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 چکیده

حالت حضور و 2ر مدنظر د ۀ. ابتدا کنسانترشودمیروش مکانیکی بررسی شده بهسازیفعالسینتیک واکنش انحلال کنسانتره مولیبدنیت  ،در این پژوهش

ل بررسی سینتیک انحلا منظوربهدر اسیدنیتریک انجام شد.  انحلالی هاآزمونو پس از آن  شدآسیاکاری  افزودنی خنثی عنوانبهعدم حضور آلومینا 

نشان داد و در پایان  هادادهآمده برازش بهتری بر دستبهشونده انجام شد. در هر مرحله مدل روی مدل معمول هسته کوچک در چند مرحله اصلاحاتی
د که شده نشان داهمحاسب سازیفعالمقادیر انرژی شده را در خود دارد. انحلال مولیبدنیت آسیاکاریثر بر میزان ؤآمد که اثر عوامل م دستبهمدلی جامع 

درصد 22ر انحلال براب سازیفعالاست و حداقل میزان کاهش در مقدار انرژی  بیشترمکانیکی بر مولیبدنیت  سازیفعالدر عدم حضور افزودنی، میزان اثر 
انحلال  سازیفعالحداقل میزان کاهش در مقدار انرژی  کهدرحالی آمد. دستبهساعت 24و  4مدت شده بهی آسیاکاریهانمونه برای ترتیببه درصد65و 

 آمد. دستبهساعت 92و  2مدت شده بهی آسیاکاریهانمونهبرای  ترتیببهدرصد 5درصد و 9حدود  ،شده در حضور آلومیناسازیفعالبرای مولیبدنیت 
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Development of a Kinetic Model for Predicting the Dissolution Behavior of Activated 

Molybdenite by Mechanical Activation 

 
H. Shalchian     H. Nasiri    A. Babakhani    M. Torabi Parizi 

Abstract 
In this research, leaching kinetic of activated molybdenite was studied. Mechanical activation of molybdenite 

concentrate was carried out at different conditions of milling and presence of alumina. Leaching experiments were 

performed in nitric acid media. The classic shrinking core model was modified, in order to study the leaching 

kinetic of activated molybdenite. The model was developed step by step. Finally, a comprehensive model was 

obtained which contains the effect of important parameters on the leaching rate of activated molybdenite. The 

calculated values of activation energy revealed that the activated molybdenite without additive is more reactive 

with the minimum of 20% and 56% reduction in activation energy value after 4 and 24 hours of milling, 

respectively.  The minimum of 3% and 6% reduction in activation energy value was obtained for the activated 

molybdenite in presence of alumina after 2 and 12 hours of milling, respectively. 
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  مقدمه
دنیت مولیب کانی شکلبهمتداول  طوربهمولیبدن در طبیعت 

2MoS  ید لاصلی برای تو اولیه ۀ. این ترکیب مادشودمییافت
ینه ابتدا زممتداول دراین فرایندسایر ترکیبات مولیبدن است. 

کیبات سپس تولید سایر تر تشویه و تولید اکسید مولیبدن و
یست محیط ز ۀلید گازهای آلایندتشویه باعث تو فراینداست. 
بعضی فلزات  فراینددر این  ،. همچنینشودمی 2SOمانند 

 ،دنمولیبدنیت وجود دار ۀخاص که در مقادیر کم در کنسانتر
مثال اکسید  عنوانبه. شوندمیهمراه گازهای گوگردی خارج 

نام برد که بازیابی اولی  توانمیرنیوم و اکسید سلنیوم را 
لحاظ جلوگیری از لحاظ اقتصادی و بازیابی دومی بهبه

. برای رفع [1] استمحیطی دارای اهمیت های زیستآسیب
از  توانمی ،پیرومتالورژیکی تشویه فراینداین مشکلات 

های هیدرومتالورژیکی استفاده کرد که علاوه بر حذف فرایند
لزات ف بیشتربازیابی  ۀتصاعد گازهای آلاینده گوگردی، اجاز

د ی. اما پایداری زیاد سولفدهدمیموجود در کنسانتره را نیز 
حلال ، زیرا انکندمیایجاد  فرایندیبدن مشکلاتی را در این مول

. در این راستا [2] دارد نیاز و به شرایط خاص آن دشوار است
مولیبدنت انجام شده است که  انحلالبهبود  برایمطالعاتی 

 Pressure oxidative) اکسیدان تحت فشار انحلالبه  توانمی

leaching) [3-5] ،در حضور عاملی اکسیدان انحلال 
(Oxidizing agent) [6,7]  باکتریایی انحلالو (Bio 

leaching) [8-10] ها،  اشاره کرد. در کنار این روش
د های متداول برای بهبونیز از روش کانیمکانیکی  سازیفعال

شامل انجام آسیاکاری است که  فرایند. [11] انحلال است
اعمال انرژی مکانیکی باعث  علاوه بر تولید ذرات ریز، با

. این تغییرات در ماده شودمیافزایش کرنش و عیوب شبکه 
نتیجه بهبود  باعث افزایش انرژی آزاد گیبس ذرات و در

دارای چندین  سازیفعال. [12,13] شودمیسرعت واکنش 
به افزایش انحلال  توانمیکه  استاثر مفید بر انحلال 

نحلال یابی فلز و بهبود شرایط اانتخابی، بهبود سینتیک  باز
مکانیکی بر میزان  سازیفعال. بررسی اثر [13] اشاره کرد

 ن دیگر نیز انجام شده استاانحلال مولیبدنیت توسط محقق
زمینه محدود است. شده دراین، اما مطالعات انجام,14]96]

ی صنعتی برای فراوری فراینداگر هدف ایجاد  خصوصبه
هیدرومتالورژیکی مولیبدنیت باشد، در این حالت مطالعه 

یق در این تحق رواین. از کندمیسینتیک انحلال اهمیت پیدا 
شده در دو حالت  سازیفعالسینتیک انحلال مولیبدنیت 
افزودنی بررسی شد تا  عنوانبهحضور و عدم حضور آلومینا 

آسیاکاری، اثر حضور افزودنی  زمانثیر أعلاوه بر بررسی ت
 دنبالهبمکانیکی و  سازیفعالاکسیدی و خنثی نیز بر میزان 

آن نرخ انحلال مولیبدنیت بررسی شود. زیرا نتایج یکی از 
تحقیقات نشان داد که حضور افزودنی اکسیدی باعث کاهش 

. [16] شودمیواکنش مکانوشیمیایی احیای مولیبدنیت  زمان
 فرایندبنابراین بررسی اثر حضور این نوع افزودنی در 

 مکانیکی و انحلال مولیبدنیت نیز اهمیت پیدا کرد. سازیفعال
ی شونده براکوچک ۀاز مدل سینتیکی هست در منابع معمولا 

اما این مدل  شودمیبررسی سینتیک انحلال استفاده 
ل برای این مد کهایناز جمله  ؛[17]دارد ی یهامحدودیت

 بارۀکه در، حال آن[18] شودمیخوبی استفاده ذرات کروی به
. [19] باشندمی ایلایهمولیبدنیت چنین نیست و ذرات 

همچنین در این مدل غلظت اسید در طول واکنش ثابت فرض 
غییر ت زماناما در واقعیت چنین نیست و غلظت با  است شده
. از طرف دیگر خواص فیزیکی و فاکتورهای کندمی

ی هاواکنشیی را در هاپیچیدگید توانمیمینرالوژیکی نیز 
وجود آورد و نرخ واکنش را تحت کنترل شیمیایی به

ثیر قرار دهد. این موارد شامل ساختار بلوری، أتتحت
های ها و ناخالصیها، نابجاییای، آخالگیری صفحهجهت

که باعث تغییر در فعالیت ماده و در  باشدمیمحلول در ماده 
ی در بررس د که معمولا وشمی نتیجه تغییر در نرخ واکنش 

. [18] شودمیپوشی چشم هاآنی متالورژیکی از هاواکنش
 ایجاد عیوب دلیلبهشده سازیفعال کانی بارهدر خصوصبه

 ، سدرواین. از شودمیدر ساختار بلوری، این موارد تشدید 
. ندکمیتغییر  زمانانرژی در مقابل انجام واکنش با گذشت 

افزایش  زمانبا گذشت  سازیفعالدیگر انرژی  عبارتبه
 .[18,20] یابدمی

تر هایی اهمیت مطالعه عمیقوجود چنین محدودیت 
راتی که دارای ذرا شده سازیفعالسینتیک انحلال مولیبدنیت 

 ،راین. بنابکندمیآشکار  است،با شکل نامتعارف )غیرکروی( 
مدلی مناسب و بهبود مدل سینتیکی  ۀهدف این تحقیق توسع

که بتوان با استفاده از آن یطوربه ،شونده استهسته کوچک
 بینییشپدرستی شده را بهرفتار انحلال مولیبدنیت آسیاکاری
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مختصر  صورتبه [21]ندگان کرد. در پژوهش قبلی نویس
برای بیان سینتیک انحلال  ایلحظه سازیفعالمدل انرژی 
قیق اما در این تح ،شده آمده استسازیفعالمولیبدنیت 

تلف ی مخهامدل ۀبا توسع بیشترجامع و با جزئیات  صورتبه
از مدل  ایلحظه سازیفعالنحوه  رسیدن به مدل انرژی 

مرحله بیان بهمرحله صورتبهشونده کوچک ۀمعمول هست
 . شودمی
 

 مواد و روش تحقیق

حقیق از در این ت شدهکنسانتره مولیبدنیت استفاده.  مواد اولیه
معدن مس سرچشمه تهیه شد. آنالیز شیمیایی این کنسانتره 

 مولیبدن است )جدول درصد 66نشان داد که حاوی بیش از 
 Chemical) شیمیایی ۀحمل(. برای انجام این آنالیز از روش 9

attack)  استفاده شد. در این روش مقدار مشخصی از کنسانتره
به  9ت به نسب اسیدنیتریکدر مخلوطی از اسید کلریدریک و 

حل شد. پس از آنالیز محلول و تعیین غلظت عناصر در  9
مد. آ دستبهجرم درصد وزنی عناصر  هآن، با استفاده از موازن
الف آمده -9کس کنسانتره در شکل الگوی پراش پرتو ای

  است.
 

 ر این تحقیقد شدهآنالیز  شیمیایی کنسانتره مولیبدنیت استفاده  9جدول 
 

 جزء S Cu Fe Mo نامحلول

59/4  29/99  69/2  15/2  5/66  درصد وزنی 

 
برای حذف روغن ناشی از فلوتاسیون بر سطح ذرات  

مولیبدنیت در استون )با خلوص  ۀابتدا مقداری از کنسانتر
و  درصد22 نسبت جامد به مایعآزمایشگاهی( و در شرایط 

 (Steroglass company) همزن مغناطیسی بادقیقه 96 زمان
 پس از آن با استفاده از فیلتر خلأو  شدشو وشست

(Milipore-vaccum pump and filter)، ل فیلتراسیون عم
شو با استون، کیک فیلتر ومرحله شست 9انجام شد. پس از 

ن . ایشد وشوشستآب مقطر  باحاصل در شرایطی مشابه 
بار انجام شد و پس از آن کیک فیلتر نهایی در  9مرحله نیز 

موجود شکل   FT-IRهای خشک شد. طیف C 926°دمای 
که پیوندهای مربوط به ترکیبات آلی در  دهندمیب نشان -9

اند که حذف شده 2192و  2962، 9456، 976های موقعیت
 حذف روغن موجود در کنسانتره است. بیانگر
 ۀبا درج ،سازیفعالی هاآزموندر  شدهآلومینای استفاده 

با خلوص  Sigma Aldrichخلوص آزمایشگاهی تهیه شد )
 Philipsدستگاه  از طریق XRD(. آنالیز درصد19از  بیشتر

Panalytical  با آندی از جنس مس و تابشK-α و انجام شد 
نشان داد که اکسید آلومینیوم مدنظر از نوع کوراندوم است. 

 تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی با پراش همراه الگوی
(Scanning Electron Microscopy) (SEM)  2آن در شکل 

 آمده است. 
 

 
 

 
 

 

ز مولیبدنیت پس ا ۀ)الف( الگوی پراش پرتو ایکس کنسانتر  9شکل 

مولیبدنیت قبل و بعد  ۀکنسانتر FT-IRحذف روغن، )ب( نتایج آنالیز 

 وشوشستاز 
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)الف( الگوی پراش و )ب( تصویر میکروسکوپ الکترونی   2شکل 

 شده در این تحقیقروبشی آلومینای استفاده

 

 مکانیکی سازیفعالی هاآزمون
مکانیکی در   ساااازیفعال ی ها آزمون، پس از حذف روغن 

 های فولادیها و گلولهای با ظرفای ماهوارهآسااایای گلوله  
(Tempered chrome steel با شاااماره سااافارش )721/62  

شرکت    ضور و عدم   گروه2و در  FRITSCHساخت  )در ح

شرایط      شد که  ضور آلومینا( انجام  آمده  2جدول  در هاآنح
 است.

 
 مکانیکی سازیفعال یهاآزمونشرایط انجام   2جدول 

 

شماره 

 آزمون

 زمان

 )ساعت(

نسبت گلوله 

 به پودر

سرعت )دور 

 بر دقیقه(

درصد وزنی 

 آلومینا

9 4 42 922 2 

2 24 42 922 2 

9 2 42 922 62 

4 92 42 922 62 

های دستگاه با( SEM-TEMی میکروسکوپی )هابررسی 

انجام  kv922و  kv22با ولتاژ کاری  Philipsساخت شرکت 
 ، سپس رویندابتدا در اتانول توزیع شد TEMی هانمونهشد. 

 و بررسی شدند. ندگرید قرار گرفت

 
 انحلالی هاآزمون

 یهانمونه انحلالی هاآزمونبررسی سینتیک انحلال،  ایرب

در حضور و عدم حضور )در شرایط مختلف  شدهفعال
 اسیدنیتریکاز  هاآزمونانجام شد. در این  (آلومینا

با غلظت مدنظر استفاده  هایآزمایشگاهی برای تهیه محلول
 Central Composite) مرکزیشد. از روش طراحی مرکب 

Design) (CCD) شده است، که یک روش آماری شناخته
. [22]استفاده شد  انحلالی هاآزمونبرای طراحی فضای 

و  C 92-72°بین  شدهدمای بررسی ۀبدین منظور محدود
برابر مقدار استوکیومتری مورد نیاز برای 5تا  2غلظت اسید 

ظر انتخاب شد. سطوح مدن اسیدنیتریکانحلال مولیبدنیت در 

 ،متغیر دما و غلظت اسید2شده با ی طراحیهاآزمون با همراه
لازم به ذکر است  آمده است. 4 و 9جدول  در ترتیببه

انجام شد و  Design Expert 7.0افزار نرم باطراحی فوق 
 افزار مشخص شدند.نرم بانیز  α−و  α+مقادیر
براساس واکنش  هاآزمونتعیین مقدار اسید در این  

از  انتخاب شد که در یکی اسیدنیتریکانحلال مولیبدنیت در 
  :[23]زیر پیشنهاد شده است  صورتبهمنابع 

 

MoS2 + 6HNO3 → MoO3.nH2O + 2H2SO4 + 6NO + 

                               (1-n) H2O        

(9) 

اطلاعات مربوط به میزان انحلال اکساااید مولیبدیک و     
شان  هیدرات که انحلال آن کم و در حدود  دهدمیهای آن ن

گرم بر لیتر       59/2و  O2.2H3MoOگرم بر لیتر برای       92/9

. بنابراین، برای جلوگیری از  [23]اسااات  O2.H3MoOبرای 
د آن تشکیل رسوبات اکسی    دنبالبهشدن محلول و  اشباع فوق
بدار پس از انحلال، از   مول بدن آ  ۀگرم بر لیتر کنساااانتر9/9ی

 طبق هاآزمونمولیبدنیت در هر آزمون انحلال اساتفاده شاد.   
( انجام شاادند. لازم به ذکر 4شااده )جدول فضااای طراحی
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ی ها آزمونانجام مطالعات ساااینتیکی،      منظوربه اسااات که  
 ساعت( انجام شدند. 5تا  2ی مختلف )هازماندر  4دول ج

ای دوجداره با حجم شیشه رآکتوری انحلال در هاآزمون 
 Water jacketed glass) لیتر، با پوشش دارای آبگرد 9

reactor)   .و آب در رآکتورکنترل دمای  منظوربهانجام شدند 
گردش نیز از حمام آبگرم مجهز به پمپ و با قابلیت تنظیم 
دما استفاده شد. در هر آزمون پس از تهیه محلول با غلظت 

در مقدار مدنظر تنظیم و پس از آن  رآکتورشخص، دمای م

ه شد. اضاف رآکتورمولیبدنیت به محلول موجود در  ۀکنسانتر

همزن مغناطیسی استفاده  ، ازانجام اختلاط در محلول ایبر
ی ابتدایی نشان داد که در هاآزمونی خرب. نتایج شد

ند، ادر محلول معلق ای از سرعت که ذرات کاملا محدوده
زدن اثری بر میزان انحلال ندارد. بنابراین، سرعت سرعت هم

انتخاب شد. پس از  622 (rpm) هاآزمون زدن در تمامهم
دقیقه در 6مدت مشخص، محلول حاصل به زمان گذشت
سانتریفیوژ شد و پس از تعیین غلظت  4222 (rpm)سرعت 

مولیبدن در محلول، درصد انحلال محاسبه شد. 

 

 

 مربوط به دما و غلظت اسید در طراحی آزمایش مدنظرسطوح   9جدول 
 

 سطوح متغیرها 

 α 9 2 9- −α+ متغیرها
 22 92 62 72 79 دما

 99/5 (214/2 )5 (915/2 )4 (219/2 )2 (267/2 )97/9( 996/2) (M) *مقدار اسید
 

مقدار اسید برحسب ضریبی از مقدار استوکیومتری گزارش شده است. همچنین اعداد موجود در پرانتزها غلظت محلول مدنظر را  برحسب مولار  *

 .دهندمینشان 

 

 متغیر دما و غلظت اسید2و با استفاده از  CCDشده براساس روش ی طراحیهاآزمون 4جدول 
 

 (M) *مقدار اسید (°Cدما ) شماره آزمون

9 92 (219/2 )2 

2 92 (214/2 )5 

9 72 (219/2 )2 

4 72 (214/2 )5 

6 22 (915/2 )4 

5 79 (915/2 )4 

7 62 (267/2 )97/9 

9 62 (996/2 )99/5 

1 62 (915/2 )4 

92 62 (915/2 )4 

99 62 (915/2 )4 

 
را  برحسب مولار  مدنظرمقدار اسید برحسب ضریبی از مقدار استوکیومتری گزارش شده است. همچنین اعداد موجود در پرانتزها غلظت محلول  *

 .دهندمینشان 
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 نتایج و بحث
صویر   صو  با همراه سازی فعالمولیبدنیت قبل از  SEMت یر ت

TEM 9در عدم حضااور آلومینا در شااکل  شاادهفعال ۀنمون 
هم  سازی فعالکه در اثر  دهدمیآمده است. این شکل نشان    

نازو مولیبدنیت ایجاد       ها لایه  و هم  شاااوند میی بسااایار 
شکیل  هکلوخ زیعی تو ،. بنابراینشوند میهایی از ذرات ریز ت

از ذرات با ابعاد مختلف وجود دارد. نتایج تحقیقات پیشااین  

 سااازیفعال ،ن داد که در حضااور آلومینانویسااندگان نشااا 
 ی بر ساااختار آن دارد و در اینکمترمکانیکی مولیبدنیت اثر 

که نتایج آن در پژوهش دیگر  شودمیفعال  کمتر کانیحالت 
ست     مکانیکی سازی فعالپس از انجام  ،. بنابراین[19]آمده ا

ست که میزان انحلال   ر د شده فعالی هانمونهانتظار بر این ا
در عدم حضااور  شاادهفعالحالت 2از  کمترحضااور آلومینا 

نیز آن را اثبات کرد که در ادامه  انحلالآلومینا باشد که نتایج  
 (. د تا الف – 4آمده است )نقاط تجربی شکل 

 

 
 

 
 

، )ب( سازیفعالمولیبدنیت قبل از  SEM)الف( تصویر   9شکل 

ی هاناحضور آلومینا )پیکشده در عدم سازیفعالنمونه  TEMتصویر 

ی بسیار نازو مولیبدنیت و پیکان قرمز هالایهدهنده زردرنگ نشان

 از ذرات ریز است( ایکلوخهدهنده نشان

عات ساااینتیکی معمولا      طال ت ها مدل از  در م   ۀی هسااا

اساااتفاده   انحلالی هادادهبر  هاآنشاااونده و برازش کوچک

مدل 2. [17]ند او فرض بر این است که ذرات کروی شودمی

 ند:هستزیر  صورتبهشونده کوچک ۀمعمول هست
 

1 − (1 − X)
2

3 = kt  (2          )           

1 − (1 − X)
1

3 = kt       (9)    
 

  (9)و  (2). روابط اساات زمان tکساار انجام واکنش و  Xکه 

معادلات سااارعت مربوط به کنترل نفوذی از فیلم     ترتیب به 

شان      شیمیایی را ن سع  ۀنحو .دهندمیسیال و کنترل  ین ا ۀتو

 .[17]در مرجع مربوطه آمده است  رابطه2

هایی که غلظت در منابع ذکر شده که در سیستم 
و ذرات از شکل هندسی  است زیاد بوده هادهندهواکنش

سرعت  ۀبرای مطالع ،متعارفی برخوردارند )ذرات کروی(
ریاضی مشکل چندانی وجود  صورتبهواکنش و بیان آن 

 کهاینکه در این تحقیق، علاوه بر درصورتی. [18]ندارد 

تعارف مذرات نیز نا ۀپایین است، هندس نسبتا  هاغلظت محلول
کردن ذرات این اثر را ایلایهبا  سازیفعال فرایندبوده و 

و نیز باعث افزایش میزان عیوب بلوری در  است تشدید کرده
در حین انجام واکنش، نواحی با  ،. بنابراین[19] شودمی کانی

نواحی با  و دهندمیتر واکنش سریع بیشترفعالیت شیمیایی 
 شانن مرور واکنشو به ندمانمیباقی  کمترفعالیت شیمیایی 

، سد انرژی در مقابل انجام واکنش با رواین. از دهندمی
 سازیفعالدیگر انرژی  عبارتبه. کندمیتغییر  زمانگذشت 

به باتوجه ،بنابراین .[18,20]یابد افزایش می زمانبا گذشت 
وده لحاظ شیمیایی غیرفعال بمولیبدنیت به ۀسطوح قاعد کهاین

، [24,25] استی فعال واکنشی هاناها مکها و لبهو گوشه
حالت  2 هر رود ذرات دارای ابعاد مختلف، درانتظار می

نند. ایجاد کحضور و عدم حضور آلومینا، نرخ انحلال متفاوتی 
و از بین  شوندمیتر حل تر سریعذرات ریزتر و نازو

 ،مانند. همچنینتر باقی میکه ذرات درشتروند، درحالیمی
ه در اهد کرد کغلظت اسید نیز تغییر خو ،با پیشروی واکنش

شونده از جمله مدل کنترل کوچک ۀی معمول هستهامدل
ت ثاب فرایندغلظت اسید در سطح ذره در حین  شیمیایی،
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نیست و با انجام  چنین. اما در واقعیت [17] شودمیفرض 
که این اثر نیز بر  بدیامیغلظت اسید کاهش  ،واکنش

جود و افزاید.مدل مناسب می ۀتوسع مربوط بهی هاپیچیدگی
 ۀی معمول هستهامدلکه  شودمیباعث  هاپیچیدگیاین 

رفتار انحلال نباشند.  بینیپیشدر به اشونده قکوچک
کدام از این نیز نشان داد که هیچ نویسندگانی هابررسی

ی تجربی نداشتند که نتایج هادادهبرازش مناسبی بر  هامدل
 .[21]در تحقیق پیشین نویسندگان آمده است 

  صاااورتبه (Dynamicتوصااایف این شااارایط پویا ) 
توزیعی از ذرات با میزان فعالیت و  گرفتندرنظرریاضااای با 

سخت خواهد بود. اما      سیار    اثر عوامل توانمیشکل متغیر ب
ست بهرا مرحله شونده وارد  کوچک ۀمرحله در مدل معمول ه

ثال   عنوانبه کرد.  که   توانمیم یدگی فرض کرد  ی ها پیچ
  یک مقاومت کلی صااورتبهمکانیکی  سااازیفعالمربوط به 

عمل    ساااازیفعال ساااد انرژی  عنوانبه در برابر واکنش و 
د با پیشروی واکنش تغییر کند. بدین طریق توانمیکه  کندمی

ضااامنی در مدل   طوربه اثر تغییرات در میزان فعالیت ماده    
هد داشااات، زیرا محدوده    دساااتبه  مده وجود خوا ای از آ

برای انحلال  ساااازیفعالمقاومت در برابر واکنش یا انرژی  
 .[18,26,27]نظر گرفته شده است  ذرات مختلف در

 

 
 

 در شرایط مختلف:  شدهفعالی هانمونهی حاصل از انحلال هاداده(، بر 4ثر از دما و غلظت اسید )رابطه أمت ۀیافت هبرازش مدل توسع  4شکل 

 در حضور آلومینا،  سازیفعالساعت 2در عدم حضور آلومینا، )ج(  سازیفعالساعت 24در عدم حضور آلومینا، )ب(  سازیفعالساعت 4)الف( 

 در حضور آلومینا  سازیفعالساعت 92)د( 

 دمای انحلال و عدد دوم مقدار اسید برحسب ضریبی از مقدار استوکیومتری مورد نیاز( بیانگر)راهنمای نمودار: عدد اول 
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آوردن  دسااتبهمدل مناسااب و  ۀتوسااع ایبر ،بنابراین 
 وانتمی ،ی فوقها پیچیدگی  گرفتندرنظرسااارعت با    ۀرابط 

 مجزا و درنهایت همراه هم در صااورتبهحالات مختلف را 
 زیر است: صورتبهنظر گرفت که 

 ؛باشدثر از دما و غلظت اسید أسرعت فقط مت ۀرابط. 9
 ؛ثر از دما و کسر انجام واکنش باشدأسرعت فقط مت ۀرابط. 2
ثر از دما، غلظت اسااید و کساار انجام  أساارعت مت ۀرابط. 9

 ؛واکنش باشد
ثربودن از دما، غلظت اسید و أسرعت علاوه بر مت ۀرابط. 4

 یادشده یهاپیچیدگیل اثر سایر کسر انجام واکنش، شام

 ز باشد.مکانیکی( نی سازیفعال)اثرات 
 .شوندمیبررسی  ترتیببهدر ادامه این حالات 

 

 ثر از دما و غلظت اسیدأسرعت مت ۀبررسی رابط
بررساای اثر غلظت اسااید بر ساارعت واکنش انحلال    ایرب

 زیر استفاده کرد: ۀاز رابط توانمی
 

r =
dX

dt
= k ∙ Cm  (4)                                 

 

 آرنیوس ۀطبق رابطثابت سرعت بوده که  kکه در آن  
واکنش  ۀدرج mاسید و  ایلحظهغلظت  Cتابعی از دماست، 

دیگر سرعت واکنش انحلال علاوه بر دما  عبارتبه. است
اسید را  ایلحظه. غلظت هستثر از غلظت اسید نیز أمت

شده و اسید مصرف اولیهاز اختلاف میزان اسید  توانمی
ام کسر انج اندازهبهدیگر در هر لحظه،  عبارتبهمحاسبه کرد. 

. ودشمیواکنش از مقدار استوکیومتری اولیه اسید مصرف 

 ربضحاصلاز  مدنظر زمانمقدار اسید مصرفی تا  ،بنابراین
 دستبهکسر انجام واکنش در مقدار استوکیومتری اسید 

کردن این مقدار اسید مصرفی از کل اسید اولیه، . با کمآیدمی

 :شودمیزیر محاسبه  ۀطاسید طبق راب ایلحظهغلظت 
C = C0 − XCS   (6)                                 

غلظاات     CS غلظاات اولیااه محلول،        C0کااه در آن  

ستوکیومتری طبق رابط  ست.     X( و 9) ۀا سر انجام واکنش ا ک
مدل بر   ایبر قل    ها دادهبرازش این  حدا ی تجربی از روش 

طبق  k  بدین صااورت که ابتدا مقدار مربعات اسااتفاده شااد.

 ( جاگذاری شد:4) ۀ( در رابط5 ۀآرنیوس )رابط ۀرابط
 

(5                                          )   k = A ∙ exp (
−E

RT
) 

 

 واکنش است. سازیفعالانرژی  Eثابت فرکانس و  kکه  

 روش حداقل مربعات، وسیلۀبهزش پس از آن با انجام برا
تعیین  ،ندامدل که متغیرهای آزاد این  mو  A ،Eمتغیرهای 

 6 در جدول سازیفعالحالت  4برای  هاآنشدند که مقادیر 

 Xبرای حل معادله و رسم منحنی  پس از آنآمده است. 

عددی و با استفاده از روش  صورتبه، این معادله tبرحسب 
 حل شد.  4مرتبه  (Runge-Kutta) کوتا-رانجه

 
 (4) ۀپس از برازش رابطشده متغیرهای آزاد )ثوابت( محاسبه  6جدول 

 سازیفعالحالت  4ی تجربی هادادهبر 
 

 A ثوابت
E 

(kJ/mol) 
m 

 5/2 9/42 1/92 بدون آلومینا سازیفعالساعت 4

بدون  سازیفعالساعت 24

 آلومینا
9/1 4/96 6/2 

 5/2 2/42 1/1 با آلومینا سازیفعالساعت 2

 5/2 9/91 2/1 با آلومینا سازیفعالساعت 92

 

ی مربوط به انحلال در عدم حضور آلومینا هادادهدر  
باعث ایجاد نوعی تعویق در  شدنایکلوخهنتایج نشان داد که 

ن حالت که ای شودمینهفتگی  زمانانحلال یا رفتاری شبیه به 
 کمترهای اسید در دماها و غلظت انحلالی هاآزموندر 

با . همچنین نتایج نشان داد که [21] شودمیوضوح دیده به

کم، بازهم در دماهای بالا نسبت جامد به مایع انتخاب  وجود
 ترکیبات اکسیدی رسوب شکلبهمقداری از مولیبدن محلول 

 .[21] کندمی

ساعت بدون 24ین، برای انجام برازش در حالت بنابرا 

 از دهیرسوبشدن و ایکلوخهلازم است ابتدا اثر  ،آلومینا

ی هاآزمونهمین دلیل فقط از حذف شود. به مدنظرمنحنی 

 اثر حذف برای) 79-4 و 5-72 ،4-72 ،62–99/5

منحنی  2ی ابتدایی استفاده شد و نیز هازمانشدن( و ایکلوخه

سمت دقیقه به92و  29به مقدار  ترتیببه  72-4و  62 - 99/5
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حذف شود منحنی 2شدن از ایکلوخهچپ منتقل شدند تا اثر 

 ،این حالت برای انجام برازش در ،ب(. بنابراین - 4)شکل 

فقط از تعداد محدودی از نقاط استفاده شد )فقط از 

انحلال  زمانو  79-4و  72-5 ،72-4 ،62 – 99/5ی هاآزمون

عدد  هاآزمونگذاری دقیقه(. لازم به ذکر است که در نام12تا 

 مقدار اسید است.  بیانگردما و عدد دوم  بیانگراول 

ی تجربی هادادهبر  4 ۀنتایج حاصل از برازش مدل رابط 
که  دهدمیمکانیکی نشاااان  ساااازیفعالحالت 4در  انحلال

 (.4حالات نامناسب است )شکل  همۀبرازش در 
 

 ثر از دما و کسر انجام واکنشأسرعت مت ۀبررسی رابط
سرعت در حالت قبل شاید یکی از دلایل  ۀدر بررسی رابط

برازش نامناسب این است که اثر سطح انجام واکنش در رابطه 
 ۀمایع هست-ی جامدهاواکنشنظر گرفته نشده است. در  در

شونده، در حالاتی که ذرات از شکل متعارفی کوچک
 توابع ریاضی برای از راحتیبه توانمیبرخوردارند )کروی(، 

ر حین آن تغییرات سطح د تبعبهییرات حجم و تغ گرفتندرنظر
ار دنیت با ساختبمولی بارۀانجام واکنش استفاده کرد. اما در

، مکانیکی سازیفعالپس از انجام  ویژهبه، ایلایهنامتعارف 
بسیار دشوار و شاید غیرممکن  ایرابطهچنین  گرفتندرنظر

 ۀزروند مشخصی برای تغییرات اندا توانمیاست. زیرا ن
نظر گرفت و نوشتن  آن تغییرات سطح در دنبالبهذرات و 

 گرفتندرنظردر صورت امکان، نیازمند  ایرابطهچنین 

سازی خواهد بود. برای حل این فرضیات زیادی برای ساده
فقط به این حد بسنده کرد که کسر انجام  توانمیمشکل 

واکنش تابعی از مقدار سطح درگیر در واکنش است و با 

ررسی ب ،یابد. بنابراینروی واکنش مقدار سطح کاهش میپیش
ر نوعی بررسی اثاثر کسر انجام واکنش بر سرعت انحلال، به

 ایرابطهاز  توانمیسطح بر نرخ انحلال است. بدین منظور 

ت جای غلظاستفاده کرد، با این تفاوت که به (4) ۀمانند رابط
اسید، سرعت واکنش با کسر انجام واکنش در ارتباط باشد. 

در نمودارها(  انحلالبراساس مشاهدات )نقاط تجربی 

واکنش متناسب با مقدار  سرعتفرض کرد که  توانمی
مانده در محلول و به بیان بهتر، متناسب با مولیبدنیت باقی

ر د مانده است. پس با کاهش مقدار مولیبدنیتسطح باقی
 محفظه واکنش، سطح کل کاهش و درنتیجه سرعت انحلال

نظر گرفته  در Xیابد. اگر کسر انجام واکنش کاهش می نیز
است.  (X-1)مانده متناسب با مولیبدنیت باقی شود، مقدار

 نوشت: توانمی ،بنابراین
 

r =
dX

dt
= k ∙ (1 − X)n  (7)                                

مانده مقدار مولیبدنیت باقی درجه واکنش نسبت به nکه  
حالت 4برای  nو  A ،Eمقادیر مربوط به متغیرهای آزاد است. 

نتایج حاصل از آمده است.  5 مکانیکی در جدول سازیفعال
در این حالت نیز  انحلالی تجربی هادادهبرازش این مدل بر 

آمده است. در  6 مکانیکی در شکل سازیفعالحالت 4در 

را زی ،که برازش نامناسب است دهدمیاینجا نیز شکل نشان 
یافته فوق، منحنی برازش ۀاثر غلظت اسید در رابط نبود دلیلبه

های اسید متفاوت روی لات با دمای یکسان و غلظتدر حا

 مثال عنوانبهکه در واقع چنین نیست. اند، حال آنهم افتاده
-4ی هاآزمونیا  62 - 99/5و  62-4ی هاآزمونبه  توانمی
اشاره کرد که در دمای  سازیفعالدر تمام حالات  72-5و  72

اند و میزان انحلال های متفاوت انجام شدهثابت ولی غلظت
( روند 7یافته )رابطه متفاوت است، ولی مدل برازش هاآندر 

 هاآنهای کرده و منحنی بینیپیشحالت 2یکسانی برای هر 
 (.6اند )شکل دو روی هم افتادهدوبه

 
 (7)شده پس از برازش رابطه  متغیرهای آزاد )ثوابت( محاسبه  5جدول 

 سازیفعالحالت  4ی تجربی هادادهبر 
 

 A ثوابت
E 

(kJ/mol) 
n 

 99/9 5/59 4/99 بدون آلومینا سازیفعالساعت 4

بدون  سازیفعالساعت 24

 آلومینا
6/96 69 2/9 

 1/9 9/76 9/29 با آلومینا سازیفعالساعت 2

 9/9 6/79 7/29 با آلومینا سازیفعالساعت 92
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در شرایط مختلف:  شدهفعالی هانمونهی حاصل از انحلال هاداده(، بر 7ثر از دما و کسر انجام واکنش )رابطه أیافته مت برازش مدل توسعه  6شکل 

 در حضور آلومینا،  سازیفعالساعت 2در عدم حضور آلومینا، )ج(  سازیفعالساعت 24در عدم حضور آلومینا، )ب(  سازیفعالساعت 4)الف( 

 در حضور آلومینا  سازیفعالساعت 92)د( 

 ضریبی از مقدار استوکیومتری مورد نیاز( دمای انحلال و عدد دوم مقدار اسید برحسب بیانگر)راهنمای نمودار: عدد اول 

 

 

ثر از دما، غلظت اسید و کسر أسرعت مت ۀبررسی رابط
 انجام واکنش

غلظت اسید و کسر انجام واکنش  زمانهمبررسی اثر  ایرب

 نظر گرفت: زیر در شکلبهسرعت را  ۀرابط توانمی
 

r =
dX

dt
= k ∙ Cm ∙ (1 − X)n (9)                                 

 

که در آن سرعت انجام واکنش انحلال متناسب با غلظت  
ش مانده در محفظه واکناسید و مقدار مولیبدنیت باقی ایلحظه

، Aدر این حالت نیز مقادیر مربوط به متغیرهای آزاد است. 

E ،m  وn آمده  7 پس از برازش تعیین شده و در جدول
ی تجربی هادادهل از برازش این مدل بر نتایج حاصاست. 
مکانیکی در  سازیفعالحالت 4در این حالت نیز در  انحلال

که در  دهدمیآمده است. بررسی این شکل نشان   5شکل 
آمده  دستبهاین حالت برازش بهتری نسبت به حالات قبل 

بهتر  بینیپیش ایبرنتیجه گرفت که  توانمی ،است. بنابراین

 در، کاسیدنیتریشده در  سازیفعالمولیبدنیت  رفتار انحلال
)غلظت اسید و  هادهندهواکنشمقدار  زمانهماثر  گرفتننظر

 سرعت لازم است. ۀمانده( در رابطمقدار مولیبدنیت باقی
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 سازیفعالحالت  4ی تجربی هادادهبر  (9)شده پس از برازش رابطه  متغیرهای آزاد )ثوابت( محاسبه  7جدول 

 

 A ثوابت
E 

(kJ/mol) 
m n 

 1/9 9/9 7/76 6/24 بدون آلومینا سازیفعالساعت 4

 2 9 1/59 9/29 بدون آلومینا سازیفعالساعت 24

 1/9 9 7/79 6/24 با آلومینا سازیفعالساعت 2

 9/9 9 5/77 4/24 با آلومینا سازیفعالساعت 92

 

 
 

در شرایط  شدهفعالی هانمونهی حاصل از انحلال هاداده(، بر 9ثر از دما، غلظت اسید و کسر انجام واکنش )رابطه أیافته مت برازش مدل توسعه  5شکل 

در حضور  سازیفعالساعت 2ومینا، )ج( در عدم حضور آل سازیفعالساعت 24در عدم حضور آلومینا، )ب(  سازیفعالساعت 4مختلف: )الف( 

 در حضور آلومینا  سازیفعالساعت 92آلومینا، )د( 

 دمای انحلال و عدد دوم مقدار اسید برحسب ضریبی از مقدار استوکیومتری مورد نیاز( بیانگر)راهنمای نمودار: عدد اول 

 
 ایلحظه سازیفعالتیکی انرژی مدل سین ۀتوسع

 سازیالفعذرات مختلف مولیبدنیت در حین  کهاینبه  باتوجه
ول اند و در محصمکانیکی هرکدام به مقدار متفاوتی فعال شده

توزیعی از ذرات با میزان فعالیت متفاوت وجود  شدهفعال

واکنش انحلال برای هرکدام  سازیفعالدارد، بنابراین، انرژی 
با یکدیگر متفاوت است. پس در محفظه واکنش  هاآناز 

انحلال  سازیفعالای از ذرات با مقادیر انرژی مجموعه
متفاوت حضور دارند که هرکدام با سرعت متفاوتی در حال 
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 شدن است.حل

کلی واکنش انحلال  سازیفعالبدین ترتیب، انرژی   
د توانمیو در هر لحظه  است ذرات( متغیر بوده )مجموعه

. در نظر گرفته شود مانده درقیتابعی از مقدار مولیبدنیت با

ر با تابتدا ذرات فعال شدهفعالانحلال مولیبدنیت  فرایند
تا حذف شوند و ذرات با  نددهمیواکنش  بیشترسرعت 
ه امی به واکنش خود ادکمترمرور و با سرعت به کمترفعالیت 

 سازیفعالرود که مقدار انرژی انتظار می ،. بنابرایندهندمی
روی و با پیشباشد انحلال تابعی از کسر انجام واکنش بوده 

ترین و تر افزایش یابد. سادهواکنش و حذف ذرات فعال
د یک وانتمیلحاظ محاسباتی دو بهبین این ۀترین رابطمناسب

مقدار مولیبدنیت در که کاهش ی طوربهخطی باشد،  ۀرابط
باشد.  سازیفعالواکنش، همراه با افزایش انرژی ۀ محفظ

 به شکل زیر نوشت: ایرابطه توانمیبدین منظور 
 

E = E0(1 − α(1 − X)) (1)                                 
 

کسر انجام واکنش )عددی بین    Xثابت،   αکه در آن  
 انحلال آخرین ذرات سازیفعالانرژی  E0صفر و یک(، 

در  سازیفعالانرژی  Eمولیبدنیت )مراحل نهایی انحلال( و 
یا مساوی با انرژی  کمترهر لحظه از واکنش است که همواره 

 مراحل نهایی است: سازیفعال
{X < 1   →    E < E0

X = 1   →    E = E0      

از طرف دیگر، براساس نتایج قبل مشخص شد که نرخ  
علاوه بر دما، متناسااب با مقدار مولیبدنیت  روی واکنش پیش
مانده و غلظت اساااید موجود در محلول در هر لحظه       باقی 

 است:
 

r =
dX

dt
= k ∙ Cm ∙ (1 − X)n  (92)                               

سرعت،    kکه در آن   سید و   ایلحظهغلظت   Cثابت  ا

n   وm    درجه واکنش نساابت به مقدار مولیبدنیت و غلظت
قابل   (6) ۀاسید نیز طبق رابط  ایلحظهباشند. غلظت  اسید می 

ست.   سبه ا در  (5 ۀ)رابط آرنیوس ۀنیز طبق رابط kمقدار  محا

 این رابطه جاگذاری شد.
 نوشت: توانمی (1) ۀاز رابط Eبا جاگذاری  

 

k = A ∙ exp (
−((

E0

R
)−(

E0α

R
)∙(1−X))

T
) (99)                      

E0α

R
= b1   (29)                                            

 

E0

R
= b2    (99)                               

 

A = eb3     (49 )                             

(،  92 ۀساارعت )رابط ۀبا جاگذاری روابط فوق در رابط 
 :شودمیشکل زیر نوشته معادله نهایی به

 

dX

dt
= exp (

b1(1 − X) − b2

T
+ b3) (1 − X)n(C0 − XCs)m 

(96) 

و کسااار   ساااازیفعالخطی بین انرژی  ۀدرنهایت رابط 
 زیر خواهد بود:   صورتبهانجام واکنش 

E = −R(b1(1 − X) − b2)   (95                  )  
 

دریافت که این رابطه برای  توانمی( 96) ۀطبق رابط 

. در اینجا دوشمی استفاده تمام حالات دما و غلظت اسید
ی انحلال برازش کرد و هاآزمون همۀاین رابطه را بر  توانمی

که نرخ واکنش را در  دیآمی دستبهبدین طریق مدلی جامع 

شده( شرایط دمایی و غلظتی )در محدوده طراحی همۀ
 خواهد کرد. بینیپیش

ی هاداده( بر 96 ۀنتایج حاصل از برازش مدل فوق )رابط 

 7مکانیکی در شکل  سازیفعالحالت  4تجربی انحلال در 
 شدنشدن و اشباعایکلوخهوجود اثرات  دلیلبهآمده است. 

 سختیبدون آلومینا به سازیفعالحالت 2محلول، برازش در 

که در حالت یطوربهالف و ب(،  - 7انجام شد )شکل 
مانند حالات قبل همچنان غیرممکن  سازیفعالساعت 24

ساعت 4شدن، در حالت ایکلوخهوجود اثر  دلیلبهبود. 

ی هادادهبرازش فقط بر  ،در عدم حضور آلومینا سازیفعال
ی قبولمهای زیاد انجام شد که برازش مربوط به دماها و غلظت

میزان  توانمیشده آمد. با استفاده از مدل برازش دستبه

شدن و اشباع محلول ایکلوخهانحلال در عدم حضور اثرات 
از  قبلی هادادهکه مثلا با حذف یطوربهکرد.  بینیپیشرا 
)نقاط سبزرنگ( و  62-4ساعت مربوط به حالت انحلال 2
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سمت چپ، ساعت به2مقدار تقریبی  به هادادهانتقال سایر 
 مدل )منحنی سبزرنگ(ۀ شدبینیپیشاین نقاط روی منحنی 

الف(. به بیان دیگر،  - 7قرار خواهند گرفت )شکل 
ساعت انحلال را به تعویق انداخته 2شدن حدود ایکلوخه
 است. 
ساعت بدون آلومینا نیز 24برای انجام برازش در حالت  

 دهیرسوبشدن و ایکلوخهاصلاحات مربوط به حذف اثر 
-4 ،62–5/ 99ی هاآزمونهمین دلیل فقط از انجام شد. به

شدن( و ایکلوخه اثر حذف برای) 79-4 و 5-72 ،72
  72-4و  62-99/5منحنی 2ی ابتدایی استفاده شد و هازمان

سمت چپ منتقل شدند تا دقیقه به92و  29به مقدار  ترتیببه
ب(.  - 7منحنی حذف شود )شکل 2شدن از ایکلوخهاثر 

رود انتظار می ،انجام اصلاحات فوق دلیلبهلازم به ذکر است 
 سایر حالاتاز  بیشترمقدار خطای برازش در این حالت 

های ی مربوط به دماهادادهباشد. زیرا برازش فقط با استفاده از 
انحلال انجام شد. برازش تمام  ی اولیههازمانبالا و 

آمده است. با فرض  9ی این حالت در شکل هاآزمون
 درصد انحلال توانمیبودن برازش، در این حالت نیز صحیح

شده برای سایر حالات )دماهای پایین( در عدم بینیپیش
 ا مشاهده کرد. شدن و اشباع محلول رایکلوخهحضور اثرات 

 

  
 

در شرایط مختلف: )الف(  شدهفعالی هانمونه انحلالی حاصل از هاداده(، بر 96 ۀ)رابط ایلحظه سازیفعالیافته انرژی  برازش مدل توسعه  7شکل 

ساعت 92در حضور آلومینا، )د(  سازیفعالساعت 2عدم حضور آلومینا، )ج( در  سازیفعالساعت 24در عدم حضور آلومینا، )ب(  سازیفعالساعت 4

 دمای انحلال و عدد دوم مقدار اسید برحسب ضریبی از مقدار  بیانگردر حضور آلومینا )راهنمای نمودار: عدد اول  سازیفعال

استوکیومتری مورد نیاز(
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(، 96 ۀ)رابط ایلحظه سازیفعالیافته انرژی توسعه برازش مدل  9شکل 

در عدم  سازیفعالساعت 24ی حاصل از انحلال نمونه هادادهبر تمام 

دمای انحلال و عدد  بیانگرحضور آلومینا )راهنمای نمودار: عدد اول 

 دوم مقدار اسید برحسب ضریبی از مقدار استوکیومتری مورد نیاز(
 

ی هانمونهکه برای  دهدمینشان  (ج و د - 7)شکل  
 شدنایکلوخهاثرات  نبود دلیلبهدر حضور آلومینا  شدهفعال

ار از کیفیت بسی هاآزمونو اشباع محلول، برازش مدل در تمام 

مربوط به هر حالت برازش  2Rی برخوردار است. مقادیر خوب
 برازش بیانگرآمده است. نتایج این جدول نیز  9در جدول 

 ت. ثوابستدر حضور آلومینا سازیفعالی هاآزمونبهتر در 
مقادیر انرژی  با همراهیافته در هر حالت مدل برازش

آمده  1شده پس از برازش در جدول محاسبه سازیفعال
نیت مولیبد سازیفعالار انرژی است. لازم به ذکر است که مقد

 ۀمکانیکی از روش معمول هست سازیفعالبدون 

شونده محاسبه شده که نتایج در پژوهش پیشین کوچک
 سازیفعال. مقایسه مقادیر انرژی [21]نویسندگان آمده است 

 سازیفعالشده با انرژی ی آسیاکاریهانمونهشده محاسبه

لت حا در موردکه  دهدمیمولیبدنیت قبل از آسیاکاری نشان 
ین ب سازیفعالمقدار کاهش انرژی  ،بدون آلومینا سازیفعال
 یهانمونهبرای  ترتیببه درصد 59تا  65و  درصد 99تا  22

تا  9شده و در حضور آلومینا بین سازیفعالساعت  24و  4
و  2ی هانمونهبرای  ترتیببه درصد 22تا  6و  درصد91
 شدنفعالمیزان  بیانگرکه  استشده سازیفعالساعت 92

 سازیعالف زمان کمترمولیبدنیت در حضور آلومینا و اثر  کمتر
.ستدر حضور آلومینا

 

 

 مکانیکی سازیفعالی انحلال در حالات مختلف هاآزمونبر  ایلحظه سازیفعالیافته انرژی حاصل از برازش مدل توسعه 2Rمقدار   9جدول 
 

 R2مقدار  

 آزمون انحلال
 سازیفعالساعت 4

 بدون آلومینا

بدون  سازیفعالساعت 24

 آلومینا

در  سازیفعالساعت 2

 حضور آلومینا

در  سازیفعالساعت 92

 حضور آلومینا

22-4 - - 9562/2 7299/2 

92-2 - - 1224/2 9166/2 

92-5 - - 1714/2 1129/2 

97/9 -62 - - 7949/2 1775/2 

62-4 7757/2 - 1915/2 1929/2 

99/5 -62 1979/2 1799/2 1196/2 1194/2 

72-2 - - 1792/2 1964/2 

72-4 1656/2 1699/2 1116/2 1172/2 

72-5 1999/2 1972/2 1192/2 1194/2 

79-4 1967/2 1756/2 1155/2 1195/2 
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 هر حالت در سازیفعالمحدوده انرژی  همراه بای انحلال هاآزمونشده بر مدل برازشثوابت   1جدول 
 

 سازیفعالبدون  ثوابت
 سازیفعالساعت 4

 بدون آلومینا

 سازیفعالساعت 24

 بدون آلومینا

 سازیفعالساعت 2

 در حضور آلومینا

 سازیفعالساعت 92

 در حضور آلومینا

1b - 9722 722 2922 2222 

2b - 92922 6512 92692 92912 

3b - 9/24 9/99 9/29 2/27 

n - 7/2 6/2 9 7/2 

m - 9 7/2 2/9 9 

 سازیفعالانرژی 

(kJ/mole) 
927 96 – 79 47 – 49 924 –  95 929 – 99 

 
 گیرینتیجه

 معمولاین تحقیق سعی شد با اعمال تغییراتی در مدل  در
تواند تا ب یابدشونده، مدلی سینتیکی توسعه کوچک ۀهست

در  روش مکانیکی بهشده سازیفعالمیزان انحلال مولیبدنیت 

 نیبیپیششرایط مختلف حضور و عدم حضور افزودنی را 
ه از آمد که با استفاد دستبه ایرابطهکند. بدین منظور ابتدا 

اسید را در نرخ انحلال وارد  ایلحظهاثر غلظت  توانمیآن 
دادن نرخ انحلال به کسر انجام با ارتباط ،کرد. پس از آن

ح درگیر مانده یا سطواکنش، ارتباط بین مقدار مولیبدنیت باقی
با  ،در واکنش با نرخ انحلال برقرار شد. پس از آن

اسید و مقدار  ایلحظهاثر )غلظت  دواین گرفتندرنظر
 دستهبخوب  مانده( مدلی با برازش نسبتا مولیبدنیت باقی

ر و کس سازیفعالبین انرژی  ایرابطهآمد. درنهایت با ایجاد 

یکی مکان سازیفعالی ناشی از اثر هاپیچیدگیانجام واکنش، 

ذرات مختلف نیز در مدل وارد شد و مدلی  شدنفعالبر میزان 
وبی خل بهدست آمد که نتایج برازش نشان داد این مدهجامع ب

 کند. نیبیپیشرا  شدهفعالد میزان انحلال مولیبدنیت توانمی
ش واکن سازیفعالتغییرات انرژی  ۀبر طبق این مدل محدود

ساعت در 24و  4مدت به شدهفعالانحلال برای مولیبدنیت 
 47تا  49و  96تا  79 بین ترتیببهعدم حضور افزودنی 

و  2مدت به شدهفعالکیلوژول بر مول و برای مولیبدنیت 
تا  99و  924تا  95بین  ترتیببهساعت در حضور آلومینا 92

 آمد. دستبهکیلوژول بر مول  929
 

 تشکر و قدردانی
دانند از دانشگاه فردوسی مشهد و نویسندگان برخود لازم می

حمایت مالی برای انجام این  دلیلبهمجتمع مس سرچشمه 

ند.کنپژوهش قدردانی 
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