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-MoS2 سيستم دو به مربوط پايداري هاينمودار. شد انجام ، اكسيدمنيزيم حضور در كربن، با موليبدنيت حيايا ترموديناميكي مطالعه -چكيده  
MgO و MoS2-MgO-C  ثابت دماي در Kمـستقيم  اكـسيداسيون  بـا  فراينـد  كـه  داد نـشان  بررسيها اين.  گرفتند قرار بررسي مورد و رسم ١٢٠٠ 

 تركيب. رودمي پيش ،(MgMoO4) ميزيمن بداتيمول و (MoO2) بدن،يدمولياكسي  ميان فازهاي تشكيل با ادامه در و منيزيماكسيد توسط موليبدنيت
 پايـداري  هـاي نمـودار  همچنين. دارد اختصاص (CO) دكربنيمونوكس به فازگازي اعظم بخش كه بود آن از حاكي فرايند، در موجود گازي فازهاي
 قـرار  بررسـي  مورد و رسم) كربن با ميزيمن بداتيمول احياي (Mo-O-Mg-Cو) كربن با بدنيمولدياكسيد احياي (Mo-O-C  هايسيستم به مربوط

  ..بود خواهند MoCو Mo،Mo2Cشامل احيا محصولات كه داد نشان بررسيها. گرفتند
  

  اكسيدمنيزيم موليبدنيت، كربوترمي، ترموديناميك،احياي : كليديواژگان 
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Abstract: Carbothermic reduction of Molybdenite in the presence of Magnesium oxide was thermodynamically studied. The 
stability diagrams for MoS2-MgO and MoS2-MgO-C Systems was prepared. The reduction of MoS2 with Carbon in the presence 
of Magnesium oxide proceeded through the direct oxidation of MoS2 by MgO to form intermediate molybdenum oxidized Species, 
MoO2 and MgMoO4. The results showed that the gaseous phase is mainly composed of CO.  Stability diagrams for Mo-O-C 
(Reduction of MoO2 with carbon) and Mo-Mg-C-S-O (Reduction of MgMoO4 with carbon) were also investigated. The results 
showed that the Reduction of oxidized species leads to the formation of Mo, Mo2C, MoC or MgO products. 

  استاد - **       كارشناسي ارشددانشجوي  - *
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  مقدمه -١

 صــنايع در كــه اســت ارزشــمند و كميــاب فلــزي موليبــدن  

 انرژي الكترونيكي، و الكتريكي صنايع فولاد، توليد نظير مختلف

 موليبـدن  كانه مهمترين موليبدنيت، .دارد دكاربر نفت و ايهسته

 هـاي فراينـد  موليبدن، اهميت به توجه با. شودمي آورده شمار به

 بــه بـوده،  توجـه  مــورد همـواره  فلـز،  ايــن توليـد  و استحـصال 

 بـراي  بـسياري،  آزمايـشي  و صـنعتي  روشهاي كه تاكنون   طوري

. اســتشــده كارگرفتــه بــه ،١موليبــدنيت از موليبــدن استحــصال

 و موليبـدنيت  تـشويه  شـده،  كاربرده به صنعتي روش ترين جراي

 و تركيب اين سازيخالص ، )MoO3( بدنيمول دياكسي  تر توليد

 بـا  فراينـد  ايـن . اسـت بـوده  هيـدروژن  گـاز  با آن احياي سپس

 توليد دليل به محيطيزيست آلودگيهاي قبيل از زيادي مشكلات

 بـودن  ارفـر  دليـل  بـه  موليبـدن  رفـتن  هـدر  ،SO2 گاز پخش و

 هزينه بودن بالا و احيا روند بودن طولاني آن، اكسيدي تركيبات

 كــه شــده ســبب هــامحــدوديت ايــن .]١[ اســت همــراه توليــد

 ،گرمـايي  مـستقيم  تجزيـه  ،٢متـالوترمي  ري ـنظي  گريدي  فرايندها

ــيون ــايي، ذوب و كلريناس ــه قلي ــور ب ــابي منظ ــدن بازي  از موليب

 در روشـها  ايـن  از يك يچه تاكنون اما. شود پيشنهاد موليبدنيت

 سـال  در. ]٤ -٢[ اسـت نگرفته قرار پذيرش مورد صنعتي مقياس

 بالا، گوگرد جذب قابليت با عاملي ورود با كه شد عنوان ،١٩٩٣

 و كـرده  تـسهيل  زيـادي  حـدود  تـا  را مـستقيم  احيـاي  توانمي

. ]٥[ كـرد  برطرف را محيط به SO2 گاز ورود از ناشي مشكلات

 بـه  ،)مونوكـسيدكربن  و هيـدروژن  نظير(گازي عوامل از استفاده

 طـول  در شـده  بـرده  كـار  بـه  تجهيزات بالاي نسبتاً قيمت دليل

 گـاز  بـا  احيـا  فراينـد  در همچنـين . ستني مرسوم چندان فرايند،

 متان تجزيه اثر در كه كربني رسوب خاطر به احيا پيشرفت متان،

 مـشكلات  بـه  توجـه  بـا ]. ٨ -٦[ دشـو مي مختل شود،مي توليد

 احيـاي  گـازي،  عوامـل  بـا  موليبـدنيت  احيـاي  زمينـه  در مذكور

 به ،(MeO) گوگرد جاذب عامل حضور در تيبدنيمول كربوترمي

 موليبـدنيت  از موليبدن استخراج براي مناسب، روش يك عنوان

 محتمـل  زيـر  واكـنش  سيـستمي  چنـين  براي. است شده مطرح

  :]٩[ بود خواهد

MoS2+(2-z)C+2MeO=Mo+2MeS+2(1-z)CO(g)+zCO2(g) 
)١(  

z اسـت  وابـسته  ميـاني،  واكنـشهاي  سـرعت  و ترموديناميك به .

 مقـدار  يـا  و كـربن  اوليـه  مقـدار  به توجه با نيز مياني واكنشهاي

. بيفتنـد  اتفاق است ممكن ،(MeO) مصرفي گوگرد جاذب عامل

 مفيـد  گـوگرد  جاذب عامل يك عنوان به آهك اخير، سالهاي در

 تحقيقـات  و بـوده  مطرح موليبدنيت، كربوترمي احياي فرايند در

 نظيــر فراينــد، ايــن ســينتيك و ترموديناميــك زمينــه در زيــادي

-٥[ است شده انجام ،خاند  من توسط گرفته صورت پژوهشهاي

 موليبـدنيت،  كربوترمي احياي شد مشاهده پژوهشها، اين در. ]٧

 امكانپـذير  ١٣٠٠°C زيـر  دماهـاي  در ترموديناميكي لحاظ از كه

 محـصول  و دپـذير   مـي  انجام راحتي به آهك ضورح در ،نيست

 از بعـد  .]٩[ بـود  خواهـد  CaS و Mo،Mo2C از مخلوطي نهايي

 مهـم  گـوگرد  جاذب عامل يك عنوان به نيز اكسيدمنيزيم آهك،

 بـه  توجه با مذكور، فرايند بر اكسيد اين اثر بررسي. است مطرح

 ممنيـزي اكـسيد     مخلوط(دولوميت و اكسيدمنيزيم معادن وجود

 ايــن از هــدف. بــود خواهــد اهميــت حــائز ايــران در ،)وآهــك

 در موليبـدنيت  كربـوترمي  احياي ترموديناميكي مطالعه پژوهش،

  . استاكسيدمنيزيم حضور

  

ــستم-٢   و  MoS2-MgO هاي ترموديناميــــك سيــ

MoS2-MgO-C  
 سيــستم، يــك ترمودينــاميكي بررســي بــراي روش بهتــرين   

 پايـداري  هـا، نمـودار  ايـن . است پايداري هاينمودار از استفاده

 شــرايط در را سيــستم در موجــود مختلــف تركيبــات و عناصــر

. دهنـد مـي  نشان خوبي به) جزئي فشارهاي و دما نظير (مختلف

 غالـب  واكنـشهاي  بـه  توجـه  بـا  توانمي را پايداري هاينمودار

 دكـر  رسـم  موجـود،  ترمودينـاميكي  منـابع  و سيـستم  بـر  حاكم

   و يـك  بـا  برابـر  جامـد  فاز اكتيويته هانمودار اين در. ] ١١و١٠[
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  .K١٢٠٠دماي در ،Mo-Mg-S-O سيستم براي پايداري نمودار - ١شكل

  

  .]١٠[)K١٢٠٠: دما (∆G مقادير با همراه MoS2-MgO سيستم در موجود مستقل شيميايي واكنشهاي - ١ جدول

G∆  (kJ.mol-1) واكنش شيميايي 

١٩٥/٣٥٢-  2MgS(s)+O2(g)=2MgO(s)+S2(g)  

٣٨٦/٥٤٥-  4Mo(s)+3S2(g)=2Mo2S3(s) 
٥٤٧/٨٧-  Mo2S3(s)+0.5S2(g)=2MoS2(s)  

١٠٢/٨٠-  MoO2+0.5O2(g)=MoO3 
٥٦٣/٣٧١-  Mo(s)+O2(g)=MoO2  

٢٩٩/١٠٣٧-  2Mo+2MgO(s)+3O2(g)=2MgMoO4 
٠٥٣/٦٥٤-  2MgO(s)+3O2(g)+S2(g)=2MgSO4 

  

 گرفتـه  نظـر  در آنهـا  ييجز فشار با برابر گازي فازهاي اكتيويته

ــداري نمــودار ،)١ (شــكل. اســت شــده ــراي شــده رســم پاي  ب

 فازهـاي . دهـد مي نشان راK١٢٠٠ دماي در ، MoS2-MgOسيستم

 اند  عبارت باشند داشته حضور توانندمي سيستم اين در كه جامدي

 ،Mo، MoS2، Mo2S3، MoO2، MoO3، MgMoO4، MgSO4: از

MgS و .MgO  فاز گازي در اين سيستم مخلـوط O2-S2  اسـت. 

بـه دلايـل    .  است T و PO2 ، PS2ترين متغيرها در اين سيستم       ساده

 را به عنوان متغير در نظـر گرفتـه و           PS2 و   PO2عملي بهتر است    

اگـر   .، رسـم كـرد    K١٢٠٠نمودار را در يك دمـاي ثابـت مـثلاً           

هاي شـيميايي    واكنـش  عداد ماده شيميايي باشد، ت    Nسيستم شامل   

توان با توجه بـه رابطـه زيـر بـه     مستقل موجود در سيستم را مي   

  :دست آورد

R = N-C     
 

بنابراين ). =٤C( ، تعداد اجزاي موجود در سيستم است      Cكه در آن    

  :است ٧تعداد واكنشهاي شيميايي مستقل در اين سيستم برابر با 

R = N-C = ١١-٤  =٧ 

 ايــن در موجــود مــستقل شــيميايي واكنــشهاي ،)١( جــدول در

 گيـبس  اسـتاندارد  آزاد انـرژي  تغييـر  مقـادير  بـا  همـراه  سيستم،

 از اسـتفاده  بـا . اسـت  شده داده نشان) K١٢٠٠ دماي به مربوط(

   تـوان مـي  آنها G∆ مقادير و )١( جدول در شده ارائه واكنشهاي
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  .]١٠[)K١٢٠٠: دما (∆G مقادير مراهه ،MoS2-MgO-C سيستم در موجود مستقل شيميايي واكنشهاي - ٢ جدول

∆G�(kJ.mol-1) واكنش شيميايي  

٠٩٨/١٦١-  2MoS2(s)+2CO(g)+4CS(g)= Mo2C(s)+4CS2(g)+CO2(g) 
٢٧٠/٥١-  2MgMoO4+8CO(g)= Mo2C(s)+2MgO(s)+7CO2(g)  

٩٣٢/٨٥-  MoS2+2CO2(g)+2CS(g)= MoO2+2CO(g)+2CS2(g) 
٠٠٣/٩٨-  MoO3+CO(g)= MoO2+CO2(g) 
٠١٨/٣١  MoO2+MgO(s)+CO2(g)= MgMoO4+CO(g) 
٣٤٢/١٢٣-  MgS(s)+CS(g)+CO2(g)= MgO(s)+CS2(g)+CO(g)  

٣٨٢/٢٢-  MgS(s)+2CO2(g)+CS(g)= MgCO3+CS2(g)+CO(g)  

٦٧٦/٢٣١-  MgSO4+3CO(g)+CS(g)= MgCO3+2CO2(g)+CS2(g)  

١٠٤/١٧٨-  CO(g)+0.5O2(g)= CO2(g)  

٣٤٩/١٢٥-  CS(g)+0.5S2(g)= CS2(g)  

  

 تغييـرات  بـه  توجـه  بـا  را MoS2-MgO سيستم پايداري نمودار

logPS2، تغييرات به نسبت logPO2 ي افزارهـا  نـرم  از اسـتفاده  با

هـاي  نمودار رسـم  منظـور  بـه  قي ـتحق نيا در. دكر رسم مربوطه

 نمـودار  به توجه با. ]١١[ دش استفاده HSC افزار نرم ازي  داريپا

 بـه  مربـوط  ناحيه كه دشومي مشاهده ،)١( شكل،  آمده دست به

 واقـع  نمـودار،  چـپ  سمت پايين قسمت در موليبدنيت، احياي

 كـه  شـود مـي  مـشاهده  شـده،  رسم نمودار با مطابق. است شده

 بـا  ،A ثابت نقطه در ،Mo-MgO-MgMoO4-MoS2 از مخلوطي

   و MgO-MgMoO4-MoS2 فازهـاي  همچنـين . ندا  تعادل در هم

Mo-MgMoO4-MgO  ،بـه  توجه با. ندا  ازيگ فاز يك با تعادل در 

 مخلوط ،MgO به MoS2 نسبت همچنين و گازي مخلوط تركيب

MoS2-MgO به تواندمي Mo-MgS يا MgMoO4-MgO،  تبـديل 

 در (MoO2) بـدن يمول دياكـس ي  د كـه  داشـت  توجـه  بايد. شود

 بـدات يمول صـورت  بـه  و بـوده  ناپايـدار  ميزي ـمن دياكـس  حضور

  :دهدمي واكنش (MgMoO4) ٣ميزيمن

MoO2+MgO+ 0.5 O2(g)=MgMoO4 )٢(                        

 و MoO2 مخلـوط  كـه  دهـد يم نشان) ٢واكنش( مذكور واكنش

MgO، ـناپا طيمح ـي  دمـا  در وي  دياكس اتمسفر در   و بـوده  داري

. كننـد  جاديا را (MgMoO4) ميزيمن بداتيمولي  انيفازم توانند مي

 ثابت مايد در ،MoS2-MgO-C سيستم به مربوط پايداري نمودار

)Kصـورت  مـستقل  واكنـشهاي  بـه  توجـه  بـا  توانمي را ،)١٢٠٠ 

   ،R=N-C رابطـه  بـه  توجـه  بـا . دكـر  رسـم  سيـستم  اين در گرفته

 را سيـستم  ايـن  در موجـود  مـستقل  هـاي واكنش تعداد توانمي

ــيتع ــود ني ــاي. نم ــدانس فازه ــود كن ــن در موج ــستم اي    سي

 ،MoS2،Mo2C،MoO2،MgMoO4،MgO،MgS، MgCO3 شــامل

MgSO4، MoO3            و فاز گازي در ايـن سيـستم مخلـوط O2، S2، 

CO، CO2، CS و CS2 ــت ــودار   . اس ــم نم ــراي رس ــابراين ب بن

 ايـن  . شـيميايي مـستقل مـورد نيـاز اسـت           واكنش ١٠پايداري،  

 در) K١٢٠٠ دمـاي  بـه  مربـوط  (G∆٠ مقـادير  با همراه واكنشها

  .است شده ارائه )٢( جدول

R= N-C= ١٥-٥  =١٠  

 بـا  و )٢ (جـدول  در شـده  ارائـه  مـستقل  كنـشهاي وا به توجه با

 سيـستم  پايـداري  نمـودار توان ، مي(PCO) ٢/PCO2=١ آنكه فرض

   سيـستم  پايـداري  نمـودار  ،)٢( شـكل . دكـر رسـم    را نظر مورد

Mo-Mg-S-O-C، دماي در را Kبـا  مطابق. دهدمي نشان ،١٢٠٠ 

 ناپايـدار  ،MoS2-MgO مخلـوط  كه شودمي مشاهده نمودار اين

 به تواندمي گازي، فاز تركيب به توجه با كربن حضور در و بوده

. دهــد واكــنش ،MgMoO4-MgO يــا Mo2C-MgS صــورت

 ،)٢ (شـكل  در وارد بـود  واكـنش  بـراي  تعادلي نسبت همچنين

   آنكـه  بـه  توجـه  با مقدار اين). Pچينخط( استشده داده نشان
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٧٧  ١٣٩١بهار ، ١، شمارة ٣١، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

 
  .K١٢٠٠دماي در ،Mo-Mg-S-O-C سيستم براي پايداري نمودار - ٢ شكل

  

 نظـر  در يـك  با برابر كربن اكتيويته و =PCO2+PCO ١ atm فشار

 چـپ  سمت در گازي تركيبات. است آمده دست به شده، گرفته

 شـاهد  منطقـه  ايـن  در را كـربن  رسوب و بوده ناپايدار خط اين

 Mo2C فلـزي  Mo جـاي  بـه  پايـدار  فـاز  ناحيـه  اين در. هستيم

 تركيـب . كنـد مي قطع ،B طهنق در را نمودار P خط. بود خواهد

 شـده  ارائه )٣( جدول در كلوين ١٢٠٠ دماي در نقطه اين گازي

 فـاز  بـا  C و MgS، MgO ميـان  تعـادل  گـرفتن  نظر در با. است

 دسـت  به مختلف دماهاي در را فازگازي تركيب توانمي گازي،

  :]١٠[ )اتمسفر يك با برابر كل فشار( آورد

C + CS2(g) = 2CS(g) )٣        (                          

Log 
2
CS

CS2

P
P

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

=-22992.47 1
T

+9.0396 

C +CO2(g) = 2CO(g) )٤(       

Log 
2
CO

CO2

P
P

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

= -8876.058 1
T

+9.107 

MgO +CS(g) = MgS + CO(g)    )٥(    

Log
2

CO

CO

P
P

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 = 7107.848 1
T

 -0.538 

2CO(g) + O2(g) = 2CO2(g) )٦(       

Log 2

2

2
CO

2
CO O

P

P P

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟×⎜ ⎟
⎝ ⎠

= 29500.992 1
T

 – 9.065 

2CS(g) +S2(g) =2CS2(g) )٧    (           

Log 2

2

2
CS

2
CS S

P

P P

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟×⎜ ⎟
⎝ ⎠

= 2354.87 1
T

 – 8.694 

2CO(g) +S2(g) = 2COS(g)             )٨(  

Log
2

2
COS

2
CO S

P

P P

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟×⎝ ⎠

= 9407.461 1
T

 – 8.093 

در صورتي كه فشار كل حاكم بر سيستم  يـك اتمـسفر فـرض               

  : شود

2 2 2CO CO CS O S COSP P P P P P 1 atm+ + + + + =  

 در را گـازي  فـاز  تركيـب  تـوان مـي  شده ارائه روابط به توجه با

 جـدول  بـه  توجه با). ٣( جدول ،آورد دست به مختلف دماهاي

 عمـدتاً  گـازي  فاز مختلف، دماهاي در كه شودمي مشاهده ،)٣(

 ـجز وفـشارهاي  بوده (CO) كربن ديمونوكس  و CS، CS2، S2 يي

COS فشار با مقايسه در CO نـشان  امـر  ايـن . ندا  كوچك بسيار 

  .استاكسيد منيزيم  توسط گوگرد بالاي جذب دهنده
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٧٨  ١٣٩١بهار ، ١، شمارة ٣١، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

  .Mg-S-O-C سيستم در گازي فاز تعادلي تركيب - ٣ جدول
T,�K CO2 CO CS2 CS S2 O2 COS 
١٠- ١×٣٤١/١  ١٠-٢٢×٨٩٠/٤  ١٠- ٣×٢٧٩/٢  ١٠-٨×٤٣٠/١ ٠١٨/٠  ٦٢٧/٠  ٢٢٥/٠  ١٠٠٠  

١٠-٢×٢٠٤/٤  ١٠-٢٠×١٣٠/١  ١٠- ٤×٠٦٠/٨  ١٠-٨×٩٦٠/٨  ١٠-٣×٦٥٤/٥  ٨٩٠/٠  ٠٧٠/٠  ١١٠٠  

١٠-٢×٠٦١/١  ١٠-١٩×٠٣٠/١  ١٠-٤×٢٥٠/٢  ١٠-٧×٣٧٠/٣  ١٠- ٣×٤٣٥/١  ٩٧١/٠  ١٠- ٢×٧٥٤/١  ١٢٠٠  

١٠-٣×٩٨٠/٢  ١٠-١٩×٠٣٠/٦  ١٠- ٥×٩٠٠/٦  ١٠- ٧×٨٠٠/٩  ١٠- ٤×٠٥٠/٤  ٩٩٢/٠  ١٠- ٣×٨٩٥/٤  ١٣٠٠  

١٠-٤×٨١٠/٩  ١٠-١٨×٦٧٠/٢  ١٠-٥×٤٤٠/٢  ١٠-٦×٤٢٠/٢  ١٠-٤×٣٤٠/١  ٩٩٨/٠  ١٠- ٣×٥٩٩/١  ١٤٠٠  

١٠-٤×٧١٠/٣  ١٠-١٨×٦٣٠/٩  ١٠-٦×٨٣٠/٩  ١٠-٦×٢٧٠/٥  ١٠- ٥×٠٧٠/٥  ٩٩٩/٠  ١٠- ٤×٠٢٠/٦ ١٥٠٠  

  

  كربن با موليبدن اكسيدهاي احياي -١-٢

 كـربن،  بـا  موليبدنيت احياي كه شد داده نشان قبل بخش در   

 پـيش  موليبـدن  ميـاني  ياكـسيدها  تـشكيل  با ،MgO حضور در

 بـا  خـوبي  به اكسيدمنيزيم، و موليبدنيت پودر كه زماني. رود مي

 موليبـدات  اكـسيدي،  اتمـسفر  شـرايط  تحت شوند، مخلوط هم

  :]١٠[ شود  ميتشكيل زير صورت به منيزيم

MoS2+3MgO+1/2O2= MgMoO4+2MgS )٩(         

1G 0.0169T 6.9216 kJ.mol−∆ = −  
 اكـسيدي  اتمسفر در منيزيم اكسيد و موليبدنيت واكنش همچنين

  :]١٠[ برود پيش زير صورت به تواندمي

MoS2+2MgO=MoO2+2MgS )١٠(          

1G = 0.0319T 198.96kJ.mol−∆ − +  
 

 دي اكـسيد موليبـدن      احياي( Mo-O-C سيستمهاي بايد بنابراين

 زي ـن) كربن با ميزيمن بداتيمول احياي( Mo-Mg-O-Cو) كربن با

  .بگيرد رقرا بررسي مورد

  

  Mo-O-C سيستم -١-١-٢

 يـك  ،K١٢٠٠ دماي در كربن حضور دردي اكسيد موليبدن       

 بـدن يمول دي ـكارب يـا ي  فلـز  بـدن يمول بـه  و بوده ناپايدار تركيب

(Mo2C) تعداد ماكزيمم گيبس، فاز قانون با مطابق. شودمي احيا 

 فـشار  يك در ،)Mo-O-C (سيستم اين در توانندمي كه فازهايي

 كنـدانس  صورت به فاز ٣ (است ٤ باشند، هم با تعادل رد ثابت

 كندانس فازهاي آنكه به توجه با ). گازي فاز صورت به يكي و

 و  MoC و   Mo،Mo2C،C،MoO2 شـامل  سيـستم  اين در موجود

بنابراين بـراي  . است  CO-CO2فاز گازي در اين سيستم مخلوط

 نيـاز    شيميايي مستقل مـورد    واكنشچهار  رسم نمودار پايداري،    

 زيـر  صورت به توان  مي را مستقل شيميايي واكنشهاياين  . است

  :]١٠[ نوشت

MoO2+2CO(g)=Mo+2CO2(g)                            )١١ (  

Log 2
2
CO
2
CO

P

P

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

= -8.651 1
T

 + 6.165 

2MoO2+6CO(g)=Mo2C+5CO2(g)             )١٢ (  

Log 2
5
CO
6
CO

P

P

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 = 9887.135 1
T

 – 8.694 

MoO2+4CO(g)=MoC+3CO2(g)    )١٣(  

Log 2
3
CO
4
CO

P

P

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

= 9654.091 1
T

-9.154 

C+CO2(g)=2CO(g)                                         )٤(  

Log 2CO
2
CO

P

P

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

= 8988.922 1
T

 -9.227    

 احيـاي  توانمي ،)٤( واكنش و) ١٣ (تا) ١١( واكنشهاي با مطابق

 نمودارهـاي  رسـم  بـا  را كـربن،  بـا  (MoO2) بدنيمول دياكسي  د

log(PCO2/PCO)،  1 بــه  نــسبت/T، داد قـــرار يبررسـ ـ مـــورد .

 نـشان  را اكسيد اين احياي به مربوط پايداري نمودار ،)٣( شكل

 شـده  گرفته نظر در اتمسفر ١ سيستم بر حاكم كل فشار. دهد مي

 ،MoC ميـان  همزمـان  تعـادل  كـه  دهدمي نشان شكل اين. است

MoO2 و C دماي در Cيمعنا به امر، اين. افتدمي اتفاق ،٥٢٧ 

   در كـربن  وسـيله  بـه  توانـد مي بدن،يمول دياكس يد كه است آن
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٧٩  ١٣٩١بهار ، ١، شمارة ٣١، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

  

 
  .]٩[ با كربن MoO2 تعادلي براي احيايPCO2/PCO نسبت- ٣شكل 

  

 يفلـز  بـدن يمول همچنـين . شود احيا مقدار اين از بالاتر دماهاي

(Mo)، بالاي دماهاي در تنها Cبـا  محدود هيناح يك در ،٩٧٧ 

  .باشد پايدار تواندمي مشخص، CO2/COنسبت به توجه

  

  Mo-Mg-O-C سيستم -٢-١-٢

 بوده ناپايدار تركيب يك كربن، حضور در نيزموليبدات منيزيم     

 احيـا  ،(Mo2C) بـدن يمول دي ـكارب يـا  (Mo)ي  فلز بدنيمول به بايد و

  سيــستم كمــك بــه تــوانمــي را  موليبــدات منيــزيماحيــاي. شــود

Mo-Mg-O-C، توجـه  با ثابت، فشار يك در. داد قرار بررسي مورد 

  .دارد وجود فاز ٥ حداكثر تعادل امكان گيبس فاز قانون به

F=C-P+٤=١-P+٥=١ -P 

 در گازي، فاز يك با تعادل در توانندمي كندانس، فاز ٤ بنابراين،

   تعـادلي  فـاز ٤ هچنـين . شـوند  ظـاهر  نمـودار  از ثابت نقطه يك

ــد ٣( ــك فازجام ــاز وي ــازي ف ــن در ،)گ ــستم اي ــجز ٤ سي    يي

)Mo-Mg-C-O(، خواهنـد  آزادي درجه يك ثابت فشار يك در 

 آزادي درجـه  يك پايداري هاينمودار در تعادلي خطوط. داشت

 سيـستم  اين در مستقليي  ايميش  واكنشهاي تعداد بنابراين. دارند

  :از اند عبارت مستقل شيميايي واكنشهاي نيا. است واكنش چهار

MgMoO4+3CO(g)=Mo+MgO+3CO2(g)          )١٤    (  

Log 2
3
CO
3
CO

P

P

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

=3038.405 1
T

 – 1.823 

2MgMoO4+8CO(g)=Mo2C+2MgO+7CO2(g)         )١٥   (  

Log 2
7
CO
8
CO

P

P

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

= 17746.368 1
T

-12.524   

MgMoO4+5CO(g)=MoC+MgO+4CO2(g)               )١٦(  

Log 2
4
CO
5
CO

P

P

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

= 13583.446 1
T

 – 11.066 

C+CO2(g)=2CO(g)   )٤            (  

Log 2
2
CO

CO

P

P

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟
⎝ ⎠

= 8988.922 1
T

 +9.227   

 احيـاي  تـوان مـي  ،)٣( رابطـه  و) ١٦( تـا  )١٤( روابـط  با مطابق

   نمودارهـاي  رسـم  بـا  را كربن با ،(MgMoO4) ميزيمن بداتيمول
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٨٠  ١٣٩١بهار ، ١، شمارة ٣١، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

 
  . با كربنMgMoO4 تعادلي براي احياي PCO2/PCO نسبت - ٤شكل 

  

logPCO2/PCO 1 بــه نــسبت/T، در. داد قــرار بررســي مــورد 

 داده نـشان  منيـزيم، موليبدات احياي به مربوط نمودار ،)٤( شكل

 مـشاهده  شـده،  رسـم  پايـداري  نمـودار  بـه  توجه با. است شده

 م،يزي ـمن بـدات يمول احيـاي  اتمـسفرثابت،  يـك  در كـه  شـود  مي

 همچنـين . اسـت  امكانپـذير  راحتـي  به ،C٤٤١ بالاي دماي در

 پايـدار  زفـا  Mo2C كـربن،  حـضور  در كه كرد نشان خاطر بايد

  .نيست پايدار ،MoC كه حالي در باشد مي

  

  گيري  نتيجه-٣

ــستم   - ــاميكي سيـ ــه ترمودينـ ــاي مطالعـ    وMoS2-MgOهـ

MoS2-MgO-C،         نشان داد كه احياي كربـوترمي موليبـدنيت

در حضور اكسيد منيـزيم، بـه راحتـي امكانپـذير بـوده و بـا             

 و  (MoO2)  نظير دي اكـسيد موليبـدن      تشكيل فازهاي مياني  

دي اكــسيد  .رود پــيش مــي(MgMoO4)يبــدات منيــزيم مول

 توليد شده در مرحله بعدي احيا،       موليبدن و موليبدات منيزيم   

  و Mo، Mo2C به مخلوط    (CO) توسط گاز مونوكسيد كربن   

MgOشود تبديل مي.  

 عمـده  بخش مونوكسيد كربن  كه داد نشان گازي فاز تركيب -

 از حـاكي  امـر  ايـن . دهدمي اختصاص خود به را گازي فاز

  .است منيزيم اكسيد بالاي گوگردزدايي

ــداري هــاينمــودار - ــاي از حاصــل پاي ــاني هــايفاز احي  مي

 نشان)  موليبدات منيزيم  و  موليبدن اكسيددي  ( اكسيدموليبدن

 از مناسـب ي  كينـام يترمود طيشـرا  انتخاب با توان مي كه داد

 .كرد جلوگيري موليبدن فازهاي از برخي ايجاد
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٨١  ١٣٩١بهار ، ١، شمارة ٣١، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

  نامه واژه

1. molybdenite 2. metallothermic reduction    3. molybdate magnesium 
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