
  
  

 آلومينا از طريق احياء –سنتز مكانوشيميايي كامپوزيت نانوساختار برنج 
   و كربنآلومينيوم همزمان اكسيدهاي مس و روي بوسيله 

  
  ۲، جليل وحدتي خاكي ۱مريم السادات مرعشي

  

  چكيده
از  در پژوهش حاضر امكان احياء اكسيدهاي مس و روي به روش مكانوشيميايي به طور همزمان با استفاده 

مخلوط . آلومينا مورد بررسي قرار گرفته است – و گرافيت و تهيه كامپوزيت نانوساختار برنج لومينيومآ
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نتالپي و دماي آدياباتيك واكنش،  به كربن و در نتيجه تغييرآآلومينيومبا تغيير نسبت . آسياكاري شده اند
 با در مرحله نهايي. مورد بررسي قرار گرفته است متفاوت امكان وقوع واكنش ها در دو دماي آدياباتيك

 نتايج حاصل (TEM)و ميكروسكوپ الكتروني عبوري  (XRD) استفاده از دستگاه  پراش اشعه ايكس
 ، با انجام واکنش گرمازاي آلومينوترمي احياء Al نتايج نشان داد که با افزايش ميزان. بررسي شده اند

بالا بردن دماي . اکسيدها، گرماي لازم جهت انجام واکنش هاي گرماگير کربوترمي فراهم مي شود
آدياباتيک سيستم باعث تسريع واکنش کربوترمي شده و احياء کامل اکسيدهادر حين آسياکاري به وقوع 

  .چنين روش شرر اندازه دانه هادر حد نانومتر تعيين شده است و همTEMبه كمك تصاوير . مي پيوندد
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 سنتز مکانوشيميايی کامپوزيت نانوناساختار

 ٢

  
  مقدمه

 يبه کمک فعـال سـاز      ييايميق وقوع واکنش ش   يد سنتز مواد از طر    ي روش جد  (MS)١ييايميمکانوش سنتز

اء ي ـ عامل اح   در حضور  يفلز يدهاياکس ييايميمکانوشاء  يامکان اح ن بار   ياول ي برا . [1]باشد يم يکيمکان

 را بـه کمـک      (CuO)د مـس    ي آنهـا توانـستند اکـس      . شـد  ک اثبـات  يتوسط شافر و مک کورم     يکننده قو 

ده شـده  ي نام(MSSR) ٢در حالت جامد يکياء مکانين روش احيا. اء کنندي اح [3]ميزيا مني   [2]ميکلس

 ذرات و هـا  بـين گلولـه   گرفته صورت برخوردهاي حتت كه است صورت بدين فرآيند مكانيزم. است

 و شـده  پـي درپـي   جوش سرد و شكست دچار موجود پودر ذرات اي گلوله آسياي در جداره و پودر

 . شـود  مـي  انجـام  احيـا  و گرفتـه  قـرار  كننـده  احيـا  عامل با تماس معرض تازه به طور مداوم در سطوح

 ايـن  بـا  .ريزي خواهد بـود  بسيار بلوري ساختار داراي شده توليد برخوردها محصول اين اثر بر همچنين

 مناسـب  احياكننـده  عامـل  بـا  فلزات اكسيد شيميايي احياي منظور به شرايطي نمودن فراهم امكان روش

 همچنين سولفيد و كلريد فلزات مي توانند به ايـن روش احيـا شـده و بـه فلـز خـالص تبـديل        . دارد وجود

ز تـاکنون مـورد   ي ـنTi  [5-6]و Mn, Si, Fe, Al, Ni  وسـط    ت(CuO)د مـس  ياء کسياح. [4]شوند

را بطور همزمان    يمس و رو   يدهايک توانستند اکس  ين شافر و مک کورم    ي همچن .قرار گرفته است   يبررس

توانـد   يمي  اکاريز در طول آس   يني  اء کربوترم ياح ياء متالوترم يعلاوه بر اح   .[2]اء کنند   ي اح Caبه کمک   

امكـان احيـاء اكـسيد     [9] و تكوميتـسو  [8]، شيباني و همكارانش   [7] و همكارانش   يانگ .وندديبه وقوع بپ  

 زمـان  از آنجا كه احياء كربوترمي اكسيدها فرايندي گرماگير است. مس توسط كربن را گزارش كرده اند   

 ۱۰۰به عنوان مثال شيباني و همكارانش پس از         . آسياكاري طولاني تري نسبت به احياء متالوترمي نياز دارد        

   . [8]ساعت آسياكاري توانستند اكسيد مس را توسط كربن احياء كنند

بـدين منظـور مخلـوط      . در اين تحقيق، به منظور تسريع احياء كربـوترمي از احيـاء متـالوترمي اسـتفاده شـد                 

 به عنوان عوامل احياء كننده در شرايط مشخـصي          Al و   C به عنوان مواد اوليه و       ZnO و   CuOپودرهاي  

ند و تاثير واكنش آلومينوترمي بر واكـنش كربـوترمي  در احيـاء همزمـان اكـسيدهاي ذكـر                  آسياكاري شد 

  .مورد بررسي قرار گرفتآلومينا ‐و تهيه كامپوزيت برنجشده 

  
  
  

                                                 
1  Mechanochemical  synthesis 
2  Mechanical solid state reduction 
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  قيمواد و روش تحق

مـی   (ZnO,Fluka,99%) يد رو ي اکس و (CuO,Merck,96%)د مس   يه شامل  پودر اکس    يلومواد ا 

تهيـه شـده از شـرکت        (C,99.5%)ت  ي ـ  و گراف   (Al,99.5%)آلومينيـوم همچنـين از پودرهـای      . باشند

بـر   يومتريکواسـت  ي که به نـسبت هـا      متالورژی پودر مشهد به عنوان عوامل احياء کننده استفاده شده است          

  :ر با هم مخلوط شده انديز ياساس واکنش کل

0.3ZnO+0.7CuO+(1-3x)C+2xAl→0.3Zn+0.7Cu+(1-3x)CO+xAl2O3    ( )۱  

ر کـرده و    يي ـتغ يمس و رو   يدهاياء اکس ي در اح  C و   Alر آن سهم    ييست که با تغ   يري متغ xن واکنش   يدر ا 

اء ي ـر واکـنش اح   يتـاث  يق بـه منظـور بررس ـ     ين تحق ي در ا  .کند ير م ييز تغ ياء ن ياح ي واکنش کل  Tadجه  يدر نت 

 Tadلـت اول    در حا . ه اسـت  دو حالت در نظر گرفته شـد       ياء کربوترم يشرفت واکنش اح  يبر پ  ينوترميآلوم

بـه صـورت    ي واکـنش کل ـ (Tad < 1800K)ار مرزانـف  ي ـ است و طبـق مع K۱۳۰۰برابر با  يواکنش کل

 بـه صـورت   ي اسـت و واکـنش کل ـ   K۲۳۰۰ واکنش برابر با Tadافتد و در حالت دوم  ياتفاق م يجيتدر

 مـورد   C و   Alزان  ي ـن دو حالـت و م     ي ـ مربوط به ا   xک  يناميبا کمک روابط ترمود    .افتد ياتفاق م  يناگهان

 ي ناش ـC   وAlلازم به ذکر است به منظور جبران اتـلاف  . ان شده استي ب۱از محاسبه شده و در جدول ين

در نظـر گرفتـه    يومتريکوشتر از مقـدار اسـت  ي ـب% ۱۰ن دو عنصر  يپودرها مقدار ا   ييون و جابجا  يداسياز اکس 

  .شده است

  

  )۱(زمايش، بدست آمده از معادله شرايط مربوط به نمونه هاي مورد استفاده در آ: ۱جدول 

 شماره نمونه کياباتيآد يدما x  هي اولAlيدرصد وزن  هياول C يدرصد وزن

۶,۷۷%  ۸,۸۱%  ۰,۱۵۵ ۱۳۰۰ ۱  

۴,۴۴%  ۱۲,۰۹%  ۰,۲۱۵ ۲۳۰۰  ۲  

  

 rpm۲۶۰اتاق، تحت اتمسفر آرگـون و بـا سـرعت           يدر دما سياره اي    يايتوسط آس  يکيمکان ياژسازيآل

 ي بودند که با نسبت وزنmm۱۲ و ۱۰يمورد استفاده از جنس فولاد ابزار و با قطرها       يگلوله ها . انجام شد 

ه اسـتفاده شـده   ي ـ پـودر اول gr۷,۵ش از ي در هر آزما. با پودر مورد نظر مخلوط شدند  ۴۰:۱گلوله به پودر 

  .است

 ــ ــور بررس ــه منظ ــتغ يب ــازيي ــ يرات ف ــم يو بررس ــزان پي ــد احيفرا يشروي ــن ــع اءي ــراش اش ــتگاه پ ه  از دس

ز سـاختار و    ي ـات ر ع ـمطال.  آنگـستروم اسـتفاده شـد      ۱,۵۴۰۵ و طول موج     CuKαي با پرتو  (XRD)کسيا
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 اندازه متوسط دانه هـا بـر        . انجام شد  (TEM)يعبور يکروسکوپ الکترون يمحصول توسط م   يمورفولوژ

  : و به کمک رابطه شرر محاسبه شدXRDج ياساس نتا

θ
λ

cos
9.0

B
d =                                                                                               )۱(  

ک در نـصف ارتفـاع      ي عرض پ  B،  )۱,۵۴۰۵(کس  ي طول موج اشعه ا    λ اندازه متوسط دانه،     dن رابطه   يدر ا 

  .ه براگ استي زاوθم و ييماکز

  

   و بحثيافته ها

 احياء در شرايطي كه دماي آدياباتيك واكـنش كلـي           در ابتداي كار به منظور بررسي امكان وقوع واكنش        

 در زمـان هـاي   ۱ انجـام مـي شـود نمونـه شـماره          آلومينيـوم احيـا توسـط     % ۴۶,۵ كلوين است و     ۱۳۰۰برابر  

  .  مربوط به اين نمونه را نشان مي دهدXRD نتايج ۱شكل . مختلف آسياكاري شد

 بـه تـدريج   Al از زمان آسياكاري پيـك   ساعت۲۰ با گذشت ،همانطور كه در اين شكل مشاهده مي شود      

ايـن امـر   .  بـسيار كـم مـي شـود     CuOهمچنين شدت پيـك هـاي       .  ظاهر مي شود   Cuحذف شده و پيك     

 از آنجــا كــه در ايــن نمونــه دمــاي   .اســتموجــود  Al توســط CuOبيــانگر احيــاء تــدريجي بخــشي از 

به صورت تدريجي اتفاق مي افتد      طبق معيار مرزانف واكنش احيا       كلوين است،    ۱۸۰۰آدياباتيك كمتر از    

و حــرارت ناشــي از واكــنش آلومينــوترمي بــراي فعــال ســازي واكــنش كربــوترمي كــافي نبــوده و احيــاء  

 اكسيد پايدارتري است، بنـابراين      CuO نسبت به    ZnOطبق دياگرام الينگهام    . كربوترمي انجام نمي گيرد   

Al  موجود صرف احياء CuOيك هـاي   مي شود و تنها تغييري كه در پZnO     مـشاهده مـي شـود پهـن 

شدگي و كاهش شدت پيك ها به دليل كاهش اندازه بلورها و ايجاد كرنش در شـبكه كريـستالي اكـسيد                     

 احياء شده باشد از آنجا که اتم های روی به صورت محلـول جامـد وارد                 ZnOحتی اگر قسمتی از     . است

  پيک مشخصی مربوط به روی مشاهده نخواهد شـد و تنهـا              XRDباز هم در گراف     شبکه مس می شوند     

تغييری که ممکن است مشاهده شود مربوط به جابجايی مختصر پيک های مس در اثر تغيير پارامتر شـبکه                   

  .آن می باشد

بـه    از آنجـا کـه پيـک مربـوط    .اوليه آسياکاری بـه طـور کامـل حـذف مـی شـود         ساعت   ۵در   پيک کربن 

 مشاهده نمی شود بنابراين نمی تـوان ادعـا   ای مربوط به اين زمان و قبل از آن    در گراف ه   محصولات اوليه 

 را مي توان به تغيير شكل نسبتا زياد         Cدليل حذف پيك     . رخ داده است   كربوترميکرد که واکنش احياء       

در سيستم هاي چند فازی معمولا در ساختار کريستالی فاز نرم تر نسبت             آن در حين آسياكاري نسبت داد،       

  به تدريج كـم شـده      Cپيك مربوط به    شدت  به طوري كه     به فاز سخت تر تخريب بيشتری بوجود می آيد        
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بـه صـورت     C ساعت آسياكاري به طور كامل ناپديد مي شود، در اين حالـت ذرات               ۵تا حدي كه بعد از      

 .[14-10]آمورف در آمده اند
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  ي مختلف آسياكاري شده در زمان ها۱  نمونه شماره XRD نتايج :۱شكل

  

 در صـورت کامـل شـدن    در اين نمونه.  مشاهده مي شود۲ مربوط به نمونه شماره XRD نتايج ۲در شكل   

 كلـوين   ۲۳۰۰انجام مي شود و دماي آدياباتيك واكنش برابر با            آلومينيوماحياء توسط   % ۶۴,۵ واکنش ها، 

مبنـي بـر انجـام واكـنش        يك جديـدي     ساعت اوليه آسياكاري پ    ۲همان طور كه مشاهده مي شود تا        . است

ميايي ظاهر نمي شود، اما در ساعت سوم آسياكاري پيك هاي مربوط به مواد اوليه حذف شده و پيـك                    شي

اين امر بيانگر وقوع واكـنش بـه صـورت سـنتز احتراقـي و فعـال شـدن                   . مربوط به برنج آلفا ظاهر مي شود      

 Al2O3عدم حضور پيك هـاي  . باشدواكنش كربوترمي در اثر حرارت ناشي از واكنش آلومينوترمي مي    

، چنـين نتيجـه ای      را مي توان به ريز بودن اين ذرات و حبس شدن آن ها در زمينه چگـال مـس نـسبت داد                     

  . نيز گزارش شده استLee [16] و Hwang و Zhang [15] وYingتوسط 

الاتر منتقـل مـي     آلفا به زوايـاي ب ـ    تک فاز    مشاهده مي شود كه با افزايش زمان آسياكاري پيك هاي برنج            

در حين فرايند آسياكاري، در اثر اعمال نيرو از طرف گلوله ها و جداره ظرف بـه ذرات              از آنجا كه    . شوند

پودر نفوذ متقابل عناصر در يكديگر انجام مي شود، با افزايش زمـان آسـياكاري اتمهـاي بيـشتري از روي                     
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ــوند   ــي ش ــس م ــبكه م ــي روي     . وارد ش ــعاع اتم ــه ش ــه اينك ــه ب ــا توج ــس  (rZn=1.53Ǻ)ب ــر از م  كمت

(rCu=1.57Ǻ)                     است، لذا نفوذ بيشتري از روي در مس منجر به انقباض شبكه شده و پيك ها بـه زوايـاي 

  .بيشتري منتقل مي شوند
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   آسياكاري شده در زمان هاي مختلف۲  نمونه شمارهXRD نتايج :۲شكل

  

 (TEM)ده از ميكروسكوپ الكتروني عبوري      به منظور مطالعه ريز ساختار و اندازه دانه آلياژ برنج تهيه ش           

 ساعت آسياكاري شـده     ۲۰ كه تا    ۲ تصوير زمينه روشن مربوط به نمونه شماره          ۳ شكل. استفاده شده است  

 ۱۴ الف مشاهده مي شود انـدازه متوسـط دانـه هـا حـدود                ۳همان طور كه در شكل    . است را نشان مي دهد    

 ۱۰ حـدود    دانـه هـا در     توسـط انـدازه م    XRDشـرر و نتـايج      نانومتر است در حالي كه با استفاده از روش          

 از آنجـا كـه در   . می توان به خطـاي روش شـرر نـسبت داد           دليل اين اختلاف را    .نانومتر بدست آمده است   

هاي ايجاد شده در شبكه كريستالي در نظر گرفته نمي شـود             روش شرر افزايش عرض پيك در اثر كرنش       

 مـشاهده مـي شـود كـه ذرات           ب ۳شـكل  در   .يقـي انـدازه دانـه اسـت       عدد بدست آمده كمتر از مقدار حق      

  . استنانومتر ۲۰۰ در حدود  يكسان و مشخصي ندارند و اندازه متوسط ذراتيمورفولوژ
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  الف                                                                                                ب  
   ساعت۲۰ آسياکاری شده به مدت ۲ مربوط به نمونه شماره TEMتصاوير  :۳شکل 

   تعيين اندازه ذرات) ب(تعيين اندازه دانه ها  ) الف (

  
  نتيجه گيري

 بـه روش مکانوشـيميايی       آلومينيوماحياء همزمان اکسيدهای مس و روی در حضور کربن و           در اين تحقيق    

  :بررسی گرديد و نتايج زير بدست آمد

از مـد   دمـای آدياباتيـک واکـنش کلـی تغييـر مـی کنـد و واکـنش هـا            C به   Alايش نسبت   با افز  .۱

 .تدريجی به مد ناگهانی تغيير حالت می دهند

در شرايطی که واکنش ها به صورت تدريجی رخ مـی دهنـد امکـان فعـال شـدن واکـنش احيـاء                        .۲

 .شود انجام می Al در زمان های کوتاه وجود ندارد و احياء تنها توسط كربوترمي

واكـنش كربـوترمي در اثـر حـرارت          در شرايطی که واکنش ها به صورت ناگهانی رخ می دهنـد            .۳

 سـاعت   ۳ فعـال شـده و در شـرايط آسـياکاری ذکـر شـده پـس از                   ناشي از واكنش آلومينـوترمي    

 .واکنش احياء کامل مي شود

  .باشد ساعت آسياکاری برنج بدست آمده نانوساختار می ۲۰پس از  .۴
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Mechanochemical synthesis of brass/alumina nanostructured composite via 
simultaneous reduction of CuO and ZnO by C and Al 
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In this research, simultaneous mechanochemical reduction of CuO and ZnO by C and Al and 
preparation of brass/alumina nanostructured composite was studied. Powder mixtures of CuO 
and ZnO with different ratio of Al and C were milled by high energy planetary ball mill. By 
changing of Al to C ratio resulting the change in enthalpy and adiabatic temperature, possibility 
of reactions was investigated. The characteristics of powder were analyzed by x-ray diffraction 
(XRD) and transition electron microscopy (TEM). Results show that, with increase in the 
amount of Al, aluminothermic reduction reaction of oxides takes place and provides required 
heat for carbothermic reduction reactions. Increasing in adiabatic temperature accelerates the 
carbothermic reduction and results in thorough reduction of oxides during ball milling. TEM 
images and scherre equation confirmed that average grain size was in nanometer range.  
 
Keywords:Mechanochemical reduction, Brass/alumina nanostructured composite, Aluminothermic and carbothermic 
reactions 
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