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 ایطاى اؾتاز، زاًكىسُ هٌْسؾی هَاز، زاًكگاُ نٌؼتی انفْاى، -2

 اؾتاز، زاًكىسُ هٌْسؾی هَاز، زاًكگاُ نٌؼتی انفْاى، ایطاى -3

 kh.biralvand@gmail.com ػْسُ زاض هىاتثات:  *

 (15/07/1398، تاضید پصیطـ: 10/02/1398)تاضید زضیافت: 
 

ّای هَلیثسًیت زض حضَض اوؿیس هٌیعین هَضزتطضؾی لطاض گطفت. ًوًَِزض ایي پػٍّف، ؾیٌتیه احیای وطتَتطهی  چکیدُ:

، (STA)ظهاى  ّن حطاضتی آًالیع آظهَى( تْیِ ٍ تحت 2:2:1هَلیثسًیت: اوؿیس هٌیعین: گطافیت ) پَزضی تا ًؿثت اؾتَویَهتطی

قسُ زض عَل فطآیٌس، یه  تكىیل هٌظَض تؼییي فاظّای هیاًی تِ زضخِ تط زلیمِ، لطاض گطفتٌس. 20ٍ 15، 10تا ؾِ ًطخ حطاضتی

تا  ºC900ًتایح ًكاى زاز وِ فطآیٌس زض هحسٍزُ زهایی  زها تحت اتوؿفط آضگَى نَضت گطفت.ّای ّنؾطی آظهایف

ºC1400 پصیط تَزُ ٍ تا تكىیل فاظّای هیاًی اوؿیس هَلیثسى  اهىاى(MoO2)  هَلیثسات هٌیعین ٍ(MgMoO4) ضٍز. پیف هی 

ضزفطى اًدام قس. ًتایح  -ّای تسٍى هسل فطیسهي، اٍظاٍا، وؿیٌدط ٍ ضٍـ تطاظـ هسل وَتع ضٍـ ّای ؾیٌتیىی تاتطضؾی

هىاًیعم حاون تط ٍاوٌف وٌتطل قیویایی ٍ ّا تغاتك ذَتی تا یىسیگط زاقتِ ٍ حاوی اظ آى تَزًس وِ حانل اظ تواهی ضٍـ

 تاقس.هی kJ/mol 425همساض اًطغی اوتیَاؾیَى آى زض حسٍز 
 

  :ّای کلیدی ٍاشُ
 .هٌیعین اوؿیس هَلیثسًیت، وطتَتطهی، احیای ؾیٌتیه،

 

 هقدهِ -1
هَلیثسى، فلعی اضظقوٌس اؾت وِ زض نٌایغ هرتلف ًظیط تَلیس 

ای ٍ ًفت فَلاز، نٌایغ الىتطیىی ٍ الىتطًٍیىی، اًطغی ّؿتِ

تطیي واًی هَلیثسى تِ قواض  واضتطز زاضز. هَلیثسًیت، هْن

هَلیثسًیت تطیي ضٍـ نٌؼتی تَلیس هَلیثسى اظ ضٍز. ضایح هی

ّای تكَیِ اؾت وِ تا هكىلات ظیازی اظ لثیل آلَزگی

، ّسض ضفتي SO2هحیغی تِ زلیل تَلیس ٍ پرف گاظ  ظیؿت

هَلیثسى تِ زلیل فطاض تَزى تطویثات اوؿیسی آى، عَلاًی تَزى 

تا ]. 2-1[ ضًٍس احیا ٍ ظیاز تَزى ّعیٌِ تَلیس، ّوطاُ تَزُ اؾت

تَاى هكىلات هصوَض هیٍضٍز ػاهلی تا لاتلیت خصب گَگطز، 

. ٍاوٌف احیای ؾَلفیسّای تطعطف ًوَز ضا تا حسٍز ظیازی

نَضت ظیط تیاى  هرتلف زض حضَض ػاهل خاشب گَگطز، تِ

 :]3[ قسُ اؾت
(1) MS2(s) +2MeO +2R = M(s) +2MeS(s) +2RO(g) 

R تَاًس ّطیه اظ ػَاهل احیایی ًظیط ّیسضٍغى، وطتي، هی

تحمیمات حاوی اظ آى اؾت وِ  تاقس. ...هٌَوؿیسوطتي ٍ

 ] 4-6[ تا هكىلات ظیازی ّوطاُ تَزُ اؾتفازُ اظ ػَاهل گاظی

تط، تطای  هٌاؾة ػٌَاى یه ضٍـ احیای وطتَتطهی، تِلصا 

تاقس. تطای چٌیي اؾترطاج هَلیثسى اظ هَلیثسًیت هغطح هی

 ؾیؿتوی ٍاوٌف ظیط هحتول ذَاّس تَز:
(2) MoS2+(2-z)C+2MeO=Mo+2MeS+2(1-

z)CO(g) +zCO2(g)                          
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z ّای هیاًی، ٍاتؿتِ اؾت. تِ تطهَزیٌاهیه ٍ ؾطػت ٍاوٌف

تحمیمات هتؼسزی، زض ظهیٌِ احیای وطتَتطهی هَلیثسًیت زض 

حضَض ػاهل خاشب گَگطز ًظیط آّه، نَضت گطفتِ 

 ٍ CaOهرلَط اؾت. زض ایي تحمیمات هكاّسُ قس وِ 

MoS2ِنَضت  ، زض حضَض وطتي ًاپایساض تَزُ ٍ ت

CaMoO4+CaS یا Mo2C+CaS 8-7[ ٍاوٌف ذَاّس زاز[ .

فطایٌس هَضزًظط ّای ؾیٌتیىی ًیع حاوی اظ آى تَز وِ تطضؾی

 وٌس:وٌتطل قیویایی تَزُ ٍ زض هؼازلِ ظیط نسق هی
(3) Ln(1-X) =KT 

X وؿط هَلیثسًیت ٍاوٌف وطزُ زض ظهاى :t  

:K ثاتت ؾطػت ٍاوٌف 

نَضت گؿتطزُ زض تطضؾی ؾیٌتیىی احیای  (، ت3ِهؼازلِ )

لطاضگطفتِ، ایي زض حالی اوؿیس فلعات هرتلف هَضزاؾتفازُ 

هطحلِ  CO2وِ ٍاوٌف گاظی قسى وطتي تا  اؾت

ّای اذیط زض ؾال. ]10-9[ وٌٌسُ فطآیٌس تَزُ اؾت وٌتطل

 احیای وطتَتطهی هَلیثسًیت زض حضَض وطتٌات ؾسین ًیع

احیای ٍاوٌف لطاض گطفت، ًتایح ًكاى زاز وِ هَضزتطضؾی

 تكىیل تا ؾسین وطتٌات حضَض زض هَلیثسًیت وطتَتطهی

 پیف هَلیثسى ٍ اوؿیس ؾسینهَلیثسات  هیاًی فاظّای

ّوچٌیي هسل حاون تط ٍاوٌف، هسل وٌتطل قیویایی  .ضٍز هی

ػٌَاى یه ػاهل خاشب  اوؿیس هٌیعین ًیع تِ. ]11[ تَزُ اؾت

ّای تطضؾی تاقس.گَگطز هْن زض نٌؼت هغطح  هی

تطهَزیٌاهیىی، پیطاهَى احیای وطتَتطهی هَلیثسًیت زض 

حضَض اوؿیس هٌیعین، ًكاى زازًس وِ فطآیٌس هصوَض اظلحاػ 

Cطهَزیٌاهیىی، زض هحسٍزُ زهایی ات
º900  تاC

º1400 ،

 MoO2ط ااًی ًظیااظّای هیاا تكىیل فاَزُ ٍ تاصیط تاپاىااهى

 ٍ MgMoO4 زض ایي تحمیك  ٍاوٌف ولی پیف ذَاّس ضفت .

 احیای وطتَتطهی هَلیثسًیت زض حضَض اوؿیس هٌیعین،

 : ]12[ نَضت ظیط زض ًظط گطفتِ قسُ اؾت تِ

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

 زض هَلیثسًیت وطتَتطهی احیای ؾیٌتیه پػٍّف، زض ایي

احیا  ٍاوٌف تط حاون هسل ٍ حضَض اوؿیس هٌیعین، هىاًیعم

 هَضزتطضؾی لطاض گطفتِ اؾت.

 

 

 تحقیق هَاد ٍ رٍش -2
زض ایي پػٍّف، اظ پَزضّای هَلیثسًیت ٍ اوؿیس هٌیعین  

آلواى ٍ گطافیت هحهَل قطوت  هحهَل قطوت هطن

اؾتفازُ قس. هكرهات واهل هَاز اٍلیِ هصوَض زض  فلَوا

ّای پَزضی تا تَخِ تِ  ولیِ هرلَطاؾت. قسُ ( اضائ1ِخسٍل )

اًس (، تِ ًؿثت اؾتَویَهتطی هرلَط قس4ٍُاوٌف )

 .(2:2:1یعینهٌ یساوؿ :طافیتگ )هَلیثسًیت:

 (:  هكرهات هَاز اٍلی1ِخسٍل )

 

هٌظَض قٌاؾایی فاظّا ٍ ًیع تطضؾی تغییطات فاظی ایداز قسُ  تِ

 Philipsزض عَل فطآیٌس، اظ زؾتگاُ پطاـ پطتَ ایىؽ اظ ًَع 

( mA30ٍ خطیاى  kV 40تا ٍلتاغ  MPD-X'PERT)هسل 

، اًساظُ گام ضٍتف 100تا10اؾتفازُ قس. هحسٍزُ ضٍتف 

زض ًظط ّا ثاًیِ تطای تواهی ًوًَِ 1زضخِ ٍ ًطخ ضٍتف  05/0

گطفتِ قس. ّوچٌیي اظ زؾتگاُ هیىطٍؾىَج الىتطًٍی 

 XL30 SERIESهسل  Philips، اظ ًَع (SEM) ضٍتكی

زض اؾتفازُ گطزیس. هٌظَض تطضؾی هَضفَلَغی هَاز اٍلیِ،  تِ

، الگَی پطاـ پطتَ ایىؽ ٍ تهَیط 3تا  1ّای قىل

هیىطٍؾىَج الىتطًٍی ضٍتكی، پَزضّای هصوَض ًكاى 

ّای ؾیٌتیىی ٍ تؼییي زهای هٌظَض تطضؾی تِ قسُ اؾت. زازُ

، اؾتفازُ TGA-DTAاحیای وطتَتطهی هَلیثسًیت، اظ ضٍـ 

، ؾاذت STA 503، هسل STAتسیي هٌظَض اظ زؾتگاُ  قس.

 اؾتفازُ گطزیس. BAHR-Thermoanalyse GmbHقطوت 

 15، 10قسى ّای گطمّا زض اتوؿفط آضگَى ٍ تا ؾطػتًوًَِ

 تواهی اٍلیِ ٍظى حطاضت زازُ قسًس.زضخِ تط زلیمِ،  20ٍ

تطای   قس. گطم اًترابهیلی 30 تطاتط ٍ یىؿاى ّاًوًَِ

 اظ احیا، ٍاوٌف تط حاون تؼییي هسل ٍ ؾیٌتیىی ّای تطضؾی

 اؾتفازُ ضزفطى -ّای فطیسهي، اٍظاٍا، وؿیٌدط ٍ وَتع ضٍـ

قسُ زض عَل فطآیٌس،  هٌظَض تؼییي فاظّای هیاًی تكىیل تِ .قس

زها تحت اتوؿفط آضگَى ٍ تطای ّای ّنیه ؾطی آظهایف

 هٌیسین اکسید گرافیت هَلیبدًیت هصرفی پَدر

 اًساظُ هیاًگیي

 (μm) شضات 
80 10 120 

 99% 9/99% 99% ذلَل



 29                                                                                                                                   هٌیعین اوؿیس حضَض زض هَلیثسًیت وطتَتطهی احیای ؾیٌتیه 

 

ّای ظهاى تواهی آظهایفگطفت )هكرم نَضت  ظهاى هست

زها، اظ ّای ّن یفآظهازها: یه ؾاػت(. خْت اًدام ّن

ای ؾاذت قطوت وطتَلایت اًگلؿتاى یه وَضُ لَلِ

اؾتفازُ قس. احیا زض ایي وَضُ زض اتوؿفط ذٌثی آضگَى تا زتی 

lit/min 2/0 هٌظَض خلَگیطی اظ اوؿیس  اؾت. تِ قسُ اًدام

پَزض آلَهیٌا ضیرتِ قس.  ّا آىّا، تط ضٍی قسى ًوًَِ

اؾتفازُ اظ آًالیع تفطق  زها تاهحهَلات حانل اظ آظهایف ّن

 هَضز فاظیاتی لطاض گطفتٌس. (،XRD) یىؽااقؼِ 

 

 
(:  الگَی پطاـ پطتَ ایىؽ ٍ تهَیط هیىطٍؾىَج الىتطًٍی 1قىل )

 هَلیثسًیت ذالم 

 
(:  الگَی پطاـ پطتَ ایىؽ ٍ تهَیط هیىطٍؾىَج الىتطًٍی 2قىل )

 اوؿیس هٌیعین ذالم

 
(:  الگَی پطاـ پطتَ ایىؽ ٍ تهَیط هیىطٍؾىَج الىتطًٍی 3قىل )

 ذالمگطافیت 

 

 بحث ٍ ًتایج -3
 فرآیٌد احیا  -3-1

 ، هطتَط تِ هرلَط هَضز(DTG)ؾطػت واّف ٍظى  هٌحٌی

 4 زض قىل (2:2:1یعینهٌ یساوؿ :گطافیت هَلیثسًیت:) ًظط

تكریم   زٍ پیه قاذم زض ایي هٌحٌی لاتل اؾت. قسُ اضائِ

ضفتي زها تا پیه  تاقس. پیه اٍل تا پیكطفت ٍاوٌف ٍ تالاهی

ّای تطهَزیٌاهیىی حاوی اظ پَقاًی زاضز. تطضؾیانلی ّن

آى تَز وِ فطایٌس احیا، تا تكىیل فاظّای هیاًی ًظیط 

MgMoO4 ضؾس وِ زض لصا تِ ًظط هی. ]12[ وٌسپیكطفت هی

(، فاظ هیاًی هصوَض تَؾظ وطتي )احیا زض 1اتتسا )هطحلِ 

 ّای ظیط پیف ضفتِ اؾت:   خاهس( هغاتك تا ٍاوٌف حالت

(5) 2MgMoO4 +(6-q)C=2MgO+2Mo+2(3-

q)CO(g) +qCO2(g)      
(6) 2MgMoO4+(7-p)C=2MgO+Mo2C+2(3-

p)CO(g) +pCO2(g)     
q  ٍp تا اًس. ّای هصوَض ٍاتؿتِتِ تطهَزیٌاهیه ٍاوٌف

قسُ ٍ  پیكطفت ٍاوٌف زض زهاّای تالا ٍاوٌف تَزٍاضز فؼال

 ایي  ( ٍ ت2ِهطحلِ) قَزگاظ، اًدام هی-خاهس  احیا زض حالت

 گطزز.تطتیة فطآیٌس احیا تؿطیغ هی 
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ºی حطاضت زّ)ًطخ  DTG(:  هٌحٌی 4) قىل       
C/min10.)   

 

زها تطای  تطحؿةوؿط اًدام ٍاوٌف،  تغییطات، 5 قىلزض 

اؾت. ایي هتغیط هغاتك تا ضاتغِ  قسُ زازُهصوَض ًكاى  ًوًَِ

  اؾت: قسُ هحاؾثِظیط 
(7) α =(W0 –Wt) /(W0 –Wf)                                       

 

W0 ،Wt  ٍWf  تِ تطتیة ٍظى اٍلیِ ًوًَِ، ٍظى ًوًَِ زض ظهاى

t چگًَگی تؼییي زهاّای قطٍع تاقٌس. ٍ ٍظى ًْایی ًوًَِ هی

اؾت. زهای قطٍع  قسُ زازًُكاى  5قىل ٍ پایاى ٍاوٌف زض 

ºٍاوٌف زض حسٍز 
C1030 ًزهای پایاى ٍاوٌف تمطیثا ٍ   º

C 

 تاقس. هی 1330

 

 زها تطحؿة(:   تغییطات وؿط اًدام ٍاوٌف 5قىل )

ºًطخ حطاضت زّی )
C/min10) 

 ّای بدٍى هدلرٍشسیٌتیک احیا با  -3-2

ّای تسٍى هسل، تط ایي اؾاؼ اؾتَاض ّؿتٌس وِ ؾطػت ضٍـ

ٍاوٌف زض یه وؿط پیكطفت هكرم، فمظ تاتغ زها ذَاّس 

 اًدام ٍاوٌف، ٍ وؿطDTG تا تَخِ تِ ًوَزاضّای تَز. 

( هكاّسُ قس وِ فطآیٌس هصوَض عی زٍ 5ٍ  4ّای )قىل

ٍ ترف ػوسُ ٍاوٌف زض هطحلِ زٍم تَزُ  قسُ اًدامهطحلِ 

؛ لصا هحاؾثات ؾیٌتیىی، تطای ایي هطحلِ نَضت گطفتِ اؾت

ای خساگاًِ زض ًظط گطفتِ ػٌَاى هطحلِ تٌاتطایي ایي هطحلِ، تِ

قسُ ٍ همازیط وؿط اًدام ٍاوٌف، زض هحسٍزُ نفط تا یه 

 قسُ اؾت.  ییيتؼ

هكاّسُ     ، 6 ای ضؾن قسُ زض قىلاا تَخِ تِ ًوَزاضّات 

قَز وِ ضًٍس تغییطات وؿط اًدام ٍاوٌف تا تَخِ تِ هی

گطاز تط زلیمِ  زضخِ ؾاًتی 20ٍ 15، 10ّای گطم قسى ؾطػت

ؾطػت ٍاوٌف زض یه وؿط تٌاتطایي  واهلاً هكاتِ اؾت؛

تَزُ ٍ اؾتفازُ اظ  پیكطفت هكرم اظ ٍاوٌف، فمظ تاتغ زها

 .تاقسهیّا نحیح  ّای تسٍى هسل تطای ایي ًوًَِضٍـ

 

 (: تغییطات وؿط اًدام ٍاوٌف تطحؿة زها6قىل )

 زض ؾِ ًطخ حطاضتی هتفاٍت 

 ّای فریدهي ٍ اٍزاٍارٍش -

 :]13[اؾت قسُ اضائِنَضت ظیط  ضاتغِ فطیسهي تِ 
(8) ln(

 α

  
 =   ( 

 α

  
)=   [  (α)] -

 α

  
 

تِ تطتیة وؿط اًدام  α ،β ،A  ٍEزض ایي ضاتغِ ًوازّای 

ٍاوٌف، ؾطػت گطم وطزى، ضطیة پیف ًوایی ٍ اًطغی 

 زض ضاتغِ هصوَض تاتؼی اظ  (α) تاقٌس. ؾاظی ٍاوٌف هی فؼال

α تاقس ٍ قىل  اؾت وِ تِ هىاًیعم ٍاوٌف ٍاتؿتِ هی
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تا ضؾن قَز. زض ًظط گطفتِ هی (α)  نَضت اًتگطالی آى تِ

 )   ًوَزاضّای
 α

  
 α اظ همساض ثاتت زض یهT/1  ًؿثت تِ   (

قیة ّط ذظ ضؾن قسُ . ضا تِ زؾت آٍضز Eαهمازیط تَاى هی

 -تطاتط تا 
 α

 
 )   . تغییطاتتاقس هی 

 α

  
تا تَخِ  ،T/1ًؿثت تِ   

، ًكاى قسُ اؾت. همازیط اًطغی 7 تِ ضاتغِ فطیسهي زض قىل

( 2) آهسُ تِ ووه ایي ضٍـ زض خسٍل زؾت اوتیَاؾیَى تِ

 قسُ اؾت. اضائِ

 

 
 )   تغییرات (:7) ضکل

  

  
طِ با تَجِ بِ راب T/1، ًسبت بِ  (

 فریدهي

تِ  تاقس.ّای تسٍى هسل، ضٍـ اٍظاٍا هییىی زیگط اظ ضٍـ

 ضا تا تَخِ تِ ًوَزاضّای Eαتَاى همازیط ووه ایي ضاتغِ هی

 o    1تطحؿة/Tزض یه همساض هكرم اظ ،α تؼییي ًوَز 

 نَضت ظیط ذَاّس تَز تِضاتغِ ولی ایي ضٍـ  (.8قىل)

]14[: 
(9)  o   = log 

  α

 (α) 
-     -

       α

  
      

       -قیة ّط ذظ ضؾن قسُ تا همساض 

  
 تاقس. تطاتط هی  

 

 
با تَجِ بِ رابطِ  T/1، ًسبت بِ ( )    تغییرات  (:8ضکل )

  اٍزاٍا

 

تغییطات اًطغی اوتیَاؾیَى تطحؿة وؿط پیكطفت ٍاوٌف، تا 

قسُ اؾت.  ( ًكاى زاز9ُهصوَض زض قىل ) اؾتفازُ اظ زٍ ضٍـ

تاقس وِ ضًٍس تغییطات اًطغی ایي تغییطات، حاوی اظ آى هی

زلیماً وؿط اًدام ٍاوٌف تطای ّط زٍ ضٍـ اوتیَاؾیَى تا 

 هكاتِ اؾت.

 

(: تغییرات اًرشی اکتیَاسیَى برحسب کسر پیطرفت 9) ضکل

 فریدهي ٍ اٍزاٍاّای با استفادُ از رٍش  ٍاکٌص،

 

ای وِ تایس تِ آى تَخِ قَز ایي اؾت وِ زض      ًىتِ 

، ٍاوٌف زاضای یه هسل ؾیٌتیىی خاهس حالتّای ٍاوٌف

ی تثؼیت ا چٌسهطحلِتاقس ٍ هؼوَلاً اظ یه هىاًیعم  یًوؾازُ 

گیطی قسُ، وٌس. زض ایي حالت اًطغی اوتیَاؾیَى اًساظُهی

اًطغی اوتیَاؾیَى ظاّطی اؾت وِ تا تغییط وؿط اًدام 
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ln
 (

β
 d

α
/d

T
) 

1/T (K-1) 

0.15 0.2 
0.25 0.3 
0.35 0.4 
0.45 0.5 
0.55 0.6 

0.9

1

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

0.63 0.65 0.67 0.69

lo
g 

(β
) 

1/T  (K-1) 

0.2 0.25 

0.3 0.35 

0.4 0.45 

0.5 0.55 

0.6 0.65 



  1399 تاتؿاتاى /  زٍمفهلٌاهِ ػلوی پػٍّكی فطآیٌسّای ًَیي زض هٌْسؾی هَاز / ؾاال چْااضزّن / قاواضُ                                                                              32

 

نَضت  اظ آًدایی ٍاوٌف تِ ٍاوٌف تغییط ذَاّس وطز.

قَز، همازیط اًطغی اوتیَاؾیَى زض خاهس آغاظ هی احیای حالت

اتتسا تالاؾت. تا افعایف زها ٍ فؼال قسى ٍاوٌف تَزٍاضز ٍ 

تیَاؾیَى ًؿثت تِ گاظ، اًطغی او-خاهس زضًتیدِ احیا زض حالت

عَض وِ  قَز. ّواىضٍ هی اتتسای ٍاوٌف تا واّف ضٍتِ

قَز زض قطٍع ٍ پایاى ٍاوٌف تا افعایف وؿط هكاّسُ هی

یافتِ اؾت.  پیكطفت ٍاوٌف، اًطغی اوتیَاؾیَى واّف

واّف اًطغی اوتیَاؾیَى تا پیكطفت ٍاوٌف زض هَاضز 

، تغییطات اًطغی ]16-15[قسُ اؾت هرتلفی گعاضـ

تاقس وِ زض هحسٍزُ هكرهی اظ اوتیَاؾیَى حاوی اظ آى هی 

تمطیثاً همساض ثاتتی  (65/0تا  35/0اظ  α)وؿط اًدام ٍاوٌف 

تَزُ اؾت وِ احتوالاً زض ایي هحسٍزُ هىاًیعم ٍاوٌف ثاتت 

تَزُ اؾت. واّف اًطغی اوتیَاؾیَى زض اًتْای ٍاوٌف    

ًیعم ٍاوٌف زض ایي هحسٍزُ تاقس. تَاًس تِ زلیل تغییط هىاهی

قسُ زض  همازیط اًطغی اوتیَاؾیَى ٍ ضطیة ّوثؿتگی هحاؾثِ

 قسُ اؾت. ( اضائ2ِّای اٍظاٍا ٍ فطیسهي زض خسٍل )ضٍـ

 

تا  35/0اظ  α) (: همازیط اًطغی اوتیَاؾیَى ٍ ضطیة ّوثؿتگی2خسٍل )

 .ّای فطیسهي ٍاٍظاٍاقسُ زض ضٍـ هحاؾثِ (65/0

R2 Eα(kJ.mol-1) هدل 

 فریدهي 425 999/0

 اٍزاٍا 419 999/0

 

 کسیٌجررٍش  -

ضاتغِ وؿیٌدط )تطای تؼییي اًطغی اوتیَاؾیَى هغاتك تا ضاتغِ 

تا  DTA(، تایؿتی زهای پیه ظاّطقسُ زض هٌحٌی 10

گطاز تط زلیمِ  یؾاًتزضخِ  20ٍ 15، 10ّای گطهازّی ؾطػت

قَز وِ اظ خسٍل هكاّسُ هی عَض ّواى( 3خسٍلقَز )تؼییي 

تا افعایف ؾطػت گطهازّی، زهای پیه هصوَض افعایف 

یساوطزُ اؾت وِ حاوی اظ ٍاتؿتگی تحَلات زضًٍی پ

 ]. 17[ هرلَط پَزضی هَضزًظط تا زهاؾت

(10) 
 (  

 

  
 )

 (
 
  
)

  
 

 
 

 

 

تا ؾطػت  DTAّای زض هٌحٌی ظاّطقسُ(: زهای پیه 3خسٍل )

 گطهازّی هرتلف

سرعت گرهادّی 
ºC/min 

10 15 20 

 1210 1240 1290 (ºC)دهای قلِ 

 

زض خسٍل تایؿتی ًوَزاض  قسُ اضائِتا تَخِ تِ زهاّای 

   
 

  
تا تَخِ تِ قیة  (.10قىل قَز )، ضؾن Tm/1 تطحؿة 

تَاى همساض اًطغی اوتیَاؾیَى ضا تِ زؾت ًوَزاض ضؾن قسُ هی

 kJ/mol 416زض حسٍز  آهسُ زؾت تِاًطغی اوتیَاؾیَى  آٍضز.

تاقس وِ تغاتك ذَتی تا همساض اًطغی اوتیَاؾیَى هی

 ّای فطیسهي ٍ اٍظاٍا زاضز.تَؾظ ضٍـ آهسُ زؾت تِ
 

 
   ًوَزاض  (:10قىل )

 

 m
 تا تَخِ تِ ضاتغِ وؿیٌدط Tm/1 تطحؿة 

 

 ردفرى( -رٍش برازش هدل )کَتس -3-3

    زضّایی اؾت وِ ضزفطى، یىی اظ ضٍـ -ضٍـ وَتع

 زض حالت غیط )خاهس  ّای حالتٍاوٌف یؾیٌتیى ّای یتطضؾ

 تَزُ ٍ واضتطز ظیازی زاقتِ اؾت. هَضزتَخِ(، ّوَاضُ زها ّن

نَضت ظیط  ضزفطى تِ -تمطیة وَتع ل اظنهؼازلِ ًْایی حا 

 :]18[قسُ اؾت اضائِ

(11) ln 
 (  

  
 = ln

  

  α
- 
  

  
       

  تط اؾاؼ ایي ضٍـ اگط هىاًیعم نحیحی تطای ٍاوٌف

 / α) )  تغییطات  قَز، تیٌیپیف
2
ذغی  ،T/1تطحؿة  ،(

ذظ ٍ ضطیة   یةققس. اًطغی اوتیَاؾیَى اظ ضٍی ذَاّس 

ًوایی تا تَخِ تِ ػطو اظ هثسأ ذظ ضؾن قسُ، پیف

اظ  آهسُ زؾت تِ. ًتایح ]19-18[ ذَاّس تَز هحاؾثِ لاتل

y = -50.831x + 17.999 
R² = 0.9999 
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ّای تسٍى هسل ًكاى زاز وِ اًطغی اوتیَاؾیَى زض ضٍـ

تمطیثاً همساضی ثاتتی تَزُ لصا  65/0تا  35/0اظ  αهحسٍزُ 

 / L ( (αتغییطات 
2
ّای ، تا تَخِ تِ هسلT/1تطحؿة  ،(

ضؾن  65/0تا  35/0اظ  α(، تطای همازیط 4قسُ زض خسٍل ) اضائِ

(. هحاؾثات ایي ترف تا تَخِ تِ 11قىل اؾت )گطزیسُ 

آهسُ اظ آًالیع ٍظى ؾٌدی تا ًطخ حطاضتی  زؾت ًتایح تِ
º
C/min 10 (، پاضاهتطّای5خسٍل )، نَضت گطفتِ اؾت. زض 

قسُ  ّای هرتلف، اضائِآهسُ هطتَط تِ هسل زؾت ؾیٌتیىی تِ

 اؾت. 

  
]α  ٍ]  (α 18) خاهس  تطحؿة  ّای  حالتّای ؾیٌتیىی ٍاوٌف(: هسل4خسٍل )

 

 
 / α) )  (: تغییطات 11قىل )

2
 ّای هرتلف. ، تطای هسلT/1، تطحؿة (

 

 

-21

-19

-17

-15

-13

-11

-9

0.64 0.65 0.66 0.67 0.68

ln
 (

g(
α

)/
T

2
) 

1/T  (K-1) 

1 2 3 4 5 6 

7 8 9 10 11 12 

13 14 15 16 

g(α) f(α) هدل هدل ٍاکٌص 

 زًیّای جَاًِهدل
α1/4  α3/4 Power low 1 

α1/3  α2/3 Power low 2 

α1/2  α1/2 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 

 ّای ًفَذیهدل
2α  / α-1 One dimensional diffusion 7 

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

 ّای ضیویاییهدل

-ln(1-α  1-α Mampel 11 

(1-α -1-1 (1-α   Second-order 12 

0/5 [(1-α -2-1] (1-α   Tird-order 13 

α 1 Zero-order 14 

 ّای فصل هطترکیهدل

1-(1-α  /  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 
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اًتراب هسل هٌاؾة زٍ فطضیِ هْن ضا تایس زض ًظط هٌظَض  تِ

 گطفت:

ًوایی تایؿتی زض خاهس ضطیة پیف ّای حالتزض ٍاوٌف -1

sec  هحسٍزُ
 .]20[ تاقس 11016-106-

هسل هٌاؾة، هسلی اؾت وِ تالاتطیي ضطیة تغاتك ضا  -2

 زاقتِ تاقس.

)هسل وٌتطل  11ّای قسُ هسل تا تَخِ تِ فطضیات اضائِ

)هسل وٌتطل قیویایی زض فهل هكتطن(  16 قیویایی( ٍ

وِ هسل حاون تط  ضٍزهیتالاتطیي تغاتك ضا زاضًس. اًتظاض 

تا همایؿِ همازیط ٍاوٌف، یىی اظ زٍ هسل هصوَض تاقس. 

آهسُ  زؾت لثَل، تا همازیط تِ ّای لاتلاًطغی اوتیَاؾیَى هسل

فطیسهي ٍ اٍظاٍا( ٍ ضٍـ ) ّای تسٍى هسلتَؾظ ضٍـ

قَز وِ همازیط اًطغی اوتیَاؾیَى هكاّسُ هیوؿیٌدط 

ّای هصوَض تغاتك تؿیاض ذَتی آهسُ تَؾظ ضٍـ زؾت تِ

تیٌی          زاضًس. تٌاتطایي پیف 11تااًطغی اوتیَاؾیَى هسل 

قَز وِ هىاًیعم حاون تط ٍاوٌف وٌتطل قیویایی ٍ هی

)تا  kJ/mol 425همساض اًطغی اوتیَاؾیَى آى زض حسٍز  

 تاقس. ( هی11سل تَخِ تِ ه

 
 تا اؾتفازُ اظ قسُ هحاؾثِ(: پاضاهتطّای ؾیٌتیىی 5خسٍل )

 ضزفطى -تمطیة وَتع
A 

(sec-1) 

E 

(kJ.mol-1) R2 ضوارُ هدل 

0004/0 37/47 964/0 1 

004/0  618/63  95/0 2 

211/0  123/108  962/0 3 

043/0  446/87  999/0 4 

198/1  059/125  999/0 5 

161/711  267/200  999/0 6 

178/2  1013 625/508  972/0 7 

246/3  1016 344/604  986/0 8 

385/3  1020 126/734  996/0 9 

093/2  103 787/646  99/0 10 

660/7  1010 917/425  999/0 11 

057/7  1020 832/702  986/0 12 

641/2  1033 711/1055  985/0 13 

947/1  106 621/241  989/0 14 

498/6  106 525/322  992/0 15 

107 340/6 375/354 996/0 16 

 

 

 هکاًیسم احیا  -3-4

زض احیای هَلیثسًیت تا وطتي زض حضَض اوؿیس هٌیعین 

ºی زهایی گؿتطُ
C 900  تاº

C 1400 تَاى تا ٍاوٌف ضا هی

 قَز:ولی ظیط تیاى ًوَز وِ هٌدط تِ تَلیس هَلیثسى فلعی هی

(12) MoS2+(2-z)C+2MgO=Mo+2MgS+2(1-z) 

CO(g) +z CO2(g)   
قَز ٍاوٌف ولی احیا ضا ٍ زض هَاضزی وِ واضتیس تكىیل هی

 تَاى تَؾظ ٍاوٌف ظیط تیاى ًوَز:          هی

(13) 
2MoS2+(5-

w)C+4MgO=Mo2C+4MgS+2(2w)CO + 

wCO2(g)                                                                
گؿتطُ زهایی  ، زض ایيMoCواضتیسّای زیگط هثل 

، تِ تطهَزیٌاهیه ٍ zٍw ّا ًاپایساضًس. زض ایي ٍاوٌف

هٌظَض تؼییي  تِّای هیاًی، ٍاتؿتِ ّؿتٌس. ؾیٌتیه ٍاوٌف

-ّای ّنقسُ زض عَل فطآیٌس، آظهایف فاظّای هیاًی تكىیل

ºزها تحت زٍ زهای 
C820  ٍC

º 960 زهای گطفت )، نَضت

 یعآًالآهسُ اظ  زؾت ّای تِّا تا تَخِ تِ هٌحٌیآظهایف

، XRD، اًتراب قسًس(. الگَّای (STA) یحطاضت

ًكاى  13ٍ  12ّای ّا زض قىلآهسُ اظ ایي آظهایف زؾت تِ

ای وِ اؾت. فاظیاتی نَضت گطفتِ تط ضٍی ًوًَِ قسُ زازُ

ºتحت زهای 
C 820  لطاض گطفتِ، حاوی اظ حضَض MoO2ٍ 

MgMoO4 تاقس.هی 

 

 ، هحهَل حانل اظ احیاXRD(: الگَی 12قىل )

º زها زض زهای تحت قطایظ ّن 
C820  
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 ، هحهَل حانل اظ احیاXRD(: الگَی 13قىل )

º زها زض زهایتحت قطایظ ّن    
C 960 

 

ضؾس وِ ٍاوٌف اظ آهسُ تِ ًظط هی زؾت تا تَخِ تِ ًتایح تِ

اوؿیسّای هَلیثسى( ٍ تط هیاًی )گیطی فاظّای عطیك قىل

 ضٍز: ّای ظیط پیف هیاؾاؼ ٍاوٌف

(14) MoS2+3MgO+1/2O2=MgMoO4+2MgS 
(15) MoS2+2MgO=MoO2+2MgS  

َض وطتي ا، زض حضMoO2   ٍMgMoO4اوؿیسّای هَلیثسى 

 احیا قًَس: Mo2Cیا  Moتَاًٌس تِ هی

(16) MoO2+(2-r)C=Mo+2(1-r)CO(g)+r CO2(g)  

(17) 2MgMoO4 +(6-q)C=2MgO+2Mo+2(3-

q)CO(g) + qCO2(g)                                                             
(18) 2MoO2+(5-e)C=Mo2C+2(2-e)CO(g)+  

eCO2(g)                                                           
(19) 2MgMoO4+(7-p)C=2MgO+Mo2C+2(3-

p)CO(g) +pCO2(g)  
e ،q ،p  ٍ rاًس. ّای هصوَض ٍاتؿتِتِ تطهَزیٌاهیه ٍاوٌف

َز ًكاى اسا پیكطفت ذَتی اظ ذاقسُ، زض اتت ّای اضائٍِاوٌف

، تحت Mo2Cیا  Moظهاى ٍ تكىیل  تاگصقتزٌّس، اها هی

قَز. ایي اهط تِ ذاعط خاهس هكىل هی وٌتطل ًفَش حالت

. ّاؾت زٌّسُ ٍاوٌفقسُ ضٍی  ایداز لایِ هحهَل تكىیل

حت زهای تالاتط ٍ فؼال تٌاتطایي احیا اوؿیسّای هصوَض ت

گیطز. نَضت هی CO، ػوستاً تا تَزٍاضزقسى ٍاوٌف 

قسُ اظ هطحلِ احیا هدسزاً تا اًدام ٍاوٌف  یستَل CO2گاظ

قَز ٍ ٍاوٌف تثسیل هی CO، تِ گاظ احیاوٌٌسُ تَزٍاضز

یاتس. زض ایي هطحلِ فطآیٌسّای اًدام ٍاوٌف هیاحیا ازاهِ 

اظ زضٍى لایِ هحهَل ٍ  CO ٍCO2،  ًفَش گاظّای تَزٍاضز

ّای هٌیعین، اوؿیػى ٍ هَلیثسى خْت ضؾیسى تِ یَى ًفَش

؛ قًَساًدام هی ظهاى ّننَضت  یىسیگط تطای تكىیل فاظ تِ

ّای هٌیعین ٍ اوؿیػى ٍ اها اظ هیاى هَاضز هصوَض، ًفَش یَى

تَاًس گعیٌِ هٌاؾثی تطای هطحلِ زاضای ووتطیي هَلیثسى ًوی

زض لؿوت تطهَزیٌاهیه ٍاوٌف  وِچطاؾطػت احیا تاقس. 

ًاپایساض تَزُ ٍ تا تَخِ  MoS2-MgOزیسُ قس وِ هرلَط 

تَاًس تِ قىل تِ تطویة گاظ غالة ٍ اوتیَیتِ هَاز اٍلیِ هی

Mo-MgS  یاMgMoO4-MgS  تٌاتطایي [. 12] زّسٍاوٌف

وٌٌسُ ٍاوٌف تاقس.  تَاًس وٌتطلًفَش خعء گاظی ًوی

یه ٍاوٌف گطهاگیط تا اًطغی اوتیَاؾیَى  تَزٍاضزٍاوٌف 

ّای نَضت گطفتِ زض ظهیٌِ تالاؾت. ّوچٌیي زض پػٍّف

اؾت وِ ٍاوٌف گاظی قسى  قسُ ػٌَاىاحیای فلعات، 

-20] وطتي ًؿثت تِ ٍاوٌف احیای اوؿیس آى وٌستط اؾت

تَاًس تٌاتطایي زض ایي هطحلِ اًدام ٍاوٌف تَزٍاضز هی[. 23

زض . ؾطػت ٍاوٌف احیا تاقس وٌٌسُ ٍ وٌتطلوٌستطیي هطحلِ 

اًتْای ٍاوٌف ًیع وِ زها تالاؾت ٍ ٍاوٌف تَزٍاضز 

وٌٌسُ  تَاًس وٌتطلقَز. تٌاتطایي زیگط ًویی اًدام هیضاحت تِ

 وٌس.ؾطػت ٍاوٌف تاقس ٍ هىاًیعم تغییط هی

 

 گیری یجًِت -4
احیای وطتَتطهی هَلیثسًیت زض حضَض اوؿیس هٌیعین زض  -

پصیط تَزُ ٍ تا  اهىاى ºC1400تا  ºC900هحسٍزُ زهایی 

 ضٍز. یهپیف  MoO2  ٍMgMoO4تكىیل فاظّای هیاًی 

ی تَزُ ٍ زض ا چٌسهطحلِفطآیٌس زاضای یه هىاًیعم  - 

تا  35/0اظ  αی هكرم اظ وؿط اًدام ٍاوٌف ) هحسٍزُ

هىاًیعم حاون تط تاقس.  هی ثاتت( هىاًیعم ٍاوٌف 65/0

ٍاوٌف وٌتطل قیویایی ٍ همساض اًطغی اوتیَاؾیَى آى زض 

 تاقس. هی kJ/mol 425حسٍز 
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Abstract 
In this research, the kinetics of carbothermic reduction of molybdenite in the presence of 

magnesium oxide was studied. Powder samples with a stoichiometric ratio (molybdenite: 

magnesium oxide: Graphite 1: 2: 2) prepared under simultaneous thermal analysis (STA), with 

three heating rates of 10, 15 and 20 degrees per minute, respectively. A series of experiments were 

performed under isothermal argon atmosphere, to determine the intermediate phases formed 

during the process. The results showed that the process temperature range was 900 ºC to 1400 ºC 

and with the formation of intermediate phases of molybdenum oxide (MoO2) and magnesium 

molybdate (MgMoO4) goes. Kinetic investigations were done with the free model methods such 

as Friedman, Ozawa and Kissinger as well as model fitting method Coats - Redfern. The results of 

all methods were in good agreement with each other and suggested that the mechanism of the 

reaction was chemical control and activation energy was about 425 KJ/mol.  
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