
 1383پنجمين كنگره سراميك ايران، آذر 

 

46

 گرافيتي در دماهاي -تاثير اندازه دانه هاي منيزيا بر سينتيك اكسيداسيون ديرگدازهاي منيزيا

 مختلف

سارا مهشيد ، بابك هاشمي
 

 الاسلام صدرنژاد ، زيارتعلي نعمتي   ، سيد خطيب

 دانشكده مهندسي و علم مواد ، دانشگاه صنعتي شريف 

% 5منيزيا و   % 85گرافيت ،   % 15 گرافيت باند رزيني، محتوي       -رگداز منيزيا در اين مقاله، سينتيك اكسيداسيون آجر دي       : چكيده

 درجه سانتيگراد و در حضور اكسيژن هوا مطالعه و تاثير توزيع دانه بندي                1250 و   1100 ،   950 ،   800رزين فنوليك در دماهاي        

يك نرم افزار سينتيكي طراحي شده براي واكنشهاي        با استفاده از    .   بررسي شد   0,7  و    0,5،  0,3منيزيا در سه ضريب توزيع آندريازن       

جامد و استفاده از مدل هسته كوچك شونده ، مكانيزم واكنش اكسيداسيون در هر دما تعيين و پارامترهاي سينتيكي مربوطه                        -گاز

يك از ضرايب   همچنين انرژي تحريك واكنش ديفوزيون گاز با رسم رابطه آرينوسي ضريب نفوذ بر حسب دما براي هر                  . محاسبه شد 

به منظور بررسي تاثير ضرايب توزيع بر سرعت واكنش اكسيداسيون، از نتايج آزمايش چگالي و تخلخل و                    . مورد آزمايش بدست آمد   

اين نتايج نشان مي دهدكه با      . ارتباط آن با ضريب نفوذ گاز و همچنين مقايسه كاهش وزن نمونه ها در يك زمان معين، استفاده شد                   

              .زيع، كاهش وزن ناشي از سوختن گرافيت كمتر شده و درنتيجه سرعت اكسيداسيون كاهش مي يابد                            افزايش ضريب تو   

  گرافيت، كاهش وزن، اندازه دانه، -اكسيداسيون، مكانيزم، سينتيك، ديرگداز منيزيا: لغات كليدي

 مقدمه -1

 BOFدارند و در بسياري از فرآيندهاي توليد و تصفيه فلزات نظير              گرافيتي جايگاه ويژه اي در صنايع توليد فولاد           - ديرگدازهاي منيزيا 

(Basic Oxygen Furnace)   ، EAF ( Electric Arc Furnace)          افزودن گرافيت به     . و انواع مختلف پاتيل  كاربرد دارندMgO 

و ) رتي و افزايش هدايت حرارتي       به دليل كاهش ضريب انبساط حرا      ( باعث ايجاد خواص ويژه اي مانند مقاومت بالا به شوك حرارتي              

علي رغم اين مزايا، اكسيداسيون دما بالاي گرافيت كه منجر به تغيير             . مي شود ) به دليل كاهش ترشدگي     ( افزايش مقاومت به خوردگي     

سط هوا   ، اكسيداسيون تو   BOFدر كوره هاي    . خواص اين آجرها در حين كار مي شود، عمده ترين ضعف ديرگدازهاي محتوي كربن است              

، به دليل تغييرات    )  nose area(با وجود اين، شدت اكسيداسيون در دماغه كوره         . در دماها و قسمتهاي مختلف سيستم روي مي دهد        

همچنين، به هنگام شارژ كوره و تعميرات گرم ، آستر ديرگداز در تماس             . وسيع دما كه ناشي از نوسانات حرارتي مي باشد، قابل توجه است           

 . از طريق دو مكانيزم عمده انجام مي گيردMgO-Cبه طور كلي اكسيداسيون كربن در آجرهاي .  اكسيژن هوا قرار مي گيردمستقيم با 

 :اكسيداسيون مستقيم كربن با اكسيژن 

2C (s) + O2 (g) = 2CO (g)                                      (1) 

 :شود جامد انجام ميMgOا اكسيژن موجود در اكسيداسيون غيرمستقيم كربن كه توسط واكنش كربن ب

MgO (s) + C (s) = Mg (g) + CO (g)                           (2) 

مكانيزم عمده اكسيداسيون در دماهاي     ) 1( اهميت پيدا مي كند، درحاليكه واكنش        С 1400°در دماهاي بالاي    ) 2واكنش  ( احياي منيزيا   

 ]1 [.  استС 1400°پايين تر از 

گرافيتي انجام گرفته و نقش عوامل مختلف از قبيل اندازه دانه هاي -گرچه در چند دهه اخير، مطالعات بسياري بر روي ديرگدازهاي منيزيا        ا

MgO               ،اما در زمينه بررسي هاي سينتيكي      ] 2-6[  و ميزان گرافيت مصرفي، در خواص فيزيكي و شيميايي آنها مورد بررسي قرارگرفته است

 وMgO بررسي هايي  بر روي واكنش   Tabata و   Carniglia. ن مواد و عوامل موثر برآن مطالعات اندكي انجام شده است          اكسيداسيون اي 

C      در محدوده دمايي بالاي °С 1400       8،7 [ و فشار اكسيژن پايين انجام داده اند [
. Ichikawa      و همكارانش سينتيك اكسيداسيون مستقيم 

 С°ند،  اما معادله سرعت ارائه شده توسط آنها تنها با اندازه گيريهاي انجام شده در دماي                       را بررسي كرد   MgO-Cكربن در آجرهاي    

در سالهاي اخير مطالعات عميق تري بر روي سينتيك اكسيداسيون اين آجرها انجام گرفته و معادلاتي براي                  .  ]9 [ بدست آمده است   1000

 از طريق اندازه گيري كاهش وزن ايزوترمال نمونه ها           MgO-Cيون آجرهاي    و همكارانش با بررسي اكسيداس     Ghosh. آن ارائه شده است   

 انجام  Faghihi-Saniدر كاري كه توسط     . ]10 [ ، مكانيزم سوختن كربن در اين آجرها را بررسي كردند          С 1600-800°در محدوده دمايي    
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، از طريق اندازه گيري كاهش      С 1200-1000° گرفت، يك مدل رياضي براي سينتيك اكسيداسيون مستقيم گرافيت در محدوده دمايي             

علاوه بر اين، انرژي    . وزن نمونه ها در حين سوختن كربن ارائه شد و پارامترهاي سينتيكي مربوطه در اين محدوده دمايي بدست آمد                       

  Rigaudلعه اي كه توسط     در مطا . ]11 [ گزارش شد  kJ/ mol 46,63  و   kJ/ mol49,47 تحريك واكنش در كنترل نفوذي و شيميايي به ترتيب          

 بررسي شده و معادله سرعت سوختن كربن        С 1400-1000° انجام گرفته ، اكسيداسيون مستقيم كربن در محدوده دمايي           Xiangmi و  

همچنين .  به عنوان تابعي از زمان اكسيداسيون بدست آمد         CO2 تبديل شده به     COبه روش آناليز گاز خروجي و اندازه گيري مقدار            

در داخل كشور نيز در سالهاي اخير بررسي هايي توسط دكتر            . ]12 [ گزارش شد    kJ/ mol 48,46  تحريك واكنش در كنترل نفوذي    انرژي  

 .]13 [نعمتي و همكارانش صورت گرفته است

زن متوالي   ، از طريق كاهش و     С 1250-800° گرافيتي در محدوده دمايي      -در مقاله حاضر نيز سينتيك اكسيداسيون ديرگدازهاي منيزيا       

مكانيزم واكنش و     ،]14 [ جامد طراحي شده است          -نمونه ها مطاله شد و با كمك يك نرم افزار كامپيوتري كه براساس مدل سينتيكي گاز                

 بر مقاومت اكسيداسيوني اين آجرها MgOپارامترهاي سينتيكي مربوطه در اين محدوده دمايي بدست آمد ، همچنين اثر توزيع دانه بندي 

 .ي شدبررس

 فعاليتهاي عملي -2

 آماده سازي -2-1

، % 97منيزياي زينتر شده چيني با خلوص        % 85  از    mm 25 و ارتفاع    mm 30به منظور ساخت  نمونه هاي استوانه اي شكل به قطر             

ستفاده شده  رزين فنوليك ا  % 5گرافيت پولكي چيني با دانه بندي ثابت و         % gr/cm³3,51     ، 15  و چگالي بالك      mm 5ماكزيمم اندازه دانه    

به منظور بررسي تاثير دانه بندي بر اكسيداسيون نمونه ها،          .  آورده شده است   2و1گرافيت در جداول     خاكستر آناليز شيميايي منيزيا و   . است

، مطابق با هر يك از اين ضرايب با كمك           MgO مطابق با فرمول آندريازن انتخاب  و توزيع دانه بندي              0,7 ,0,5 ,0,3سه ضريب توزيع    

 ) 3جدول . ( ]6-2 [مول آندريازن بدست آمدفر

Y = 100 * (
d/D) n              (3) 

Y :درصد وزني ذراتي كه سايز كمتر ازdدارند  

D : ماكزيمم اندازه ذرات موجود در پودر)mm ( 

n:   مي باشد1-0ضريب توزيع آندريازن كه درمحدوده  

  آناليز شيميايي منيزياي زينتر شده چيني -1 جدول

 MgO Al2O3 SiO2 CaO Fe2O3 L.O.I تركيب

 درصد

97,1 1,26 0,56 0,09 0,89 0,01 

  آناليز شيميايي خاكسترگرافيت -2 جدول

 SiO2 Al2O3 MgO CaO Na2O K2O Fe2O3 تركيب

 درصد

50,20 17,10 7,67 5,06 0,79 1,37 17,81 

  مواد اوليه مورد استفاده در نمونه ها -3 جدول

 ديبندانه  درصد وزني مواد اوليه

(mm) 
0,3= n 0,5= n 0,7= n 

12,07 

8,33 

12,16 

26,18 

26,26 

19,16 

12,08 

15,75 

26,08 

12,02 

25,5 

14,70 

17,26 

22,02 

5,53 

 زياي زينتر شدهمني

85% 85% 85% 

5-3 

3-2 

2-1 

1-0,1 

<0,1 

 ثابت %15 گرافيت پولكي

 ― %5 رزين فنوليك
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ساخته شده و در دو مرحله تحت عمليات حرارتي قرار          Mpa120 جهته با فشار     نمونه هاي استوانه اي شكل  به روش پرس هيدروليك يك          

 به مدت   С 600° ساعت و مرحله دوم در محيط احيايي كربن و دماي              24 و اتمسفر هوا ، به مدت        С 240°مرحله اول در دماي     . گرفتند

در نفت خام قرار گرفته و سپس چگالي و تخلخل             ساعت   24نمونه ها پس از هر مرحله عمليات حرارتي به مدت            .  ساعت انجام گرفت   7

 .محاسبه گرديد

 آزمايش اكسيداسيون -3

 دقيقه مي باشد كه در       90روشي كه در اين آزمايش به آن استناد شد، اندازه گيري كاهش وزن تناوبي نمونه دردماي ثابت و در مدت                         

 cm و ارتفاع cm 45قطر داخلي ( ه الكتريكي استوانه اي شكل  درجه سانتيگراد، با استفاده از يك كور   1250و  1100،  950،  800دماهاي  

 در زير كوره قرار داشته و نمونه توسط يك پايه آلومينايي كه بر روي آن                 mm 0,5ترازو به فاصله    . و ترازوي ديجيتالي انجام گرفت     )  45

دو انتهاي نمونه توسط يك صفحه       ) xجهت  (هته  به منظور انجام اكسيداسيون يك ج     ). 1شكل(قرار دارد به داخل كوره فرستاده مي شود       

 :تغييرات وزن نمونه با كمك ترازو اندازه گيري شد و كاهش وزن تناسبي مطابق با فرمول زير بدست آمد. آلومينايي پوشيده مي شود

 

  دستگاه آزمايش اكسيداسيون در آزمايشگاه -1 شكل

 نتايج و بحث -4

هنده يك منطقه اكسيد نشده در وسط بود كه به طور كامل از لايه اكسيد اطراف خود                  سطح مقطع نمونه ها پس از اكسيداسيون، نشان د        

حضور يك مرز مشخص بين دو لايه بيانگر اين موضوع است           . گونه تغيير ابعادي در نمونه مشاهده نمي شود       جدا شده است به طوريكه هيچ     

. ين بدليل واكنش پذيري بالاي گرافيت در سطح واكنش است            گونه نفوذ اكسيژن در لايه اكسيد نشده وجود نداشته است و ا              كه هيچ 

  .]16و15 [كند، استفاده شد جامد كه در آن  ابعاد اوليه نمونه در حين واكنش تغيير نمي-بنابراين، از يك مدل واكنش گاز

، نفوذ گاز در لايه اكسيد شده يا نفوذ         τex، سه مكانيزم نفوذ خارجي يا  انتقال جرم در لايه گاز اطراف نمونه با زمان                 )2شكل  ( در اين مدل    

 - دخالت داشته كه يكي و يا تركيبي از آنها كنترل كننده واكنش گاز             τche و واكنش شيميايي در سطح واكنش با زمان          τdifداخلي با زمان    

 : بدست مي آيد4ادله جامد مي باشند و زمان كل واكنش با توجه به مكانيزم يا مكانيزمهاي كنترل كننده آن با استفاده از مع

)()()( xxx extext ffft difdifcheche ×+×+×= τττ                       (4) 

 مي باشد كه به صورت مقابل       (x) تابعي از كاهش وزن نسبي       ƒ زمان اتمام واكنش مطابق با هريك از مكانيزم هاي ذكر شده و              τكه در آن    

  .]16و15 [تعريف مي شود

)x1(ln)x1(x)x(diff

)x1(1)x(chef

x)x(extf

−×−+=

−−=

=
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 طراف يك نمونه كروي پس از آزمايش اكسيداسيون لايه هاي مختلف ا -2 شكل

برحسب زمان مي توان زمان تكميل واكنش و مكانيزم كنترل كننده آن را                ) X(با كمك نرم افزار كامپيوتري و رسم كاهش وزن نسبي           

ت كاهش وزن از دماي     همانطور كه مشاهده مي شود، سرع     .  نشان داده شده است      c3 تا   a3اين نتايج در نمودار هاي      .  ]14 [بدست آورد 

خطوط منطبق شده بر نتايج تجربي نشان دهنده مكانيزم تشخيص          .  درجه سانتيگراد در هر سه نمودار در حال افزايش است          1250 تا   800

 .داده شده توسط نرم افزار است
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n=0.7
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 .   در دماهاي آزمايشc(0,7 و a(0,3 ،b(0,5كاهش وزن بر حسب زمان براي توزيع آندريازن  -3 شكل

 بدست آمده توسط نرم افزار و فرمول هاي ارائه شده براي مدل استوانه اي مي توان ضرايب سينتيكي مربوط در هر                       τبا استفاده از ضرايب     

و ثابت واكنش   ) kg(، ضريب انتقال جرم      )De(ضريب نفوذ موثر     .  نشان داده شده است     4اين اطلاعات در جدول      . دما را بدست آورد    

  :]16و15 [ مربوطه وابسته هستندτطريق روابط زير به از ) ks(شيميايي 

τdif = (ρm R2
)/(8CO2De) 

τext = (ρm R)/(4CO2kg) 
τche = (ρm R)/(2CO2ks) 

mol/cm)  غلظت اكسيژن در سطح نمونه     CO2 شعاع اوليه نمونه،     R دانسيته مولي گرافيت در نمونه ها،        ρmكه در آن    
 به  ksو   De، kg و (3

 . موثر، ضريب انتقال جرم و ثابت تعادل شيميايي مي باشندترتيب ضريب نفوذ
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 پارامترهاي سينتيكي محاسبه شده در دماهاي مختلف -4 جدول

 T(°K) τdiff τche τext ضربِ آندريازن

De 
( cm²/min) 

ks 

( cm/min) 

kg 
( cm/min) 

0,3 1223 308,9296 65,6983 - 13,9713 175,1905 - 

0,3 1373 262,2226 76,4650 - 18.4787 168,9842 - 

0,3 1523 230,1695 - 19,3800 23,3519 - 369,7871 

0,3 1073 338,6661 249,5634 - 11,1143 40,6180 - 

0,7 1223 386,4457 117,0835 - 11,5112 101,3166 - 

0,7 1373 351,1536 45,5353 - 14,2218 292,4639 - 

0,7 1523 366,8475 - 19,4537 15,1568 - 381,0894 

0,7 1073 378,72 272,5802 - 10,2670 38,0398 - 

0,5 1223 378,163 81,3027 - 11,7633 145,9055 - 

0,5 1373 348,3781 55,6252 - 14,3351 239,4139 - 

0,5 1523 277,8219 - 16,8600 19,9395 - 438,0851 

0,5 1073 529,8196 284,5189 - 7,3664 36,5796 - 

. ]12و11 [بدست خواهد آمد     ) H∆- (، انرژي تحريك واكـــــنش T/1بر حسب  ln(D)با توجه به رابطه آرنيوسي ضريب نفوذ با دما  و رسم 

 )4شكل ( 

y = -3.3232x + 5.3383

y = -2.107x + 4.1234

y = -3.5082x + 5.2669

1.5

1.7

1.9

2.1

2.3

2.5

2.7

2.9
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3.3

3.5
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1/T *10^3

L
n(
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 . وسي ضريب نفوذ برحسب معكوس دماي مطلقي رسم آرن -4 شكل

 .  گزارش ميشود5واكنش مطابق با جدول بنابراين، انرژي تحريك . مي باشد) Η/R∆-( معادل T/1 برحسب ln(D)شيب نمودار 

 MgOبراي دانه بندي   انرژي اكتيواسيون واكنش نفوذ در لايه اكسيد شده براي نمونه ها با ضريب توزيع متفاوت -5 جدول

 0,7 0,5 0,3 ضريب توزيع آندريازن

∆Η (kJ/mol) 

27,63 29,17 17,52 

 5شكل  . استفاده شده است  ) ظاهري(و تخلخل   ) بالك(ز نتايج آزمايش چگالي     به منظور بررسي تاثير توزيع اندازه دانه در اكسيداسيون، ا          

 درجه سانتي گراد نشان مي      600 و   240ميانگين چگالي و تخلخل نمونه ها را در هر ضريب توزيع انتخابي بعد از حرارت دهي در دماهاي                   

 . ه ها كاهش و به تبع آن چگالي افزايش يافته استهمانطور كه مشاهده مي شود با افزايش ضريب آندريازن درصد تخلخل نمون. دهد

به طور كلي در نمونه هاي سراميكي با افزايش ميزان ذرات ريز، تخلخل هاي موجود در بدنه توسط اين ذرات پر شده و درنتيجه نمونه                             

قرار گرفته و باعث جدايش آنها از هم        اما، در بدنه هاي حاوي گرافيت ، ذرات ريز در فضاهاي بين پولكها ي گرافيت                . متراكم تر خواهد شد   

با بزرگ شدن ضريب آندريازن و كاهش ذرات ريز در بدنه، پولكهاي گرافيت از يكديگر جدانشده بلكه در                  . و افزايش تخلخل نمونه مي شوند     

 چنداني در دانسيته و تخلخل       ، تغيير  0,7 تا   0,5 از   nاما با افزايش    . فواصل بين ذرات درشت تر تجمع يافته و باعث تراكم نمونه مي شوند            

  .]5و4[باشد نمونه ها مشاهده نمي شودكه اين مطابق با نتايج ديگران نيز مي
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 نمودار چگالي بالك و درصد تخلخل ظاهري برحسب ضريب آندريازن -5 شكل

 زير با ضريب ديفوزيون و از        اين پارامتر از طريق معادله    . درصد تخلخل و دانسيته بر روي ميزان كاهش وزن نمونه ها تاثير زيادي دارد                

]17[ :طريق آن با ميزان كاهش وزن ارتباط پيدا مي كند
 

De = DO2-CO.ε.γ 
DO2-CO :  نفوذ مولكولي اكسيژن درCO 

ε :ميزان تخلخل لايه اكسيد شده 

γ :فاكتور مربوط به شكل تخلخل ها 

بنابراين، مي توان انتظار داشت كه      . يت اكسيد شده بستگي دارد    ميزان تخلخل لايه اكسيد شده به درصد تخلخل اوليه نمونه و ميزان گراف            

. با افزايش ميزان تخلخل هاي اوليه در نمونه، نفوذ اكسيژن  در آن راحت تر صورت گرفته و به دنبال آن كاهش وزن بيشتري مشاهده شود                

 . هد ميزان كاهش وزن ناشي از اكسيداسيون نمونه ها را بعد از يك ساعت نشان مي د6شكل 

اما اين امر در    . همانطور كه مشاهده مي شود ،  نمونه هاي با تخلخل بالا كاهش وزن بيشتري در حين اكسيداسيون نشان مي دهند                          

 الي  600به طور كلي گرافيت از دماي       . دماهاي بالا كه عموما مكانيزم نفوذ گاز كنترل كننده سرعت واكنش مي باشد ، بيشتر مشهود است                

 درجه سانتيگراد واكنش شيميايي كنترل كننده       800بنابراين، در دماهاي پايين مانند      .  گراد شروع به سوختن مي كند       درجه سانتي  700

 درجه سانتيگراد ،     800به همين دليل در دماي       . سرعت واكنش بوده ودرصد تخلخل به ميزان  كمتري در واكنش تاثيرگذار مي باشد                

اما با  .  آن دانسيته و تخلخل نمونه ها تاثير چنداني در كاهش وزن ناشي از سوختن نخواهد داشت                 تغيير ضريب توزيع آندريازن و به دنبال      

وجوداين، روند افزايش كاهش وزن با كوچك شدن ضريب آندريازن و درنتيجه افزايش تخلخل در نمودار حفظ شده است، زيرا با توجه به                        

 علاوه بر ميزان    11البته، لازم به ذكر است كه با توجه به معادله            . طقي مي باشد  مكانيزم نفوذ كه در همه دماها نقش دارد، اين روند من           

تخلخل هاي ريز در بدنه نفوذ گاز به داخل آن را سخت تر كرده و               . تخلخل ، اندازه و شكل تخلخل ها نيز در ميزان نفوذ گاز موثر مي باشد              

بنابراين، فاكتور اندازه   . لخل هاي درشت باعث افزايش سرعت مي شود       در نتيجه سرعت اكسيداسيون كاهش مي يابد و حال آنكه وجود تخ           

در اين آزمايش به دليل كمبود امكانات اين فاكتور اندازه گيري نشده و لذا اين نتايج با فرض . و ميزان تخلخل ها را بايد تواما درنظر گرفت 

 .  ارائه شده استγثابت بودن 
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 يك ساعت، بر حسب ضرايب توزيع مختلف  مقايسه كاهش وزن نمونه ها بعد از  -6 شكل

 نتيجه گيري  -5

 درجه سانتيگراد   1250 تا   800 دراين آزمايش با استفاده از يك نرم افزار كامپيوتري، مكانيزم واكنش اكسيداسيون گرافيت در دماهاي                 -1

لاعات بدست آمده مكانيزم غالب در اين       با توجه به اط   . براي سه ضريب توزيع آندريازن تعيين و پارامترهاي سينتيكي مربوطه محاسبه شد           

 و مكانيزم نفوذ خارجي و داخلي براي دماي         1100 و   950 ،   800واكنش ها تركيب دو مكانيزم واكنش شيميايي و نفوذ گاز براي دماهاي             

 .  درجه مي باشد1250

 . تاييد شد" هسته كوچك شونده " براي بررسي صحت مدل -2

 .كاهش تخلخل، ميزان كاهش وزن و درنتيجه سرعت اكسيداسيون كاهش مي يابد با افزايش ضريب آندريازن و -3
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