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Processing of nanostructured iron sulfide from pyrite by
mechanical milling

Abstract

In this research, production of nanostructured iron sulfide by a mechanochemical route
has been investigated. The mixture of pyrite mineral and elemental iron as starting
materials were milled in a high energy planetary ball mill at different times. The resultant
powders were evaluated using X-Ray Diffraction (XRD) and Field Emission Electron
Microscopy (FESEM). Results showed that the iron sulfide with the mean crystallite size
of 17 nm could be formed after 9 hours and by the ball to powder weight ratio of 25:1.
After this time the amount of strain is 0.8%. Thermodynamic study confirmed that the
mechanochemical reaction between pyrite and iron is gradual which is consistent with
XRD results. Morphological evaluation indicate that after 9 hours, the product has a
uniform particle size distribution.
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به روش آسیاکاري مکانیکیفرآوري سولفید آهن نانوساختار از پیریت 

چکیده

مخلـوط  . مورد بررسی قرار گرفته اسـت شیمیایی -نانو ساختار به روش مکانیکی)FeS(در پژوهش حاضر، تولید سولفید آهن 
هـاي مختلـف تحـت    اي پرانرژي، در زمـان رهپودري پیریت معدنی و آهن عنصري به عنوان مواد اولیه با استفاده از آسیاي سیا

هاي پراش اشعه ایکـس و میکروسـکوپ الکترونـی    هاي پودري تولید شده به وسیله آزمایشآنالیز نمونه. آسیاکاري قرارگرفتند
نـانومتر پـس از   17نتایج نشان دادند که سولفید آهن با  متوسط اندازه کریسـتالیت  . روبشی گسیل میدانی صورت گرفته است

8/0چنین پس از این زمان مقدار هم. تشکیل شده است1بر25ساعت آسیاکاري و با نسبت گلوله به پودر 9مان نسبتا کوتاه ز
مطالعه ترمودینامیکی نشان داد که واکنش میان پیریت وآهن یک واکـنش بـا پیشـرفت    . درصد براي کرنش شبکه بدست آمد

دهد که پـس از  بررسی مورفولوژي پودرها نشان می. استxrdهايیرات پیکاي در تطابق با روند تغیکه نتیجهتدریجی است
.شودساعت آسیاکاري محصولی با توزیع نسبتا یکنواخت اندازه ذرات تولید می9

نانوساختارشیمیایی،- ، مکانیکیسولفید آهن، پیریت: هاي کلیديژهوا
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مقدمه

اند و گسترش استفاده از ي در صنایع مختلفی چون متالورژي و شیمی کاربرد یافتهاها به طور فزایندهفلزات سنگین و ترکیبات آن
اند و درمیان زا شناخته شدههاي این فلزات سمی و سرطانیون. هاي آبی شده استها در محیطها منجر به افزایش مقادیر آنآن

ناپذیرند و تمایل به انباشتگی در آب را ها در محیط زیست تجزیهونجایی که این یاز آن. اندها قرار گرفتههاي آبترین آلایندهپراهمیت
هاي مختلفی براي شیوه.رسدها ضروري به نظر میها اقدامات موثر براي حذف و کاهش غلظت آندارند و به علت طبیعت سمی آن

یمیایی، تعویض یونی، فیلتراسیون غشائی و گذاري شتوان به رسوبها وجود دارد که از آن جمله میهاي فلزات سنگین از آبحذف یون
، تدهد بسیاري از مسائل مربوط به کیفیت آب با استفاده از نانوذراهاي اخیر نشان میپیشرفتاز طرفی .جذب سطحی اشاره کرد

به نانوذرات نینچهم.)Fu,Wang, 2011(و یا بهبود بخشیده شودتواند حل میفناوري نانوحاصل ازیا دیگر محصولات نانوفیلتراسیون 
ار مفید شناخته یبراي استفاده به عنوان جاذب بستودهاز ذراتتروسیعبسیار اي چون نواحی سطحیکلیديبودن ویژگیداراعلت 
هاي معدنی وبراي حذف آلایندهآب و در تصفیه کنندهجدافیلتربه طور گسترده به عنوان توانند میهاي نانوییبنابراین جاذب. اندشده

,.stone et al(قرار گیرندمورد استفادهآلی از آب آلوده 2010(.

هایی با چگالی انرژي هاي آهن امروزه به عنوان مواد پیشرفته غیرآلی با پتانسیل بالایی براي بسیاري از کاربردها چون باتريسولفید
ها شناخته هاي فلزات سنگین و نظایر آنترولیز، جاذب یونهاي خورشیدي، مواد فوتوالکها، مواد سلولهاديبالا، مواد اولیه سنتز سوپر

Jiang et.,1998(شوندمی al(. بنابر تحقیقاتی که پیش از این صورت گرفته، سولفید آهن به شکل طبیعی)و یا به شکل ) پیروتیت
-جذب یا رسوب(هاي مختلف هاي آبی با مکانیزمات سنگین از محیطهاي فلزقابلیت حذف یون) هاي شیمیاییتوسط روش(سنتزي 

,Ozverdi,Erdem، مسهایی چون سرب، کادمیومتوان یونها میاز جمله این یون.نشان داده استاز خودرا)گذاري کروم، )(2006
,(شش ظرفیتی 2004Mullet,Boursiquot,Ehrhardt(و جیوه)Jeong,Klaue,Blum,Hayes , .را نام برد)2007

اي با توزیع اندازه ذرات وشکل هاي شیمیایی مختلف به هدف بدست آوردن مادههاي اخیر توسط روشها در سالنانوذرات سولفید
-مایکروویو و تکنیکبا دخالت1ي سولووترمالي سنتزي که در اکثر مقالات توصیف شده، شیوهشیوه. اندذرات کنترل شده، سنتز شده

,Balaz,Boldizarova,Godocikova,Briancin(اتوکلاو استو 2هاي سونوشیمیایی توان با گرمایش اگرچه سولفیدها را می.)2003
سازي، مواد اولیه و اندازه ها بدست آورد، میزان همگنی محصول نهایی ممکن است وابسته به فرآیندهاي آمادهدهنده آنعناصر تشکیل

).Jiang et al.,1998(دها باشپودر

1 - Solvothermal

2 - Sonochemical
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-فرآیندهاي مکانوشیمیایی به عنوان فرآیندي منعطف جهت تولید ساختارهاي غیرتعادلی وساختارهاي اخیر مطالعه بر رويدر سال

رسد فرآیند آسیاکاري پرانرژي بتوانـد بـر بسـیاري از مشـکلات     به نظرمی.هاي تکنولوژیکی قرارگرفته استمنديهاي نانو در میان علاقه
ودر در معرض تغییر شکل پلاستیک شدید، شکست وجوش سرد پیوسته در حین در این نوع فرآیند ذرات پ.هاي ذکر شده فائق آیدروش

افتنـد و  هاي فازي به سبب انـرژي مکـانیکی اتفـاق مـی    هاي شیمیایی و استحالهدر نتیجه واکنش.گیرندها وظرف قرار میبرخورد گلوله
عطـایی،  (شوندگونه گرماي خارجی، انجام میون هیچدبهایی که در شرایط معمول به دماي بالا احتیاج دارند در دماهاي پایین وواکنش

ها هاي اخیر این روش به طور موفقیت آمیزي در فرآوري نانوپودرها از جمله سولفیددر سال. )1385شیبانی، خیاطی، اسدي کوهنجانی، 
).Jiang et al.,1998(به کار گرفته شده است

آهن عنصـري وپیریـت   نانوساختار به وسیله واکنش مکانوشیمیایی ) FeS(ولفید آهن ستولید ررسی حاضر بمقاله راستا هدف در این 
انرژي آزاد این واکـنش در  آنتالپی وتغییرات.باشدمیايبا استفاده از آسیاي سیاره1برطبق واکنش در حین آسیاکاري پرانرژي معدنی
در دمـاي  ا توجه به این مقادیر واکنش از لحـاظ ترمودینـامیکی  ب. ژول بر مول استکیلو-69/26و -65/14به ترتیب کلوین298دماي

معـدنی چـون پیریـت    ان و دردسترسی چون پودر آهن ویک مـاده  توان از مواد اولیه ارزرسد که میبه نظر میومحیط انجام پذیر است
ارزیابی تغییرات فازي و مورفولوژیکی بـا  .هاي آبی بهره جستهاي فلزات سمی از محیطبراي تولید نانوپودري فعال با قابلیت حذف یون

.استصورت گرفته4گسیل میدانیالکترونی روبشیو میکروسکوپ3هاي پراش اشعه ایکساستفاده از تکنیک

)1   (FeS2+Fe→2FeS

روش پژوهش

میکرومتر و پیریت معدنی مجتمع مس شهر بابک کرمـان بـه عنـوان    70تا 40درصد و ابعاد اولیه 99پودر آهن با خلوص بیشتر از 
تحـت دقیقـه 20ها به مدت زمـان  یی پس از جداکردن ناخالصبه منظور پودر کردن، پیریت معدن. مواد اولیه مورد استفاده قرار گرفتند

بـا  بـه یـک  ت مولی یکبا نسبگرم مخلوط مواد اولیه10آسیاکاري.میکرومتر بدست آمد15تا 2و پودري با ابعاد قرار گرفت آسیاکاري
قابل ذکـر  .، انجام شدمسفر آرگونتتحت ا) PM400مدل (اي در آسیاي سیارههایی از جنس فولاد ضد سایش استفاده از محفظه وگلوله

بر 25وزنی گلوله به پودر و سرعت چرخش آسیا به ترتیب نسبت ستفاده شد وامترمیلی15گلوله با قطر 19که در هر محفظه از است 
.دور بر دقیقه انتخاب شدند300و1

3 -Xrd

4 -FESEM
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اد شده در شبکه  مخلوط پودري آسـیاکاري شـده   و کرنش ایجها متوسط کریستالیتبه منظور بررسی تغییرات فازي و تعیین اندازه 
آنگسـتروم  54178/1وطـول مـوج   αCuKبـا پرتـوي   ) 3040/60PWPhilipsمـدل (ایکسهاي مختلف از دستگاه پراش اشعه در زمان

ــد  ــه ش ــک گرفت ــز . کم ــات ری ــی    مطالع ــکوپ الکترون ــط میکروس ــول توس ــوژي محص ــاختاري ومورفول ــی س ــدانی روبش ــیل می گس
استفاده شده ) 2رابطه (5هال-وکرنش از رابطه ویلیامسونهاکریستالیتبراي محاسبه اندازه متوسط.انجام شد)Hitachi S4160مدل (

,Williamson(است Hall, 1953( . 6ناز خطاي دستگاه، روش وارشدگی ناشیپهنهمچنین براي حذف) به کار گرفتـه شـده   ) 3رابطه
).Cullity,Stock,2001(است

)2      (

)3(

انـدازه متوسـط   L،)نانومتر154178/0(طول موج اشعه ایکسλزاویه براگ،θ، پهناي پیک در نصف ارتفاع ماکزیمم، βدر روابط بالا
پـس از  .شدگی ناشی از خطاي دستگاه اسـت پهنiβشدگی بدست آمده از الگوي پراش و پهنmβکرنش موجود درمیکروساختار، eبلور، 

در مقابـل  βcosθتغییـرات  استفاده شد وخـط مربـوط بـه   FeSحذف اثر خطاي ناشی از دستگاه از اطلاعات مربوط به چهار پیک اول 
sinθمحاسبه شدها کریستالیتو با استفاده ازشیب وعرض ازمبداخط، به ترتیب مقدار کرنش و اندازه متوسط . شدرسم.

شیمیایی از دو مکانیزم کاملا متفاوت اسـتحاله بـه صـورت تـدریجی و     -هاي مکانیکیبسته به شرایط آسیاکاري امکان پیشرفت واکنش
به منظور بررسی اینکه آیا واکـنش بـه صـورت تـدریجی انجـام      ).1385عطایی و همکاران، (قی خود پیشرونده وجود داردواکنش احترا

و بـه کمـک رابطـه   FeSبا استفاده از آنتـالپی واکـنش و ظرفیـت گرمـایی     یا به شکل خود احتراقی دماي آدیاباتیک واکنششود ومی
بـا اسـتفاده از جـداول ترمودینـامیکی     FeSمقدار ظرفیت گرمایی فـاز  قابل ذکر است که .کلوین بدست آمد433شد و مقدار محاسبه4

.)1381ترجمه سعیدي،گاسکل،(کلوین تخمین زده شد-ژول بر مول37/50مقدار 

)4(

هاتجزیه وتحلیل داده

5 -Williamson-Hall

6-Warrn
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ساعت توسط پراش 9و 6، 3، 0هاي مختلف آسیاکاري هاي پودي در زمانتغییرات فازي در حین آسیاکاري، نمونهبه منظور بررسی
هـاي مربـوط بـه آهـن وپیریـت در      پیک. آورده شده است1ها در شکل نتایج مربوط به این نمونه. اشعه ایکس مورد بررسی قرار گرفتند

چنـین پـس از   هـم . شـوند سه ساعت دیده میپس از زمانFeSهاي مربوط به ن پیکاولی. اندزمان صفر ساعت روي شکل مشخص شده
هـا  سـاعت، اگرچـه عمـده پیـک    6در الگوي پراش مربوط به زمـان  .هاي مربوط به پیریت بسیار کاهش یافته استاین زمان شدت پیک

تقریبـا  FeSسـاعت تشـکیل فـاز    9رسد پس از زمان میاما به نظر . شودهایی از پیریت دیده میمربوط به فاز مورد نظر است هنوز پیک
هـا پـس از   پهـن شـدن پیـک   .انـد ها به شدت پهن شدهشود که با گذشت زمان آسیاکاري پیکاز طرف دیگر دیده می.کامل شده است

,Cullity,Stock(اسـت و کـرنش در شـبکه بلـوري    ناشی از  ریز شدن سـاختار هاي دستگاهیعلاوه بر متاثر بودن از فاکتورآسیاکاري

2001(.

بـا توجـه بـه    ، )1385عطـایی و همکـاران،   (کلوین لازم است1800از آنجایی که براي خود احتراقی بودن یک واکنش حداقل دماي 
علاوه بر این روند تغییرات .به صورت تدریجی بوده استFeSرسد که پیشرفت واکنش تشکیل به نظر میدماي آدیاباتیک محاسبه شده 

.براي تخمین بدست آمده از محاسبات دماي آدیاباتیک هستندهاي مختلف و پایین بودن گرماي واکنش نیز تاییدي ا در زمانهپیک

2Thta(deg)

هاي مختلف آسیاکاريهاي پودري در زمانالگوي پراش اشعه ایکس نمونه-1شکل
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شدگی ناشـی از دسـتگاه، در   هال پس از حذف اثر پهن-سبه شده از رابطه ویلیامسونو کرنش داخلی محاکریستالیتمتوسط اندازه
شود، بـا افـزایش زمـان    مشاهده میالف 2همانطور که در شکل .رسم شده استالف وب2هاي درشکلبه ترتیبمقابل زمان آسیاکاري

ب 2بـا توجـه بـه شـکل     چنـین  هم.یابدنانومتر کاهش می17نانومتر به29ها از ساعت، متوسط اندازه کریستالیت9به 3از آسیاکاري
توان به این صورت توضیح داد که کسر بزرگی از ذرات عاري از کـرنش  این تغییر را می. یابدکرنش با افزایش زمان آسیاکاري کاهش می

FeSند اما نرخ تولید ذرات عاري از کـرنش  گیرهاي بعدي قرارمیحال تشکیل هستند و اگرچه این ذرات تحت تغییرشکلتا این زمان در
از طرفی تولید عمده محصول در این محدوده زمانی باعـث  .هاي ناشی از تغییر شکل باشدغالب باشد و جبران کننده کرنشتواند بالا می

FeSابی دینـامیکی در ذرات  جدد و بازیلذا امکان انجام تبلور م. طور که قبلا بیان شد واکنش گرمازا استزیرا همان. شودافزایش دما می

شود کـه یـک ویژگـی مثبـت در     کرنش پسماند در محصول تولیدي سبب افزایش فعالیت شیمیایی می.با کرنش پسماند زیاد وجود دارد
.آیدبه حساب میهاي سمیبحث کاربرد محصول به عنوان حذف کننده یون

بالف

بر حسب مدت زمان آسیاکاريمیزان کرنش) ب(و هاکریستالیتاندازه) الف( تغییرات -2شکل

همـانطور کـه مشـاهده    .آورده شـده اسـت  3شـکل  ویر میکروسکوپ الکترونی مربوط به مورفولوژي پودر اولیه آهن و پیریـت در  تص
. هستندرسد که ذرات تقریبا کرويو به نظر میاست تري داراي ذرات با شکل و توزیع اندازه یکنواخت ) الف3شکل (شود پودر آهن می

وزیـع انـدازه ذرات   شـود پـودر پیریـت ت   دیده میب3طور که در شکل طرفی هماناز.میکرون است50اندازه متوسط ذرات آهن حدود 
تصـویر میکروسـکوپ   .میکـرون اسـت  6اندازه متوسـط ذرات حـدود   .هستندتري دارد و ذرات داراي اشکال هندسی نامنظم بسیار وسیع

الـف  4همـان طـور کـه در شـکل     . آورده شده است4در شکلساعت 9و 3هايالکترونی مربوط به نمونه آسیاکاري شده پس از زمان
هاي درشت به طوري که از آگلومره.ساعت نیز ذرات داراي توزیع نسبتا وسیعی از اندازه و شکل هستند3پس از زمان شود، مشاهده می
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ساعت اسـت  3هاي متفاوت در مخلوط پودريویژگیاین موضوع تاییدي بر حضور فازهاي مختلف با . شودتا ذرات بسیار ریز مشاهده می
تمایل بیشـتر بـه خـردایش    FeS2و FeSشتر به جوش سرد و آگلومره شدن دارند و برخی مانند که برخی فازها مثل پودر آهن تمایل بی

سـاعت آسـیاکاري   3نمونه XRDاین گستردگی در توزیع اندازه ذرات و مورفولوژي آنها در تطابق با تنوع فازي موجود در الگوي . .دارند
تـري هسـتند و   سـاعت ذرات داراي توزیـع انـدازه یکنواخـت    9پـس از  رسد کهب به نظر می4با توجه به شکل . است1شده در شکل 

.باشندتر و تقریبا کروي میهمچنین داراي ابعاد کوچک

ب   الف 

یریت اولیهپودر پ) ب(و پودرآهن اولیه) الف(از FESEMتصویر - 3شکل

بالف

ساعت9) ب(و 3)الف(از پودر آسیاکاري شده پس از زمانFESEMتصویر - 4شکل
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گیرينتیجه

شـیمیایی پـس از زمـان    -در طی یک فرآیند مکـانیکی FeSعدنی به عنوان مواد اولیه، فاز آهن عنصري و پیریت مبا استفاده از )1
.شودساعت تشکیل می9نسبتا کوتاه 

کنـد و از نـوع خـوداحتراقی    فت مـی به صورت تـدریجی پیشـر  FeSواکنش تشکیل فاز دهد که تحلیل ترمودینامیکی نشان می)2
.استXRDزي تدریجی در الگوهاي این موضوع در تطابق با روند تغییرات فا.ستین

تیابند و در نهایت پودر تولیدي داراي اندازه کریسـتالی ها و کرنش هر دو کاهش میبا افزایش زمان آسیاکاري اندازه کریستالیت)3
ز لحـاظ  فعال شدن پودر ا( نانومتري شدن ابعاد و کرنش باقیمانده در شبکه .درصد است8/0نانومتر وکرنشی در حدود 17در حدود 
. باشندمیهاي سمی ت کاربرد این پودر به عنوان جاذب و حذف کننده یونهاي موردنظر جهویژگی) شیمیایی

ساعت آسیاکاري محصولی با توزیع نسـبتا  9دهد که پس از هاي مختلف آسیاکاري نشان میها در زمانبررسی مورفولوژي پودر)4
.یکنواخت اندازه ذرات بدست آمده است
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