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 اصفهاندانشگاه صنعتي 

 دانشکده مهندسي مواد

  

  

 آبادي صمد قاسمي نجف يمواد آقا يمهندس يرساله دکترا

 :تحت عنوان
  

 احياي موليبدنيت توسط متان در حضور آهک

    
 

 .قرار گرفت ييب نهايو تصو ير مورد بررسيز يته تخصصيتوسط کم 11/11/1831خ يدر تار

 

 دکتر محمدحسن عباسي              رساله ياستاد راهنما -1

 دکتر علي سعيدي       رساله ياستاد راهنما -1

 يعيشف يدکتر عل   استاد مشاور رساله -8

 جليل وحدتي خاکي دکتر    استاد داور -4

 اسکندر کشاورز علمداري دکتر    استاد داور -5

 پور مسعود پنجه دکتر    استاد داور -6

 

   پور ود پنجهدکتر مسع :دانشکده يليلات تکميسرپرست تحص



 
 
 
 

 يتشکر و قدردان

 
 

پس از سپاس از خداوند بلند مرتبه که زندگاني و تمامي مراحل آنرا مديون لطف او هستم، بر 

 هاي بي دريغ اساتيد گرانقدرم، جناب آقاي  دانم از زحمات و راهنمايي خود لازم مي

د ياسات. نمايمقدرداني  سعيديعلي پروفسور و جناب آقاي  عباسيمحمدحسن پروفسور 

 . ام ز از آنها آموختهي، متانت و وقار را نيعلم يها ييکه در کنار راهنما يگرانقدر

ين رساله در دانشگاه اي اه يک از تجهيزات لازم براي انجام آزمايش با توجه به اينکه تقريبا هيچ

ي خود را در دانشگاه  هاي رساله صنعتي اصفهان فراهم نبود، اينجانب تمامي آزمايش

POSTeCH  پروفسور ليکره جنوبي تحت راهنمايي جناب آقاي (Prof. Jae Sung Lee ) به

و تجهيزات کاملي که در اختيار  ارزندههاي  انجام رساندم و بدينوسيله از وي براي راهنمايي

 يو يسلامتنهايت سپاسگزارم و  که در حق بنده روا داشت بي يز حسن رفتاريبنده قرار داد و ن

 . م قلب آرزومندميز صمارا 

 

  



 

 

 

  

 
 

 
 

 

 

 

 کليه حقوق مادي مترتب بر نتايج مطالعات،

 ابتکارات و نوآوريهاي ناشي از تحقيق موضوع 

 .اين رساله متعلق به دانشگاه صنعتي اصفهان است

  



 

 

 گذشتگي هاي از خود ، اسوهپدر و مادرم م بهيتقد

وقف پيشرفت  خود را که تمامي وجود و زندگاني و آسايش                                     

 ...نمايند فرزندانشان ميديگر اينجانب و 

 

 ي عشق و وفاداري و همراهي  ، اسوهتقديم به همسرم

 هاي  تحمل سختي که ياريگر هميشگی من بويژه در

 ... ي دکترا بود تحصيل در دوره

 

 ، به خواهران و برادرانمتقديم  

 ...بهترين و قابل اعتمادترين دوستانم                                                      



 فهرست مطالب 

 صفحه عنوان
 

 هشت فهرست مطالب

 يازده ها فهرست جدول

 دوازده ها فهرست شکل
 

 9 چکيده 

 2 گفتار پيش: فصل اول
 

 5 مروري بر  منابع: فصل دوم

 5 موليبدنيت وتوليد موليبدن -1-1

 6 مروري بر فرايندهاي استحصال موليبدن -1-1-1

 1 فراوري موليبدنيت از روش احيا در حضور آهک -1-1

 11 مقايسه فرايند تشويه موليبدنيت با واکنش موليبدنيت در حضور آهک  -1-1-1

 11 هاي موليبدنيت در حضور آهک واکنش  -1-1-1

 11 اسيون موليبدنيت توسط بخار آب در حضور آهکاکسيد  -الف-1-1-1

 18 احياي موليبدنيت توسط هيدروژن در حضور آهک  -ب-1-1-1

 14 احياي موليبدنيت توسط کربن در حضور آهک  -ج-1-1-1

 15 احياي موليبدنيت توسط مونوکسيدکربن در حضور آهک  -د-1-1-1

 13 توسط عوامل احياکننده مختلفمقايسه فرايند احياي موليبدنيت در حضور آهک  -1-8

 11 ترموديناميک احياي موليبدنيت در حضور آهک  -1-4

 11 ترموديناميک احياي موليبدنيت توسط هيدروژن در حضور آهک -1-4-1

 18 ترموديناميک احياي موليبدنيت توسط کربن در حضور آهک  -1-4-1

 14 کربن -سيستم موليبدنيت -الف-1-4-1

 MoS2- CaO- C 15 و MoS2- CaOسيستم  -ب-1-4-1

 11 ترموديناميک احياي موليبدنيت توسط مونوکسيدکربن در حضور آهک -1-4-8

 81 استفاده از گاز متان در فرايندهاي احياي فلزات  -1-5

 81 واکنشهاي احيا با گاز متان  -1-5-1

 85 مزاياي احيا با گاز متان  -1-5-1

 86 فرايند احيا با متانمشکل رسوب کربن در   -1-5-8

 83 جمع بندي و اهداف پژوهش -1-6

 هشت



 81 مواد، تجهيزات و روش تحقيق    : فصل سوم

 81 مواد اوليه     -8-1

 81 موليبدنيت -8-1-1

 41 آهک -8-1-1

 41 کاربيد کلسيم  -8-1-8

 41 اکسيدکربن، مونوکسيدکربن و استيلن گازهاي متان،  هيدروژن، آرگون، دي -8-1-4

 41 گاز هليوم -8-1-5

 41 تجهيزات -8-1

 48 تجهيزات مورد استفاده براي آزمايشهاي احيا -8-1-1

 48 سيستم مخلوط کردن گاز -الف-8-1-1

 44  کوره و راکتور احيا -ب-8-1-1

 45 راهه 6ستون کاربيد کلسيم و والو  -ج-8-1-1

 45 کروماتوگراف گازي -د-8-1-1

 43 راي مشخصه يابي مواد اوليه و محصولات واکنشتجهيزات مورد استفاده ب -8-1-1

 43 ( XRD)پراش پرتو ايکس  -الف-8-1-1

 43  (FE-SEM)دستگاه ميکروسکوپ الکتروني روبشي  -ب-8-1-1

 43 ( CHNS Analyzer)آناليز کربن و گوگرد  -ج-8-1-1

 43 روش تحقيق -8-8

 43 بررسي ترموديناميکي -8-8-1

 43 هاي سينتيکي آزمايش -8-8-1

 43 هاي دبي جرمي کاليبره کردن کنترل کننده -الف-8-8-1

 43 کاليبره کردن کروماتوگراف گازي   -ب-8-8-1

 51 روش انجام آزمايشهاي احيا  -ج-8-8-1

 

 55 نتايج و بحث: فصل چهارم

 54 ترموديناميک احياي موليبدنيت توسط گاز متان در حضور آهک -4-1

 55 در حضور آهک هيدروژن+موليبدنيت توسط مخلوط متانترموديناميک احياي  -4-1-1

 53 عوامل اکسيده در حضور آهک-ترموديناميک احياي موليبدنيت توسط مخلوط متان -4-1-1

 MoO3-MoO2 61محاسبه ترکيب گاز در تعادل با   -الف-4-1-1

 MoO2-Mo 68محاسبه ترکيب گاز در تعادل با   -ب-4-1-1

 نه



 Mo-Mo2C 64محاسبه ترکيب گاز در تعادل با   -ج-4-1-1

 MoC- Mo2C 65محاسبه ترکيب گاز تعادلي با   -د-4-1-1

 CaMoO4-Mo 65محاسبه ترکيب گاز در تعادل با   - ه-4-1-1

 34 سينتيک احياي موليبدنيت توسط گاز متان در حضور آهک -4-1

 34 تعيين دبي بهينه گاز متان -4-1-1

 35 تاثير فشار جزيي گاز متان بر ميزان تجزيه متان و رسوب کربن - 4-1-1

 33 تاثير نسبت آهک به موليبدنيت بر سرعت احيا -4-1-8

 38 تاثير دما بر روند احيا -4-1-4

 Ca/Mo=2 38تاثير دما بر روند احيا در نسبت  -الف-4-1-4

 Ca/Mo=4 31تاثير دما بر روند احيا در نسبت  -ب-4-1-4

 Ca/Mo=6 11تاثير دما بر روند احيا در نسبت  -ج-4-1-4

 14 پيشنهاد مکانيزم احيا -4-1-5

 111 هاي احياي همدما يافتن مدل سينتيکي منطبق بر نتايج آزمايش -4-1-6

 111 توليد و احياي موليبدات کلسيم -4-1-3

 115 تاثير افزودنيها بر روند احيا -4-1-3

 111 کننده بر روند احيا تاثير ترکيب شيميايي گاز احيا -4-1-1

 111 هليوم -احيا با مخلوطهاي گازي متان -الف-4-1-1

 118 هيدروژن-احيا با مخلوطهاي گازي متان -ب-4-1-1

 113 ي احيا توسط متان با ديگر عوامل احيا کننده در شرايط بستر سيال مقايسه -4-1-11

 113 ي احيا توسط متان با احيا توسط هيدروژن  مقايسه -الف-4-1-11

 188 ي احيا توسط متان با احياي کربوترمي مقايسه -ب-4-1-11

 185 ي احيا توسط متان با احيا توسط مونوکسيدکربن مقايسه -ج-4-1-11

 183 حذف سولفيد کلسيم از محصولات جامد احيا -4-1-11

 

 952 پيشنهادهاجمع بندي و : فصل پنجم

 141 جمع بندي -5-1

 148 پيشنهادها -5-1

 

 955 لف9پيوست 

  

  953 مراجع

 ده



 ها فهرست جدول
 

 شماره و عنوان جدول شماره صفحه
 [.1]مشخصات فيزيكي و شيميايي موليبدنيت:  1-1جدول  6

 K1111 [5]متغيرهاي ترموديناميکي احياي موليبدنيت توسط مونوکسيدکربن در حضور آهک در دماي  -1-1جدول  66

 K1111 [5]ثوابت تعادل و ثوابت سرعت واکنشهاي احياي موليبدنيت توسط مونوکسيدکربن در حضور آهک در  -8-1جدول  61

واکنشهاي سيستم احياي موليبدنيت توسط مونوکسيدکربن در نسبت حجم مولي محصولات به مواد اوليه در  -4-1جدول  61

 [5]حضور آهک

ثوابت تعادل و ديگر متغيرهاي ترموديناميکي براي واکنشهاي احياي موليبدنيت در حضور و بدون حضور آهک  -5-1جدول  32

 [3]توسط کربن، هيدروژن و مونوکسيدکربن 

 Ca-S-O-C [3.]ترکيب تعادلي فاز گاز در سيستم  -6-1جدول  31

 [5]کربوراسيون موليبدنيت توسط مونوکسيدکربن -متغيرهاي ترموديناميکي واکنشهاي احيا  -3-1جدول  23

 MoS2+CaO+CO [5]در گاز احيا کننده در سيستم  CO2مقادير مجاز گاز   -3-1جدول  26

 [61]اي از ترکيب شيميايي گاز طبيعي قبل از تصفيه  نمونه -1-1جدول  22

 [.61]محدوده خواص گاز طبيعي  -11-1جدول  22

 (mW/m.K)رسانايي گرمايي گازهاي مختلف  -1-8جدول  94

 .C1111°در دماي  MoO2-MoO3نتايج محاسبه ترکيب گاز در تعادل با  -1-4جدول  62

 .مختلفبه همراه ترکيب تعادلي آنها در دماهاي  11-4ترکيب گاز نقاط مشخص شده در شکل  -1-4جدول  16

 بر تجزيه متان در دماي CH4-Arگازهاي مختلف مورد استفاده براي ارزيابي تاثير درصد متان در مخلوط : 8-4جدول  16

 (sccm 81= دبي کل. )گراد درجه سانتي 111 

 [. 114]مربوط به هر يک  g)(و f)(مدلهاي سينتيكي واكنشهاي شيميايي و توابع : 4-4جدول  639

در دماها و  4-4بر حسب زمان براي مدلهاي سينتيکي ارائه شده در جدول  g)(مقادير انحراف معيار نمودارهاي : 5-4جدول  639

 نسبتهاي مختلف آهک به موليبدنيت

 .موليبدنيت و آهک واکنشهاي انجام شده براي توليد موليبدات کلسيم از مخلوط: 6-4جدول  666

هليوم بر حسب فشار -مقادير سرعت انجام واکنش احياي موليبدنيت در حضور آهک توسط مخلوطهاي گازي متان: 3-4جدول  662

 (α=5/1) 51%جزيي متان در کسر واکنش 

 

  

 يازده



 ها فهرست شکل
 

 شماره و عنوان شکل شماره صفحه
 [.1]هاي گوگرد و موليبدن در ساختار هگزاگونال موليبدنيت  گيري اتمتصوير نمادين محل قرار :  1-1شكل  6

 [56]نمودار الينگهام سولفيدها  -1-1شکل  66

 اکسيد موليبدن و جلوگيري از تشکيل موليبدات کلسيم هاي موليبدنيت در تماس با آهک براي توليد دي وضعيت پلت -8-1شکل  62

 C [3]  و يا  CO ،H2تاثير ميزان آهک بر سينتيک احياي موليبدنيت با  -4-1شکل  64

 C [3]و يا  CO ،H2تاثير ميزان آهک بر ميزان انتشار گازهاي گوگرددار در احياي موليبدنيت با  -5-1شکل  33

 [3]در حضور آهک  Cو يا  CO ،H2تاثير دما بر سينتيک احياي موليبدنيت با  -6-1شکل  36

 [3]تاثير ميزان کربن بر سينتيک احياي کربوترمي موليبدنيت در حضور آهک  -3-1شکل  36

 [3]در حضور آهک  H2و  COتاثير دبي گاز احيايي بر سينتيک احياي موليبدنيت با  -3-1شکل  36

 [3]در حضور آهک  H2و  COتاثير دبي گاز بر ميزان انتشار گوگرد در فرايند احياي موليبدنيت با  -1-1شکل  33

 [3]نمودار تاثيرگذاري آهک در احياي موليبدنيت توسط هيدروژن   -11-1شکل  32

)P/P(نسبت تعادلي  -11-1شکل  32 CSCS
2

 [3]براي احياي کربوترمي موليبدنيت برحسب دما  

يک  Aنقطه . Mo/(Mo+Ca)<0.5>0گراد براي نسبت  درجه سانتي 111در  Mo- Ca- O- Sنمودار پايداري سيستم  -11-1شکل  36

 [.3]به طور همزمان در تعادل هستند  Moو CaMoO4 ،CaS ، CaOنقطه ثابت تغيير ناپذير است که در آن فازهاي 

و در دو نسبت  11-1همانند شکل  -18-1شکل  31
2

2)(

CO

CO

P

P  3( ]خط چين) 8/84و ( خط ممتد) 1برابر] 

نسبت تعادلي  -14-1شکل  31
COCO P/P

2

 [.3]توسط کربن  MoO2براي احياي  

 [3]توسط کربن بر حسب دما  CaMoO4براي احياي PCO2/PCO نسبت تعادلي -15-1شکل  34

 1811و 1111 (b )، (a) 1111مونوکسيدکربن در دماهاي نمودار تاثيرگذاري آهک در احياي موليبدنيت توسط  -16-1شکل  26

 [3و5( ]c)درجه سانتيگراد 

 .هاي مختلف تصاوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي از موليبدنيت در بزرگنمايي -1-8شکل  24

 الگوي پراش پرتو ايکس موليبدنيت -1-8شکل  93

 هاي مختلف کلسينه در بزرگنماييتصاوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي از آهک  -8-8شکل  96

 (.ب)و آهک ( الف)الگوي پراش پرتو ايکس هيدرات کلسيم  -4-8شکل  93

 .تصوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي از موليبدنيت و آهک پس از مخلوط شدن در آسياب گلوله اي -5-8شکل  93

 .نماي کلي تجهيزات مورد استفاده براي آزمايشهاي احيا -6-8شکل  92

 .تغييرات درصد بخار آب تعادلي اشباع بر حسب دما -3-8شکل  99

 شکل از جنس کوارتز-Uجزييات راکتور  -3-8شکل  92

 TCD [113.]توسط آشکارساز   Carboxen 1000اي از کروماتوگرام بدست آمده از ستون کروماتوگرافي  نمونه -1 -8شکل  96

 .هاي دبي جرمي گازي براي گازهاي مختلف کنترل کنندهنمودارهاي کاليبراسيون   -11-8شکل  91

 .TCDتصوير نمادين آشکارساز  -11-8شکل  94

نمودارهاي کاليبراسيون گازهاي هيدروژن، آرگون، متان، مونوکسيدکربن، دي اکسيدکربن و استيلن براي آناليز   -11-8شکل  23

 .کمّي توسط دستگاه  کروماتوگرافي گازي

 .روند نماي انجام پروژه بررسي اثر فعال سازي مکانيکي بر فرايند احياي کربوترمي موليبدنيت در حضور آهک -18-8شکل  22

 هيدروژن –کربن  –نمودار پايداري سيستم سه تايي موليبدن  -1-4شکل  26

 اتمسفر 5/1با در نظر گرفتن فشار کل يک اتمسفر و فشار جزيي گاز آرگون   Mo-C-H-Arنمودار پايداري سيستم  -1-4شکل  21

 اتمسفر  3/1اتمسفر و فشار جزيي گاز آرگون  1با در نظر گرفتن فشار کل   Mo-C-H-Arنمودار پايداري سيستم  -8-4شکل  21

 C 1511-511°تغييرات اکتيويته کربن تعادلي بين موليبدن و کاربيدهاي آن در محدوده دمايي  -4-4شکل  63
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 :چکيده

. است ، خالص سازي و احياتشويهشامل مراحل در فرايند متداول صنعتي استخراج موليبدن از آن کانه موليبدن بوده و  نيتر موليبدنيت مهم

احياي مستقيم موليبدنيت در  لذا .باشد تشويه موليبدنيت علاوه بر مشکلات زيست محيطي، از نظر تکنولوژي نيز داراي مشکلات فراواني مي

بررسي . قرار گرفته است يمورد بررس در اين پژوهش تشويه و احيا، يجايگزين برا ي، به عنوان روشمتانحضور آهک توسط 

 و يا  CH4-H2ي گازي ها مخلوطبا کاهش پتانسيل کربوراسيون گاز متان توسط استفاده از نشان داد که  اين واکنشترموديناميک 

CH4-CO2-H2O توان ضمن کنترل محصول احيا و توليد موليبدن فلزي و يا هر يک از کاربيدهاي آن، از رسوب کربن نيز که  مي

 ه و ازهمدما انجام شد يي احياها شيآزمابراي بررسي سينتيکي واکنش،  .مشکل در احيا توسط متان است، جلوگيري نمود نيتر  اساسي

 توسطا يمحصولات اح يبيامشخصه  .براي تعيين روند احيا استفاده گرديد يگاز ياتوگرافمکرو به روش حاصل از احياگاز  همزمانز يآنال

XRD ،FE-SEM  مجهز بهEDS ز کربن به روش يو آنالCHN ش نسبت آهک به يبا افزا نتايج بدست آمده نشان داد که .صورت گرفت

ت در يبدنيآهک و مول يها مخلوطا، يحازم ين مکانييتع يبرا. يابد مي شيافزا يريا به طور چشمگيسرعت اح و افزايش دما،ت يبدنيمول

موليبدات کلسيم  لي، تشکن نمونه هايا XRDز يآنال. ندط کوئنچ شديمح يا شده و سپس در آرگون تا دمايمختلف توسط متان اح يها زمان

ن در حضور آهک، ات توسط متيبدنيمول ياياح ايبر يشنهاديزم پيدر مکان. داد مي نشان اياح حين فراينددر  يانيبه عنوان فاز م ارآن يايو اح

عث ان گازها بيا. شوند مي ليتشک H2Oو  CO،CO2 ايا شده و در حضور آهک، گازهيت توسط متان احيبدنياز مول يابتدا مقدار

 ليم تشکيبدات کلسيمول آهک،با بدن يد مولياکس يبخار تردر برخورد  شده وبدن يد موليکسا يتر بخارد يت و توليبدنيون موليداسياکس

 زيهمدما ن يها شيآزما نتايج کينتيس يبررس .گردد مي اياح توسط متان ماندهيت باقيبدنيم و موليبدات کلسيا، مولياحي  در ادامه. شود مي

تواني از مدل  يرويبا پ استم يبدات کلسيل موليبه تشکط که مربو ايواکنش اح اولي  مرحله. کرد مي دييتاا را ياح فرايندبودن اي  دو مرحله

(P3) يفعالساز يو با انرژ kJ/mol 59 قبل ي  در مرحلهل شده يم تشکيبدات کلسيمول يايز مربوط به احيمرحله دوم واکنش ن. دوش مي انجام

توجه به اينکه درصد با . باشد مي kJ/mol 01با انرژي فعالسازي  (D3)ي با مدل نفوذ سه بعد يمانده بوده و در هماهنگيت باقيبدنيو مول

متان  يبه جا CH4-H2و  CH4-Heي گازي ها مخلوطبيش از کربن استوکيومتري بود، احيا توسط  ا شده با گاز متانياحي ها هکربن نمون

احيا توسط متان با احيا توسط کربن، ي  سهيمقا. افتيکاهش کربن ناشي از شکستن متان  ط، رسوبين شرايدر ابررسي شد و  خالص

  .ا کننده بودين عوامل احيمتان بر ا يانگر برتريدروژن، بيهمونوکسيد کربن و 
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مانند )دار که بصورت خالص، عنصر آلياژي و يا ترکيبات موليبدن  استموليبدن يکي از عناصر فلزي بسيار مهم 

MoSi2 )اي و  نفت کاربرد فراواني دارد در صنايعي مانند توليد فولاد، صنايع الكتريكي و الكترونيكي، انرژي هسته .

با توجه به اين كه موليبدن از جمله فلزات . است  موليبدنيت يا دي سولفيد موليبدن ،ماده معدني موليبدن دار نيتر مهم

 ي جذاب و كاربردي درها هباشد، تحقيق و پژوهش در زمينه استخراج موليبدن از موليبدنيت از زمين استراتژيك مي

، يرومتالورژيپ)استخراج موليبدن از موليبدنيت  مختلفهاي  در ميان فرايند. استمتالورژي استخراجي 

روش  نيتر متداول .از مقبوليت بيشتري برخوردارند يکهاي پيرومتالورژي ، فرايند(هيدرومتالورژي و الكترومتالورژي

 ،به اين ترتيب كه پس از عمليات تغليظ كانه موليبدنيت. است ايو اح، روش تشويه تيبدنياز مول استحصال موليبدن

، يانحلال يها روشتوسط  هاي موليبدن است كه پس از خالص سازي محصول تشويه، اكسيد. نمايند را تشويه ميآن 

مشكلاتي مانند  يدارا با اين فرايند بدنيمولتوليد  ن روش،يا آمدي كار با وجود [.1]د نشو با گاز هيدروژن احيا مي

                                                
1 - MoS2  
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مرحله تشويه و آلودگي محيط زيست با گاز  شده درد يتولار بودن اكسيدهاي بازيابي کم موليبدن به دليل فرّ

 ي جايگزين براي استخراجها روشيافتن اي در زمينه  به همين دليل تحقيقات گسترده. دارد يرا در پاکسيدگوگرد  دي

موليبدنيت در حضور م يمستقي پيشنهادي، احياي ها روشمدترين آيکي از کار. موليبدن از موليبدنيت انجام شده است

 ياياحاين فرايند علاوه بر . است( کربن، مونوکسيدکربن و هيدروژن)ي مختلف  آهک توسط عوامل احيا کننده

آهك به عنوان يك . نيز قابل استفاده است... احياي سولفيد فلزات ديگر مانند سرب، مس،  نيکل و  در ،موليبدنيت

نمودن واکنش از ديد ترموديناميکي، با تشکيل سولفيد کلسيم از عامل قوي براي جذب گوگرد، ضمن امکانپذير 

 . كند توليد هرگونه گاز گوگرد دار جلوگيري مي

علاوه بر کربن، مونوکسيدکربن و هيدروژن، از گاز متان نيز بصورت مستقيم و يا پس  يدر صنايع متالورژي استخراج

 يندگيآلا مونوکسيدکربنسه با کربن و يمتان در مقا. شود هاي رفورمينگ براي احياي فلزات استفاده مي از واکنش

است تر  اکننده آسانيو عوامل اح ها سوختگر ينقاط جهان نسبت به د يبه آن در برخ يداشته و دسترس يار کمتريبس

ند يستفاده از گاز متان در فرااي  بالقوههاي  يربا وجود برت(. دهد مي ليرا گاز متان تشک يعيگاز طبي  قسمت عمده)

ت در حضور آهک در مراجع مشاهده يبدنيمول ياياح ين گاز برايدر مورد استفاده از ا يطلاعات مدوّنامورد بحث، 

گر يسه با ديا با متان در مقاياح يايت گوگرد و مزايتثب يهک براآهمزمان استفاده از  ياين با توجه به مزايبنابرا. نشد

 . استفاده از گاز متان در واکنش مذکور مورد بررسي قرار گرفته استامکان در اين پژوهش ا کننده، يعوامل اح

 :ر نوشتيتوان بصورت ز مي ت توسط متان در حضور آهک رايبدنيمول ياياح يواکنش کل

1-1 
)g(2)g(2)g()g(22

)g(42

OH)x2(CO)y2/1(yCOxHCaS2CMo2/1            

CHCaO2MoS

-+-++++

→++
 

توان مکانيزم انجام واکنش و  مي متان در حضور آهک ت توسطيبدنيمول يايک احينتيک و سيناميترمود يبا بررس

بر سرعت و مشخصات محصولات احيا را شناسايي ... تاثير پارامترهاي مختلف مانند دما، نسبت آهک به موليبدنيت و 

توان مشکلات و  مي و هيدروژن مونوکسيدکربناين فرايند با فرايندهاي احيا توسط کربن، ي  همچنين با مقايسه. کرد

 .استفاده از متان در مقايسه با اين عوامل احيا کننده را تعيين نمودهاي  برتري

ضمن مرور منابع و بررسي و مقايسه تحقيقات انجام شده براي احياي موليبدنيت  ن رسالهيا دومدر اين راستا در فصل 

اي کربوترمي و احيا با هيدروژن هاي احيا با گاز متان و مقايسه آن با احي ي کوتاهي به واکنش در حضور آهك، اشاره

معرفي تجهيزات استفاده شده براي احيا  ،ها شيآزمانيز به شرح مواد مورد استفاده در انجام   سومدر فصل . خواهد شد

 .شود و مشخصه يابي محصولات احيا و نيز بيان روش تحقيق پرداخته مي

پايداري  ينمودارها وشده بررسي موليبدنيت توسط متان در حضور آهک  ياياح ترموديناميکدر فصل چهارم ابتدا 

توان محدوده پايداري ترموديناميکي فازهاي  ها مينموداربا استفاده از اين . شده است رسم مختلف يدر دماها سيستم
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دما و ترکيب شيميايي  با در نظر گرفتنو همچنين محدوده رسوب کربن را ( MoCو  Mo2Cموليبدن فلزي، )مختلف 

به بررسي سينتيک احياي موليبدنيت توسط متان در حضور آهک ز ينفصل ن ياي  در ادامه .گاز احيا کننده تعيين نمود

ه، يت به آهک در مخلوط اوليبدنيدر اين بخش تاثير پارامترهايي مانند دبي گاز متان، نسبت مول. پرداخته شده است

انجام واکنش  ين مکانيزم پيشنهاديهمچن. بر سرعت احيا بررسي شده است جامدهاي  افزودنيدما، فشار جزيي متان و 

بررسي سينتيک واکنش احيا و يافتن مدل سينتيکي . شده است ارائهآن ي  به همراه شواهد آزمايشگاهي تاييد کننده

نيز  رسالهدر پايان اين . همدما نيز در اين بخش مورد بحث قرار گرفته است ياياح يها شيآزماهماهنگ با نتايج 

 .شده است ارائهبه همراه ليست مراجع مورد استفاده، مسير اين پژوهش ي  پيشنهادهايي براي ادامهو جمع بندي نتايج 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 فصل دوم

 بر  منابع يمرور

 

 

 

 

 

 

 

 

 موليبدنيت وتوليد موليبدن -2-1

توان به  ي موليبدن دار ميها  از ديگر کاني. باشد مي MoS2 اصلي و اقتصادي موليبدن، موليبدنيت با فرمول هكان

موليبدن در بسياري از ي سولفيدي ها اكسيداسيون كانسار كه در منطقه( CaMoO4)  پووليتو ( PbMoO4)  ولفنيت

 .گردد تواند جايگزين موليبدن درصد مي 01تنگستن تا  ،ر کاني پووليتد. اشاره نمود مناطق دنيا يافت شده است

موليبدن همچنين به عنوان يک عنصر همراه در معادن مس و تنگستن نيز وجود داشته و به عنوان يک محصول جانبي 

آباد وجود دارد و در  وليبدنيت همراه با سنگ معدن مس در مس سرچشمه و خاتوندر ايران نيز م[. 0]شود  بازيابي مي

 . شود مرحله تغليظ سنگ معدن به روش فلوتاسيون به عنوان محصول جانبي فرايند بازيابي مي

به دليل اهميت . منبع توليد موليبدن است نيتر اصلي %(9/99 در حدود)موليبدنيت به دليل محتواي بالاي موليبدن خود 

بسيار مورد توجه است و موليدنيت به  (خصوصاً از موليبدنيت)فراوان موليبدن در صنايع مختلف، استحصال اين فلز 

 . شود مختلف استحصال به موليبدن  فلزي، فرو موليبدن و ديگر  تركيبات موليبدن دار تبديل ميي ها روشكمك 

شود  همانطور كه در جدول مشاهده مي. [2]شود  ديده مي 0-2يميايي اصلي موليبدنيت در جدول خواص فيزيكي و ش

و گاهي رومبوهدرال (  a=3.16Å ،c=12.21Å)ساختار اين كانه به گرافيت شبيه است و داراي شبكه هگزاگونال 

                                                
1 - Wolfnite 

2 - Powellite 
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(a=3.17Å ، c=18.38Å  )اي است و در برخي موارد با گرافيت  همچنين موليبدنيت داراي ساختار ورقه. باشد مي

ي گوگرد در اطراف آن ها اتمدر ساختار موليبدنيت، موليبدن در مركز يك شش وجهي و . [2]شود  اشتباه گرفته مي

 .گيرند قرار مي

 .[2]مشخصات فيزيكي و شيميايي موليبدنيت:  0-2جدول 

 هگزاگونال تبلور ستميس

 (110)مطابق باسطح  -کامل  رخ

 0-9/0 (مور)سختي سطحي 

 ها تجمع پولک -يفلس -کوچک  يها بلور ياشکال ظاهر

 ها و قليا HFمحلول در  ييايميخواص ش

 Re،Ag،Au به همراه Mo=59.94%،S=40.06% ييايميش بيترک

 به بنفش ليمتما يآب - يخاکستر يرنگ کان

 تياسپکولار - تيگراف يشناس يتشابه کان

 رهيو غ يائيميش عيصنا - کيالکترون -فولاد  عيصنا کاربرد

قابل ارتجاع بوده و در لمس کردن آن حالت چرب  ريقابل انعطاف و غ نازکي ها هه صورت ورقب مشخصات ريسا

مشابه  يها يشودوکان ب شسته مياب. کمتر محلول است ها ديذوب آن کم بوده و دراس تيقابل. دارد

 شود متفاوت شناخته مي يتوسط اثرخط و جلا ها است که از آن تياسپکولار ،تيآن گراف

 .به معناي سرب گرفته شده است Molubdosاز كلمه يوناني  هيوجه تسم
 

 ي استحصال موليبدنها مروري بر فرايند -2-1-1

فراوري حرارتي موليبدن که اولين مرحله آن يدرومتالورژي و الکترومتالورژي، ها ي پايرومتالورژي، ها روشاز بين 

فرايند تشويه موليبدنيت شامل . استتر  تشويه است، نقش مهمي در استخراج اين فلز داشته و از نظر صنعتي متداول

  [:0]را به چهار دسته کلي تقسيم نمود  ها توان آن ي شيميايي است که ميها واکنشتعدادي 

 . اکسيداسيون موليبدنيت -0

در تماس با موليبدنيت و در اثر يک واکنش شديدا گرمازا و غير  C 011°در اين مرحله اکسيژن هوا در دماي بيش از 

در اين مرحله لايه نازکي از . نمايد آنرا به تري اکسيد موليبدن تبديل مي( واکنش با ثابت تعادل بزرگ)برگشت پذير 

رفت واکنش به ساختار لايه اکسيد و سرعت نفوذ اکسيژن به اکسيد بر سطح سولفيد تشکيل شده و از اين پس پيش

حدود )در دماهاي کم . فصل مشترک و خروج دي اکسيد گوگرد از فصل مشترک از درون لايه اکسيد وابسته است

°C 011 ) لايه اکسيد متراکم و در دماهاي بالا(°C 011-991 )نموداربا توجه به . شود لايه اکسيد متخلخل تشکيل مي 

 . اکسيد موليبدن است فاز پايدار در شرايط صنعتي تشويه موليبدنيت، فاز تري( 0-2شکل ) Mo-S-Oيداري پا


