ

STA503-GmbH) همدما توسط گرمایش  آزمون های نجام شد.ا

( در اتمسفر آرگن در LENTON, LFT, 16-180کوره لوله ای )

ابتدا نمونه های دماهای مشخص و به مدت یک ساعت انجام شد. 

پس از و  د نظر را درون بوته آلومینایی درون کوره گذاشتهمور

، کوره روشن شد. پس از رسیدن برقرار شدن جریان گاز آرگن

به دمای مورد نظر، نمونه به مدت یک ساعت در آن دما نگه داری 

درون کوره تحت جریان گاز آرگن نمونه سپس کوره خاموش تا 

آنالیز اشعه ایکس با تابش کبالت  آزمون هایبه دمای اتاق برسد. 

(XRD, Philips Analytical, Co-Kα radiation, 40 kV, 40 

mA, X'Pert APD)  .اندازه کریستالیت های ذرات انجام شد

با استفاده از سه ، اکسیدنیکل در نمونه های پس از آسیاکاری

-و روش ویلیامسون [26، روش شرر اصلاح شده ][25] روش شرر

[ محاسبه شدند. محاسبات مربوط به رابطه شرر برای 27، 25هال ]

( در تابش کبالت انجام 2θ = 50.705نیکل )اکسید پیک اصلی فاز 

دستگاه با استفاده از  نمونه هاکلیه های میکروسکوپی  بررسیشد. 

  (انجام شد.TESCAN-VEGA3) میکروسکوپ الکترونی روبشی

 

 نتایج و بحث -3

( نشان می دهد 1در جدول )اولیه  مشخصات آنالیز سایز مواد

متوسط اندازه ذرات اکسیدنیکل بسیار کوچکتر از نمونه کربن 

مدلسازی ترمودینامیکی  HSCفعال است. با استفاده از نرم افزار 

در این روش  [.24] ن انجام شدکرب-برای مخلوط های اکسیدنیکل

در ، امکان پذیر هستندی که از نظر ترمودینامیکی واکنش هایکلیه 

محصولات و تغییرات در پایداری سپس می شوند نظر گرفته 

ون ثبت می شود. محاسبات برای در دماهای گوناگفارهای 

بیش کربن با و مخلوط  (4مخلوط استوکیومتری )مطابق واکنش

 اکسیدنیکل به کربن برابر با نسبت مولیاستوکیومتری )نسبت از 

( آمده 2( و )1های ) انجام شد. نتایج این محاسبات در شکل (1:2

  است.

 

 
 HSC)مخلوط استوکیومتری( با استفاده از نرم افزار  1:1کربن با نسبت مولی -(: تغییرات مواد اولیه و محصولات با دما برای مخلوط اکسیدنیکل1شکل)
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 HSCبا استفاده از نرم افزار  1:2کربن با نسبت مولی-(: تغییرات مواد اولیه و محصولات با دما برای سیستم اکسیدنیکل2شکل)

 

همراه با دما به در هر دو شکل، تغییرات مواد اولیه و محصولات 

( و 1)شکل های با توجه به . ندرسم شدعنوان متغیرهای اصلی 

( یعنی مخلوطی 4عمدتاً مطابق با واکنش )محصولات نهایی ، (2)

البته پایداری گاز دی اکسیدکربن به است. CO از فلز نیکل و گاز 

 خصوص در دماهای پایین تر در هر دو نمودار مشاهده می شود.

برای انجام  0Gمحاسبات ترمودینامیکی نشان می دهد مقدار

 درجه سانتیگراد منفی می شود 180( در دمای حدود 5) واکنش

[. بنابراین بر اساس محاسبات ترمودینامیکی، احیا کربوترمیک 24]

اند بر درجه سانتیگراد می تو 180اکسیدنیکل در دماهای بالاتراز 

  .[24] ( پیش برود5اساس واکنش )

 
(5 )                                                          )g(CONi2CNiO2 2 

 

پایدارتر می شود که این مورد بواسطه   COاما با افزایش دما، گاز

انجام واکنش بودوارد است.  (2 انجام واکنش بودوارد )واکنش

دلیلی بر  ،اکسیدها بعنوان یک واکنش مهم در احیاکربوترمیک

درجه  400افزایش مقدار گاز منوکسیدکربن از دماهای بالاتر از 

نتایج  ( است. در هر صورت2( و )1) شکل هایسانتیگراد در 

( نشان می دهد واکنش احیاکربوترمیک 2( و )1) شکل های

( می تواند انجام شود 3( تا )1) واکنش هایاکسیدنیکل از طریق 

 واکنش هان هر کدام از این دارخ داز نظر ترمودینامیکی که 

 عمدتاً تابع دما است. 

(، مخلوط های استوکیومتری 2( و )1) شکل هایبا توجه به نتایج 

گوناگون  زمان های( تهیه و در 4از مواد اولیه مطابق با واکنش )

مقدماتی نتایج ساعت آسیاکاری شدند.  25و 15، 10، 5یک، 

 25افزایش زمان آسیاکاری به با حتی داد نشان یکس آنالیز اشعه ا

در نمونه های نشانه هایی از فلز نیکل )انجام واکنش احیا( ، ساعت

شکل از نظر ترمودینامیکی و مطابق با د. نمی شودیده آسیاکاری 

احیا کربوترمیک اکسیدنیکل در دماهای کمتر از (، 2( و )1) های

ه نشانه هایی از وجود تالبدهد. نمی تواند رخ درجه سانتیگراد  200

و یا برخورد با گلوله ها سایش جداره آسیا بدلیل ناخالصی آهن 

الیز اشعه ایکس مشاهده آسیا به یکدیگر در نتایج آنهای گلوله 

بسیار شدت نسبی پیک های آهن در آنالیزهای اشعه ایکس شد. 

آهن همچنین ناخالصی وجود و برای مشخص کردن  بودضعیف 

 از روش آنالیز جذب اتمی استفاده شد. مقدار دقیق آن، 

 
د افزایش به روشنی نشان می ده (2در جدول )آهن نتایج آنالیز 

 می شود.به افزایش مقدار ناخالصی آهن  زمان آسیاکاری منجر
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در نمونه های علاوه بر اندازه گیری مقدار ناخالصی آهن 

نیز برای این نمونه ، اندازه کریستالیت های اکسیدنیکل آسیاکاری

اندازه کریستالیت هایی در  تفاوتروشن است  .ندمحاسبه شدها 

در هر روش برای یک زمان مشخص آسیاکاری  ی محاسبه شدهها

( نشان می دهد روند کلی 2در هر حال، نتایج جدول )وجود دارد. 

شامل کاهش اندازه کریستالیت های اکسیدنیکل با افزایش زمان 

 آسیاکاری است.

 
(: تغییرات اندازه کریستالیت های اکسیدنیکل و ناخالصی آهن با 2جدول)

 افزایش زمان آسیاکاری

زمان 

 آسیاکاری

)ساعت(   

 (nm) انداره کریستالیت
 مقدار آهن

 (in 

ppm)  

روش 

 شرر

روش شرر 

اصلاح 

 شده 

روش 

-ویلیامسون

 هال

1 76/38  1/40  63/52  61/6  

5 91/28  28/30  46/38  41/12  

10 56/25  17/26  48/34  54/11  

15 78/25  32/28  25/31  92/13  

25 84/19  99/21  27 72/14  

 

کاهش اندازه کریستالیت ها که مرتبط با افزایش پهنای پیک ها 

ترین نشانه های ریز شدن  یز اشعه ایکس است یکی از مهمدر آنال

ریز شدن اندازه  البته علاوه براندازه ذرات در اثر آسیاکاری است. 

 افزایش پهنای پیک هانیز در  ی شبکه ایکرنش هاتاثیرذرات، 

-ویلیامسونمحاسباتی . مهمترین ویژگی روش یت استماهدارای 

تفکیک تاثیر این دو عامل در پهن شدگی پیک های آنالیز  ،هال

روش  این داده های بدست آمده ازبنابر. [25] اشعه ایکس است

به دو روش دیگر )روش شرر و روش شرر نسبت هال -ویلیامسون

 اصلاح شده( دقت بهتری دارند.

ساعت  25(، دو نمونه یک ساعت و 2) با توجه به نتایج جدول

( الف-3شکل )بعدی انتخاب شدند.  آزمون هایآسیاکاری برای 

این دو برای را ( TGAوزن سنجی حرارتی ) آزمون هاینتایج 

وزن ، آنالیز برای مقایسه در اتمسفر آرگن نشان می دهد.نمونه 

کربن در -یدنیکلاکساستوکیومتری برای مخلوط  سنجی حرارتی

-3)نتایج آن در شکل شد که شرایط بدون آسیاکاری نیز انجام 

سه  ( الف-3)برای هر سه نمونه موجود در شکلآمده است. ( الف

تغییرات شیب در د که احیه با شیب های متفاوت مشاهده می شون

بیانگر تغییر در مکانیزم احیا کربوترمیک اکسیدنیکل  هامنحنی این 

تغییر جرم اندکی تا دمای در نمونه های بدون آسیاکاری است. 

ن میزان درجه سانتیگراد وجود دارد اما پس از آ 800 حدود

درجه سانتیگراد این  900کاهش جرم زیاد می شود و در دمای 

اعت آسیاکاری، می رسد. برای نمونه یک س %30مقدار به حدود 

وجود درجه سانتیگراد  700 تا دمای حدود مقداری افزایش جرم

درجه سانتیگراد کاهش جرم به  850دارد سپس در دمای حدود 

برای می رسد و پس از آن شیب منحنی تغییر می کند.  %30حدود 

درجه  100ساعت آسیاکاری تقریباً از دماهای بالاتر از  25نمونه 

شیب ناگهانی تغییر یک سانتیگراد کاهش جرم مشاهده می شود. 

درجه سانتیگراد برای این نمونه دیده می شود  400در دمای حدود 

 کاهش جرم بهمیزان  ،درجه سانتیگراد 500و در دمای حدود 

کامل انجام ( به طور 4یکه واکنش )در صورتمی رسد.  %30 حدود

است. نتایج  %3/32در حدود زان کاهش جرم تئوری آن میشود، 

( نشان می دهد کاهش جرم در نمونه های بدون الف-3شکل )

 1000آسیاکاری و یک ساعت آسیاکاری در دماهای بالاتر از 

نمونه قدار تئوری نزدیک می شود. اما برای درجه سانتیگراد به م

درجه سانتیگراد کاهش جرم  600در دمای  آسیاکاری ساعت 25

ولی پس از آن با  ( می رسد4مرتبط با واکنش )به مقدار تئوری 

 د. مشاهده می شوافزایش دما، افزایش جرم 

پس از پایان آزمون جامد نتایج آنالیز اشعه ایکس باقی مانده های 

نمونه نشان داد تنها فاز موجود در ( TGA) وزن سنجی حرارتی

 .نیکل فلزی است دون آسیاکاری و یک ساعت آسیاکاری،های ب

جامد اکسیدنیکل در باقی مانده های  ی ازاما مشاهده نشانه های

پس از پایان آزمون وزن سنجی  ساعت آسیاکاری 25نمونه 

بیانگر اکسید شدن ذرات نیکل احیاشده در می تواند ، حرارتی

اند دلیلی بر افزایش جرم رخ این مورد می توماهای بالاتر باشد. د

درجه سانتیگراد باشد.  600داده در این نمونه در دماهای بالاتر از 
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ساعت  25به نظر می رسد در نمونه  الف(-3)با توجه به شکل 

درجه  600دردمای حدودربوترمیک کآسیاکاری واکنش احیا 

واکنشی و با افزایش دما، پس از آن اما  می شود سانتیگراد کامل

الصی های موجود ذرات نیکل تازه احیا شده با ناخبرخی از بین 

که منجر به مقداری افزایش جرم می  می دهددر گاز آرگن رخ 

 . شود

 

 

 
)مخلوط استوکیومتری( در  1:1نسبت مولی کربن با -: در اتمسفر آرگن برای مخلوط اکسیدنیکل(الف: )(TGAنتایج آزمون های وزن سنجی حرارتی ) (:3شکل)

 کربن با دو نسبت مولی-ساعت آسیاکاری در اتمسفر آرگن برای مخلوط اکسیدنیکل 25نمونه  :(بو ) ساعت آسیاکاری 25شرایط بدون آسیاکاری، یک ساعت و 

 متفاوت
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کربن در -وکیومتری اکسیدنیکلمقایسه سه نمونه مخلوط است

دمای  نشان می دهد با انجام آسیاکاری تغییراتی درالف( -3شکل )

با به نظر می رسدبا توجه به این شکل رخ می دهد.  واکنش هاانجام 

کاهش جرم از دمای حدود ساعت،  25آسیاکاری به افزایش زمان 

. محاسبات ترمودینامیکی نشان آغاز می شود درجه سانتیگراد 100

درجه  200( در دماهای کمتر از 5( و )4) واکنش هایمی دهد، 

مرتبط  پژوهش های پیشین [.24] سانتیگراد نمی توانند انجام شوند

اکسیدها نشان داد که این مدل از کاهش جرم با احیاکربوترمیک 

می تواند بواسطه آزاد شدن گازهای جذب شده توسط ذرات 

[. در اثر فرآیند آسیاکاری مکانیکی، اندازه 18، 15] باشدکربن 

ذرات کربن در مخلوط مواد اولیه ریز می شوند بنابراین مساحت 

ر به فعال شدن ذرات سطحی ذرات افزایش می یابد. این مورد منج

فعال در اثر تماس با ریز کربن ذرات  هنتیج کربن می شود در

دارند. در فیزیکی( ذب ج)اتمسفر، تمایل زیادی به جذب گاز 

آزاد مسفر آرگن، این گازهای جذب شده هنگام گرمایش در ات

[. 30-28] وند( می شTGAمنجر به کاهش جرم در منحنی های )و 

در دماهای حدود  کاهش جرم، میزان الف(-3)با توجه به شکل 

نسبت به دو ساعت آسیاکاری  25نمونه  درجه سانتیگراد برای 100

ر بیشتر است که نشان دهنده تاثیر زمان آسیاکاری دنمونه دیگر 

 کربن است.  ذرات افزایش میزان جذب گاز در 

در مشاهده مقداری افزایش جرم و الف( -3)با توجه به شکل 

ساعت  25اد برای نمونه درجه سانتیگر 600 دماهای بالاتر از

کربن با نسب مولی -از مخلوط اکسیدنیکلای نمونه  آسیاکاری،

( تهیه 4واکنش -بیشتر از استوکیومتری  %50مقدار کربن ) 5/1:1

( برای TGAحرارتی )ساعت آسیاکاری، آنالیز  25و پس از انجام 

کلیه شرایط آسیاکاری و آزمون وزن سنجی آن انجام شد. 

مقایسه نتایج آنالیز وزن سنجی حرارتی این دو نمونه یکسان بود. 

 ب(-3)کیومتری در شکل حرارتی این نمونه با نمونه مخلوط استو

تغییر چندانی در شکل ، ب(-3)با توجه به شکل آمده است. 

درجه سانتیگراد مشاهده نمی  470تا دمای حدود دو نمونه منحنی 

شیب هر دو منحنی  درجه سانتیگراد، 470ی دما. پس از شود

 800تا دمای 5/1:1کاهش جرم در مخلوط روند یکسان است اما 

درجه سانتیگراد،  800درجه سانتیگراد ادامه دارد. با افزایش دما از 

نشانه های جرم مخلوط مشاهده می شود. تغییر بسیار کمی در 

آنالیز حرارتی مخلوط آنالیز باقی مانده های جامد اکسیدنیکل در 

نشان می دهد افزودن ب( -3)شکل بنابراین  دیده نشد. 1: 5/1

بر شکل  (، تاثیری4وکیومتری واکنش)از مقدار است کربن بیشتر

( ندارد. TGAمنحنی و یا شیب مناطق کاهش جرم در آزمون )

بعبارت دیگر افزودن مقدار کربن تاثیری در سینتیک احیا ندارد 

اما نقش موثری در ممانعت از واکنش بین ذرات نیکل تازه 

 محیط احیا دارد. احیاشده با ناخالصی های اتمسفر 

(، الف-3ن سنجی حرارتی )شکل آزمون وز داده هایبا استفاده از 

ها رسم شد. با توجه بر حسب دما برای کلیه نمونه  DTGنمودار 

تمام نمونه ها فقط یک پیک دیده می شود که ، برای (4)به شکل 

انجام یک واکنش احیا است. چنانچه واکنش دیگری  بیانگر انجام

مسیر احیاکربوترمیک اکسیدنیکل و یا ترکیبات میانی در شود 

، بایستی پیک ها و یا نشانه های مشخصی در منحنی شودتشکیل 

( 4لب توجه در شکل )نکته جا( دیده شود. 4)شکل DTGهای 

 از حدودپیک در نمونه بدون آسیاکاری دمای کاهش چشمگیر 

C˚870  بهC˚470  شکل های. ساعت آسیاکاری است 25نمونه در 

افزایش می  CO( نشان می دهند با افزایش دما، میزان گاز 2( و )1)

( تا 1) واکنش هاییابد. احیا کربوترمیک اکسیدها بطورکلی از 

( تبعیت می کند. اما از نظر سینتیکی سرعت واکنش احیا 3)

( نسبتاً کند است.روشن است 3جامد )واکنش-بصورت جامد

افزایش دما، پایدار شدن گاز منوکسیدکربن و بهبود شرایط 

( را به همراه 2ترمودینامیکی برای انجام واکنش بودوارد )واکنش

تغییر مسیر واکنش احیا  خواهد داشت. این مورد می تواند باعث

گاز شود. -( به حالت جامد3جامد )واکنش-از حالت جامد

الف( -3)شکل  TGAبنابراین تغییر ناگهانی شیب در منحنی های 

گاز( و -با افزایش دما، به تغییر در مکانیزم احیا )حالت جامد

اکسید نیکل مربوط است. از  در احیا COمشارکت بیشتر گاز 

( و ریز شدن اندازه کریستالیت 2به جدول )سوی دیگر با توجه 

های اکسیدنیکل با افزایش زمان آسیاکاری همچنین فعال شدن 

واکنش احیا کاهش بیشتر ذرات کربن، انتظار است دمای آغاز 
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( و تغییرات دمای پیک ها 4یابد. این مورد به خوبی در شکل )

و  (1) شکل هایدیده می شود. نکته مهم این است که مطابق با 

در دماهای  CO( و براساس محاسبات ترمودینامیکی،میزان گاز 2)

 25بسیار کم است. اما میزان کاهش جرم نمونه  C˚600کمتر از 

 35به حدود  600الف( در دمای -3ساعت آسیاکاری در شکل )

درصدمی رسد. لازم به ذکر است مقدار کاهش جرم تئوری در 

ز سوی ا است. 3/32 % حدود (4صورت رخدادواکنش )

، میزان (5انجام واکنش )دیگرمحاسبات نشان می دهد در صورت 

است.  %27حدود   2COکاهش جرم نهایی بدلیل آزاد شدن گاز

 C˚500این میزان کاهش جرم تقریباً با مقدار بدست آمده در دمای 

ساعت آسیاکاری برابر  25الف( برای نمونه -3در شکل)شکل 

 است. 
 

 
 )مخلوط استوکیومتری( 1:1کربن با نسبت ملی -بر حسب دما برای مخلوط های اکسیدنیکل DTG(: نمودار 4شکل)

 

لوط مخیکی در فرآیند فعالسازی مکان (،2با توجه به نتابج جدول )

 ذراتکریستالیت ها )یا ریزشدن اندازه  کربن منجربه-اکسیدنیکل

این . می شود مواد اولیهو در نتیجه افزایش سطح تماس  (پودر

در بهبود شرایط سینتیکی موارد همگی شرایط مناسبی برای 

نشان  [13] ماشار پژوهش هایهستند. حالت جامد  واکنش های

ربن سرعت احیای اکسیدنیکل به نرخ رسیدن اتمهای کمی دهد 

. سرعت رسیدن مشترک نیکل/اکسیدنیکل وابسته است در فصل

های فعال  اتمهای کربن به این فصل مشترک نیز تابع غلظت مکان

و اکسیدنیکل فعال  سطح کربن و سطح تماس بین ذرات کربن در

ریز به آسیاکاری منجر زمان افزایش بنابراین انتظار است است. 

کربن -سطح تماس ذرات اکسیدنیکلافزایش شدن اندازه ذرات و 

شود. از طرف دیگر با افزایش زمان آسیاکاری میزان فعالیت ذرات 

کربن نیز افزایش خواهد یافت. این موارد همگی نقش موثری در 

از سوی دیگر نقش د. ( دارن5واکنش )افزایش سرعت 

اتوکاتالیزوری نیکل در واکنش احیاکربوترمیک اکسید نیکل نیز 

 به طوری که .[10] اثبات شده استاز پژوهشگران توسط برخی 

بودوارد در مسیر فلز نیکل احیاشده نقش موثری در انجام واکنش 

در هرحال، با افزایش دما و [. 10] واکنش احیاکربوترمیک دارد

، (2( و)1) شکل هایمطابق با  CO گاز افزایش مقدار در نتیجه

بیشتر خواهد شد و احیاکربوترمیک  COاحیاکننده عامل نقش 

پیش می گاز -جامدمکانیزم طریق در دماهای بالاتر از اکسیدنیکل 

 . رود
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همدما در گرمایش آزمایش حرارتی،  آزمون هایبا توجه به نتایج 

ساعت آسیاکاری  25اتمسفر آرگن برای نمونه های یک ساعت و 

با توجه به کاهش دمای درجه سانتیگراد انجام شد.  600در دمای 

(، 4ساعت آسیاکاری )شکل 25کربوترمیک در نمونه احیای 

انجام نیز  C˚500در دمای گرمایش همدما برای این نمونه آزمون 

آزمون نتایج آنالیز پراش اشعه ایکس باقی مانده های جامد شد. 

 ( آمده است. 5گرمایش همدما در شکل ) های

 

 
 1:1کربن با نسبت مولی -گرمایش همدما در اتمسفر آرگن برای مخلوط اکسیدنیکل آزمون های(: نتایج آنالیز پراش اشعه ایکس باقی مانده های جامد 5شکل)

 اری و مخلوط بدون آسیاکاری هستندآسیاکساعت  25)مخلوط استوکیومتری( در دماهای گوناگون.نمونه ها در شرایط یک ساعت آسیاکاری، 

 

ساعت  25( نشان می دهد برای هر دو نمونه یک ساعت و 5شکل )

 C˚600آسیاکاری، واکنش احیاکربوترمیک اکسیدنیکل در دمای 

ساعت آسیاکاری در  25کامل شده است. این واکنش برای نمونه 

(، نتایج 5کامل انجام شده است. در شکل )نیز بطور  C˚500دمای 

گرمایش همدما  آنالیز پراش اشعه ایکس باقی مانده جامدآزمون

نیز آمده است. با  C˚600 برای نمونه بدون آسیاکاری در دمای

توجه به این شکل، برخی از نشانه های اکسیدنیکل در نمونه بدون 

ی آزمون آسیاکاری دیده می شود در حالیکه این نشانه ها برا

برای نمونه یک ساعت  C˚600گرمایش همدما دردمای 

 آزمون هایآسیاکاری دیده نمی شود. بعبارت دیگر مقایسه نتایج 

( نشان می دهد آسیاکاری مخلوط 5گرمایش همدما در شکل )

اولیه حتی به مدت یک ساعت، نقش تعیین کننده ای در کاهش 

از مخلوط SEM ( تصاویر 6شکل )دمای احیاکربوترمیک دارد. 

کربن( با نسبت استوکیومتری و نمونه های -مواد اولیه )اکسیدنیکل

درجه سانتیگراد را نشان می  600دمای  آزمون گرمایش همدما در

ربن در مخلوط با با توجه به تصویر )الف( ذرات بزرگتر کدهد. 

 گلومره اکسید نیکل مشاهده می شوند. توده های ریز و آ

ذرات در مقایسه با ذرات اکسیدنیکل که در بزرگتر بودن اندازه 

الف( دیده می شود، تاییدی بر نتایج آنالیز ذرات موجود -6شکل )

د( به ترتیب -6ج( و )-6ب(، )-6) شکل های( است. 1در جدول )

ریزساختار باقی مانده های جامد نمونه های بدون آسیاکاری، یک 

 C˚600 ساعت آسیاکاری پس از گرمایش همدما در 25ساعت و 

ب( دو نوع -6می دهند. در شکل ) در اتسمفر آرگن را نشان

مرتبط با کربن  موفولوژی متفاوت دیده می شود که ذرات بزرگتر 

باقی مانده و ذرات ریز آگلومره شده، مربوط به نیکل هستند. با 

( و نتایج پراش اشعه ایکس این نمونه و وجود 5توجه به شکل )
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 نشانه های اکسیدنیکل باقی مانده در نمونه گرمایش در دمای 

C˚600( روشن می -6، دلیل وجود ذرات کربن در تصویر )ب

 شود.

 

 )ب(                                                  )الف(

 
 )د(                                            )ج(     

 
 )ذ(

کربن با نسبت -از مخلوط مواد اولیه اکسیدنیکلSEM تصاویر  (:6شکل)

نمونه بدون  :مخلوط اولیه، )ب( :)الف( :)مخلوط استوکیومتری( 1:1مولی 

نمونه  :در اتسمفر آرگن، )ج( C˚600آسیاکاری پس از گرمایش همدما در 

در اتسمفر آرگن،  C˚600یک ساعت آسیاکاری پس از گرمایش همدما در 

در اتسمفر  C˚600آسیاکاری پس از گرمایش همدما در ساعت  25نمونه  :)د(

 C˚500ساعت آسیاکاری پس از گرمایش همدما در  25نمونه  :)ذ( و آرگن

 در اتسمفر آرگن

ج( تصویر ریزساختار نمونه یک ساعت آسیاکاری در -6شکل )

در این تصویر نشانه  گراد را نشان می دهد.درجه سانتی 600دمای 

ذرات نیکل فلزی  یرتصودر این ذرات کربن دیده نمی شود. از  ای

با اندازه های گوناگون به خوبی دیده می شوند که برخی از ذرات 

نشان می دهد که د( -6رشد کرده و بزرگ شده است. شکل )

ساعت آسیاکاری بسیار  25اندازه ذرات نیکل فلزی در نمونه 

محدوده زیرمیکرون کوچک شده است. این ذرات که عمدتاً در 

-6)آگلومره( در شکل ) ههستند بصورت توده های به هم پیوست

شکل عدم وجود نشانه ای از ذرات کربن در می شوند.  د( دیده

ل یم( و تک5یج شکل )تایید کننده نتاد( -6ج( و )-6) های

    است.  احیاکربوترمیک اکسیدنیکل در این دو نمونه

در  کربن-اکسیدنیکل مخلوطبرای  آزمون گرمایش همدما

در اتمسفر استوکیومتری( )مخلوط ساعت آسیاکاری  25 شرایط

انجام نیزدرجه سانتیگراد به مدت یک ساعت  500آرگن در دمای 

 ،(5نتایج شکل )و  (3)شکل میزان کاهش جرم درشد. با توجه به 

در دمای در این نمونه واکنش احیاکربوترمیک اکسید نیکل 

-6در شکل )د. به طور کامل انجام شدرجه سانتیگراد  500حدود 

در شرایط گرمایش همدما ذ( تصویر میکروسکوپی از این نمونه 

آمده است. با مقایسه این تصویر با درجه سانتیگراد 500در دمای 

در اندازه ای ذرات نیکل  د( مشخص می شود که بیشتر-6شکل )

ذره بزرگتر نیز در هر دو  دارند البته تعدادی حدود زیرمیکرون

نمونه های ریزساختار نگاهی دقیق تر به حالت دیده می شود. 

ساعت آسیاکاری منجر به  25گرمایش همدما نشان می دهد انجام 

می شود. بعبارت دیگر مقایسه نتایج ریز شدن اندازه ذرات نیکل 

ریزشدن اندازه ،نشان می دهد (6)تا( 3) شکل های( و 2جدول )

که علاوه بر این کریستالیت ها )ذرات( در نمونه های آسیاکاری 

نیز نقش مهمی منجر به کاهش دمای احیاکربوترمیک می شود، 

نیکل بدست آمده در فرآیند گرمایش همدما در اندازه ذرات 

ریز شدن اندازه ذرات نیکل فلزی در بنابراین با توجه به دارد. 

با می توان (، 6مونه های آسیاکاری )شکلوپی نتصاویر میکروسک

استفاده از فرآیند آسیاکاری به محصولی با اندازه ذرات کمتر از 

 رسید. و حتی در محدوده نانومتری  میکرون
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 نتیجه گیری -4

نقش موثری در مکانیکی نتایج این پژوهش نشان داد آسیاکاری 

با  به طوری کهکاهش دمای احیاکربوترمیک اکسیدنیکل دارد 

 ،کربن-انجام فقط یک ساعت آسیاکاری مخلوط اکسیدنیکل

در دمای آغاز احیا مشاهده درجه سانتیگراد  70کاهشی در حدود 

نقش نیز مطابق با محاسبات ترمودینامیکی، واکنش بودوارد شد. 

احیاکربوترمیک دارد. از طرف دیگر  واکنش هایموثری در 

ریز شدن اندازه ذرات و افزایش  بدلیلمکانیکی فرآیند آسیاکاری 

نقش موثری در ، اکسیدنیکل با کربنذرات تماس بین سطح 

بر این اساس دارد. جامد -افزایش سرعت واکنش در حالت جامد

واکنش دردمای  تغییرات رخ داده وجه به نتایج این پژوهش وبا تو 

)به خصوص نمونه می رسد برای نمونه های آسیاکاری به نظر ،ها

واکنش احیاکربوترمیک اکسیدنیکل از ساعت آسیاکاری(  25

ا انجام آسیاکاری مکانیکی بهمچنین  شود.انجام  (5طربق واکنش)

واکنش و بدلیل کاهش دمای  کربن-مخلوط اکسیدنیکلدر 

ت آمده از واکنش احیا بدسذرات نیکل اندازه ، کربوترمیکاحیا

با افزایش زمان آسیاکاری می توان به . بنابراین دمی شوریزتر 

در مقیاس زیرمیکرون و حتی نانومتری رسید. ذرات نیکل 

واسیون واکنش ی اکتیمحاسبات سینتیکی برای تعیین انرژ

آینده برنامه  ،احیاکربوترمیک اکسیدنیکل در شرایط آسیاکاری

  این کار پژوهشی خواهد بود. 

 

 تشکر و قدردانی -5

راستای برنامه جامع تحقیقاتی نویسنده مسئول مقاله این پژوهش در 

نویسندگان مقاله از حمایت مالی و معنوی دانشگاه یاسوج  .است

 . نمایندبرای این کار پژوهشی تشکر می 
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Abstract 
Mixtures of nickel oxide and activated carbon (99% carbon) with stiochiometric ratio were milled for 

different times in a planetary ball mill. The stiochiometric ratio of mixture was prepared in an un-milled 

condition. The unmilled mixture and milled samples were subjected to thermogravimetric analysis 

(TGA) under an argon atmosphere and their solid products of the reduction reaction were studied using 

XRD experiments. TGA showed that the reduction of NiO started at ~800℃ and ~720℃ in un-milled 

and one-hour milled samples respectively whilst after 25 h milling it decreased to about 430℃. 

Increasing the amount of carbon more than stiochiometric ratio did not effect on the kinetics of 

carbothermic reduction. Thermodynamics assessments for NiO-C system were done using HSC 

software. Thermodynamics assessment and the experimental results indicated that Boudouard reaction 

plays a significant role in the carbothermic reduction reaction of nickel oxide. The results revealed that 

formation and increasing of monoxide carbon gas (COg) can change the kinetic reaction mechanism 

into solid-gas mechanism which has the major effect on increasing the rate of reaction. The decrease 

in the particle size/crystallite size of the nickel oxide in the milled samples not only resulted in 

decreasing in the reaction temperature, but also resulted in formation of fine particles of metallic nickel. 

Therefore, it is possible to achieve the metallic nickel particle in the range of submicron or nanometer 

via carbothermic reduction reaction of NiO using mechanical activation of NiO-C mixture. 

 

Key words: Ball Milling, Boudouard Reaction, Mechanical Activation, Thermal Gravimetric 
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