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  كيندها و كاربرد آن در سرامآيك فرينتي كيساز هي شبير تكامليس
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  دانشگاه صنعتي شريفپژوهشگاه مواد و انرژي و 

  :چكيده
 .قريب ربع قرن است كه محققين بيشماري در سراسر دنيا براي فراينـدهاي مهندسـي مـواد مـدل كينتيكـي ارائـه مـي دهنـد                          

كينتيك فرايندهاي غير همگن به لحاظ وسعت كاربرد، پيچيدگي روابط و آموزنده بودن شيوه تحليل بيش از بقيه مورد توجه                   
 جامد، براي مثال، نه تنها الگوي مناسبي براي تحليل سرعت ارائه داده است، بلكـه افـق تـازه                    –واكنش گاز   . قرار گرفته است  

شـبيه سـازي    .  ساده گـشوده اسـت     " ساكن با استفاده از يك فرض كاملا       –ولات سيال   ـاي نيز براي راه يابي به مكانيزم تح       
 تجربي را به سطح مرزهاي دانش كشانده و بـا بهـره گيـري از منطـق                  "پديده سرعت در فرايندهاي كاربردي، تحولات كاملا      

حليل موشكافانه روابط كينتيكـي،     ت. غير قابل خدشه رياضي، به پيشگويي رفتارهاي اتمي و مولكولي درون اشياء مي پردازد             
اين حقيقت را به سادگي آشكار مي سازد كه دانش كينتيك نه تنها قادر به راهنمايي به سمت توليد مواد بي بديل است، بلكـه                         

كاربرد علم كينتيك بـراي توجيـه فراينـدهايي همچـون احيـاء      . توسعه هنر اندازه گيري را نيز مي تواند به همراه داشته باشد          
گرافيتي در سالهاي اخير مورد توجه تعدادي از محققـين قـرار            -رهاي اكسيدي يا اكسيداسيون آجرهاي ديرگداز منيزيت      آست

تاثير مقدار و مشخصات فيزيكي گرافيت، دماي سامانه عملياتي، عوامل ممانعت كننده و ماده نسوز بـر سـرعت                   . گرفته است 
هاي متخلخل و    ته كوچك شونده يا تبديل تدريجي با شعاع ثابت در نمونه          فرايند اكسيداسيون، در مدلهاي كينتيكي اعم از هس       

دستاوردهاي تحقيقاتي فـراوان از طريـق تلفيـق داده هـاي تجربـي بـا                .  جامد مورد بررسي و كنكاش قرار گرفته است        نسبتاً
 انجـام فعـل و      فرمولهاي رياضي و معادلات مربوط به مكانيزم از جملـه كـشف مـسيرهاي سـري و مـوازي غالـب و نحـوه                       

انفعالات شيميايي و ورود و دخالت عوامل واكنشگر و بازدارنده بر سرعت اكسيداسيون و تغييـر خـواص ديرگـداز حاصـل                      
در اين مقاله به سير تكـاملي توسـعه مـدلهاي رياضـي و فعاليتهـاي شـبيه سـازي فراينـدهاي داراي كـاربرد در                          . شده است 

  .كاربردي بدست آمده مورد ارزيابي و تحليل قرار گرفته استسراميك پرداخته و نمونه هايي از نتايج 

  :كليدواژه
  .سازي، سراميك مدل كينتيكي، شبيه

  مقدمه -1

انتشار يافت، در رابطه با فرموله كردن واكـنش هـاي   ] 1[ نوشته لونشپيل "مهندسي واكنش شيميايي" كه كتاب 1972از سال 
 زكلـي و  "جامـد -واكـنش گـاز  "از جملـه كتـاب   . ] 3[ نون انتشار يافته استهمگن و غير همگن ده ها مقاله و چندين كتاب تا ك

. نـد  را فرمولـه نمود آنهـا  معادلات سرعت را در فرايندهاي بين فازي بررسـي و پاسـخ بـسياري از    1976در سال ] 2[ايوانز 
. لفيق و يكسان سازي كردندبه تعميم روابط سرعت پرداخته و فرم هاي بدون بعد را ت] 4،5[شانزده سال بعد مزت و اسپينل 

  . ارائه كردندكينتيكگرافيكي مفيدي براي حل مسائل واقعي -از آن پس مولفين متعدد روش هاي رياضي
و ] 7[ اليـوت و گلايـسر   ،] 6[ واكنش ها كه به همت تعدادي از مولفين همچون كوباچوسـكي  بر خلاف اطلاعات ترموديناميكيِ

از ده ها سال پيش فرم استاندارد قابل استفاده توسط عمـوم يافـت، نحـوه ارائـه     ] 15-8[نويسندگان و محققين پس از ايشان 
ي ناهماهنگ، درهم و برهم و تنظيم نشده در لابلاي مقالات علمي، گزارش هاي ثبت اختراع و مجموعه مقالات                   كينتيكداده هاي   

نمونـه  و  بـوده   ها بسيار محدود    واكنش   كينتيك نرم افزارهاي ساخته شده براي محاسبه     . همچنان باقي ماند  كنگره ها و كتب     
 هيچ نرم افزاري كه قـادر       " تقريبا از طرف ديگر  . اي طراحي شده اند    شرايط كاربردي ويژه     هاي نادر ساخته شده هم مختص     

ي،  سال اخير براي جمـع آور      20تلاش اندكي طي    تنها  . ي باشد تا كنون ارائه نشده است      كينتيكبه محاسبه و ذخيره داده هاي       
نـاقص  ي مربوط به مواد به عمل آمده كه بـه سـبب نداشـتن حمايـت كـافي       كينتيكاستاندارد سازي، تكميل و تدوين داده هاي        

 شـرح داده شـده      16 در مرجـع     KDM فرايندها بنـام     كينتيك نمونه بانك اطلاعات      يك .يست و قابل استفاده براي عموم ن      مانده
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يك واكنش شيميايي از ديـر بـاز مـورد توجـه طراحـان فراينـد و                  در   واكنشگرهااكتيويته يا غلظت    و  رابطة بين سرعت     .است
  فشار و مكانيزمي كه واكنش از طريق آن پيش مي          ،دماتاثير عواملي همچون    .  مواد بوده است   رشتهمورد علاقه پژوهشگران    

طراحـي و   ،  كينتيـك ازي  هـدف از شـبيه س ـ     . از مجهولاتي است كه همواره ذهن محققين را به خود معطوف داشته اسـت             رود  
فراينـدهاي  . كينتيكي را به عهده گيرد    اطلاعات  نگهداري و ارائه     ، محاسبه، طبقه بندي   است كه بتواند وظيفه   ساخت نرم افزاري    

فاز دو   مرز بين در   "عموماهمگن   فرايندهاي غير در حالي كه    . اتفاق مي افتند   يا مايع    ي، آبي هاي گاز   در محيط  "همگن معمولا 
 اتفـاق   )جامـد -مايع- گاز "مثلا(سه فاز   بين   و حتي در مرز      )جامد- جامد  و جامد-مايع، مايع -جامد، مايع -مايع، گاز -ازگ "مثلا(

.  يك نقطه هندسي است  " خطي و مرز ميان چهار فاز قاعدتا       " دو بعد بوده، سه فاز عموما      "مرزهاي دو فازي معمولا   . مي افتند 
هدف از  . كروي باشد يا  مستوي، استوانه اي و     شكل هندسي آن ممكن است       .داشيا متخلخل ب  مي تواند فشرده و     محيط جامد   

  .علاقمند به سرعت فرايند است به مهندسين طراح و پژوهشگران  كينتيك، كمكنرم افزارساخت 

  مدل سازي واكنش همگن -2

نتيجـه ايـن كـار      . دفرضي، مدل سازي واكنش هاي همگن انجام مي شو         از طريق تطابق داده هاي آزمايشي با روابط رياضي        
ساده ترين حالـت    .  بدست آوردن فرمت و نيز كميات فيزيكي معادله سرعت مانند ثابت سرعت و انرژي تحريك واكنش است                

واكنش هاي پيچيده نياز به بررسي هاي متنوع        . برقراري قانون عمل جرم با فرض تك مرحله اي بودن فرايند است           مربوط به   
گونه واكنش ها از جمع معادلات نوشته شده براي تك تك مراحل و اعمال تقريـب حالـت ثبـات             معادله سرعت اين    . تري دارند 

 ارائـه شـده     1چند نمونه از اين نوع واكنش ها همراه با مراحل انجام و معادله ديفرانـسيل سـرعت در جـدول                     . بدست مي آيد  
  .است

  .] 17[فرمت چند معادله همگن پيچيده همراه با معادله ديفرانسيل سرعت  -1 جدول
 معادله ديفرانسيل سرعت مكانيزم واكنش كلي
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رايانه ها مي توانند اين عمليات را تسهيل كـرده و  . گير استتطابق داده هاي آزمايشي با روابط رياضي كاري پيچيده و وقت         
 14 است كـه     CRSيكي از نرم افزارهاي ساخته شده در اين رابطه،          . بدست آوردن مناسب ترين معادله سرعت را تسهيل كنند        

زار محاسـبه  اساس كار ايـن نـرم اف ـ  . ] 18[ نوشته شده و مورد استفاده قرار گرفته است DOSسال پيش تحت سيستم عامل 
رسـيدن بـه     تـا    ) مشخص با فاصله هاي معين شده توسـط كـاربر          گستره رد( براي تمام مقادير درجه واكنش       kثابت سرعت   

براي هر واكنشگر منـزوي، معادلـه ديفرانـسيل سـرعت ايـن گونـه                .با كمترين ميزان انحراف از معيار است      نزديكترين جواب   
  :نوشته مي شود
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يكـي  اگـر نزد  . دبدسـت آي ـ  د تا درجات نسبي و از آنجا درجه كلي          ند براي هر يك از واكنشگرها تكرار شو       نمحاسبات مي توان  
برنامـه  فلوچـارت   . دكـر اسـتفاده   مـي تـوان      اطلاعـات داده ها رضايت بخش نباشد، از معادله سرعت ديگـري بـراي انطبـاق               

 لگاريتم سرعت واكنش "مثلا. اين محاسبات به طريق ديگري نيز قابل انجام است . نشان داده شده است1در شكل محاسباتي 
دو نوع درجـه  .  نشان داده شده است2فلو چارت اين روش در شكل .  كردرا مي توان بر حسب لگاريتم غلظت واكنشگر رسم   

اولي كه بر اساس تعيين تجربي سرعت واكنش در زمان هاي مختلف با غلظت اوليـه يكـسان                  . به اين روش محاسبه مي شود     
درجه نوع دوم بر    .  آيد بدست مي ) روش انتگرال (اين كميت معادل همان درجه اي است كه از شيوه اول            .  نام دارد  ntبنا شده،   

تاثير دمـا بـر سـرعت واكـنش نيـز از            . اساس سرعت هاي تجربي بدست آمده در غلظت هاي اوليه متفاوت محاسبه مي شود             
استفاده از روش رگرسيون خطي مي تواند به تعيين انرژي تحريك و فاكتور    . طريق رابطه تجربي آرنيوس قابل بررسي است      

 مـستلزم   1ت سرعت و مكانيزم واكنشهاي پيچيده اي همانند نمونه هاي داده شـده در جـدول                 تعيين ثواب . فركانس منجر شود  
اندازه گيري هاي آزمايشي بيشتر و محاسبات رياضي مفصل تري است كه با استفاده از شيوه كارآمد حدس و خطا توام بـا      

اي انتگـرال و مـشتق مـي توانـد مقـدماتي يـا       كـاربرد روشـه  . قوانين شناخته شده كينتيكي مي تواند به نتايج مفيدي بيانجامد         
ي براي جمع آوري، استاندارد سـازي، محاسـبه و ذخيـره كـردن داده                زياد تلاشهاي. پيچيده بودن واكنش را مشخص سازد     

جامد ظرف سه دهه گذشته انجام شده كه حاصل         -هاي شيميايي، الكتروشيميايي و سيال     هاي كينتيكي بويژه مكانيزم واكنش    
هـا مـستخرج از بانـك اطلاعـات          نمونـه هـايي از اطلاعـات كينتيكـي واكـنش          . گزارش شده است   19و   17 ،16اجع  آنها در مر  

انتخاب و آزمايش معادله مناسب از بين معادلات متعدد داده شـده             .ه شده است  ارائ 4 و   3در شكل هاي     ]CRMS ]19كينتيكي  
 ،انتخاب، آزمايش و تكرار تا رسيدن به نتيجه مطلـوب .  نيست كار ساده اي  1 جدولمانند  در جداول بزرگي از روابط رياضي       

  : در دو مرحله انجام مي شود"اين كار معمولا. روش سنتي يافتن رابطه مناسب است
  مرحله نخست انتخاب معادله از روي داده هاي مربوط به تغيير كسر تبديل بر حسب زمان •
  دماهاي متفاوتدر خست مرحله بعد تعيين تاثير دما با تكرار عمليات مرحله ن •

 اما هيچكدام جامع نبوده و امكان دستيابي به همه خواسته هـا             ؛برنامه هاي رايانه اي مختلفي براي اين كار ساخته شده است          
 .] 19،21[توان نام برد كه كينتيك واكنشهاي شيميايي را محاسبه مي كند   را ميCRS  نرم افزاراز جمله. ندآور نمي فراهمرا 

ي، دقـت آزمايـشها   كينتيك ـ اما به علـت پيچيـدگي آزمايـشهاي    . روش تطابق منحني ها است،اده ترين راه هاي عملي   يكي از س  
 دقـت داده هـا تعيـين كننـده قاطعيـت            در حـالي كـه    . بوده و تصميم گيري را با ترديد مواجه مي سازد          قابل ملاحظه ن   "معمولا

–براي توجيه رفتار كينتيكي سيستم هاي سيال      انيزم هاي مختلفي    مك. دباشنتيجه مطمئن مي    يك  دستيابي به   و  تصميم گيري   

ايـن كـار از طريـق مقايـسه         . بايـد انتخـاب كـرد     ممكن  محتمل به نظر مي رسد كه از بين آنها يكي را به عنوان مكانيزم               ساكن  
  .] 18[ها با روابط كينتيكي هماهنگ با هندسه سيستم انجام مي شود  داده
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  .] A→P ]17راي محاسبه سينتيك واكنشهاي ساده به فرم فلوچارت روش انتگرال ب -1 شكل
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  .] A→P ]17فلوچارت روش مشتق براي محاسبه معادله سرعت واكنشهاي ساده به فرم  -2 شكل
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 OVERALL REACTION: CO(g) + Cl2(g) → CoCl2(g) 
TYPE OF REACTION:  Homogeneous 
MECHANISEM: 
     Cl2 → 2 Cl 
     Cl + Co → CoCl 
     CoCl + Cl2→ CoCl2 + Cl 
     2 Cl → Cl2 
RATE EQUATION:   ]Co[]Cl[k

dt
]CoCl[d 2/3

2
2 =  

 
REFERENCE:  K. LAIDLER, "Chemical Kinetics", 

Mc.GRAW HILL, (1965), 371, 372. 
DATE REGISTERED:   72/12/5 

 
  .]CRMS ]19 مستخرج از بانك داده هاي كينتيكي كلرگاز نمايش اطلاعات سينتيكي در مورد واكنش همگن منواكسيد كربن با  -3 شكل

OVERALL REACTION: 3 H2(g) + Ni2O3(s)→ 2 Ni(s) + 3 H2O(g) 
TYPE OF REACTION:  Heterogeneous 
MECHANISEM: 
     First Order Chemical Reaction 

Shrinking Core Model 
RATE EQUATION:   t

F
S.kC)X1(1)X(g

g

AA)F/1(
F

g

g
=−−=  

gFg(X): Dimensionless Time Defined by the Above Equation 
X: Extent of Reaction 
Fg: Shape Factor for Grains (Spherical: 3, Rod-like: 2 and Flat:1) 
k: Rate Constant of the Reaction, Cm/s 
CA: Reactant Gas Concentration 
SA: Specific Surface Area of Solid (Cm3/mole) 
 
REFERENCE:  J.W. Evans, S. Song and C.E. Leon-

Cucre, "The Kinetics of Nickel Oxide
Reaction by Hydrogen, Measurements in
a Fluidized Bed and in a Gravimetric
Apparatus", Metallurgical Transactions
B, Vol. 7B, March 1976, 55. 

DATE REGISTERED:   72/12/5  
  .]CRMS ]19يكي در مورد واكنش غيرهمگن احياي اكسيد نيكل با هيدروژن مستخرج از بانك داده هاي كينتيكي نمايش اطلاعات سينت -4 شكل

   همگن غيرمدل سازي واكنشهاي -3
 توسط محققين   SMAKاز جمله نرم افزار     . براي محاسبه سرعت واكنش در مرز فازها نرم افزار هاي متنوعي ارائه شده است             

راي پيرومتالورژي در امريكا كه سرعت واكنش هاي بين سرباره، فلز و گاز در كوره هـاي ذوب     مركز تحقيقات مواد معدني ب    
 براي كنترل عمليات گوگردزدايي و فسفرزدايي از آهن خام، بـه طـور موفقيـت                Nipponكمپاني فولاد   . مس را محاسبه مي كند    

بـراي مثـال كمبـود    . ن حـال محـدوديتهاي فراوانـي دارد   اين نرم افزار در عـي . ] 21[آميز از اين نرم افزار استفاده كرده است 
اطلاعات درمورد اكتيويته فلزات، اكسيدها و سولفيدهاي موجود در فازهاي موجـود در راكتورهـاي ذوب و تـصفية فلـز بـه                       

 را براي اسـتفاده هـاي       SMAKعلاوه مشكلات مربوط به نحوة محاسبه سرعت تحولات بين فلزي، ضرورت توسعه و تكميل               
براي محاسبه معادلة سـرعت و مكـانيزم واكنـشهاي    ] 18[ MKSنرم افزار  .] 20[ي در طراحي فرايند آشكار ساخته است بعد
. جامد براي قطعات غيرمتخلخل و متخلخل در دانشكدة مهندسي و علم مواد دانشگاه صنعتي شريف ساخته شـده اسـت                   -گاز

محاسبات رياضي به منظور تعيين معادلـة كلـي سـرعت و انتخـاب              اين نرم افزار مشتمل بر دو قسمت مجزا يكي براي انجام            
نزديكترين مكانيزم و ديگري براي ضبط، نگهداري و دسته بندي اطلاعات كينتيكي در مورد فرايندهاي متالورژي و مهندسـي                   
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 دسـته بنـدي و    مشتمل بـر فايلهـاي اطلاعـاتي بـراي ذخيـره،     MKSDBبانك اطلاعاتي اين نرم افزار به اسم . ] 18[مواد است 
 بـه محاسـبه كينتيـك       KPS نرم افـزار     .بازيابي اطلاعات كينتيكي مربوط به فرايندهاي همگن، غيرهمگن و الكتروشيميايي است          

ي كينتيك ـيـك پايگـاه داده هـاي    . ] 17[د همگن و تعيين تاثير دما و مشخصات سـيال و فـاز جامـد مـي پـرداز     واكنشهاي غير 
را و متـالورژي     نرم افزار مزبور ساخته شده كه واكنشهاي داراي كاربرد در مهندسي مواد               همراه KPS-DBواكنشها نيز بنام    

 براي مثال ذكر شـده      2 نمونه هايي از واكنشهاي ثبت شده در اين بانك داده هاي كينتيكي در جدول                .در خود جاي داده است    
مـدل  ) الـف : ( عبارتند از  KPS در نرم افزار     جامد مورد استفاده  –چهار فرض اساسي براي شبيه سازي واكنش هاي گاز        . است

انتقـال جـرم بـه      ) ج(پي در پي بودن مراحـل كينتيكـي فراينـد،           ) ب(هسته كوچك شونده همراه با واكنش شيميايي درجه يك،          
ينكـه  انتقال جرم طبق مكانيزم نفوذ در لايه خاكستر توليد شده در اثر انجام واكنش اعـم از ا                 ) د(طريق جابجايي در فاز گاز و       

زمان تبديل كامل واكنشگر جامد از طريق قرار دادن داده هـاي تجربـي در معادلـه سـرعت                   . خاكستر فشرده باشد يا متخلخل    
اينكه كدام مرحله كنترل كننده سرعت فرايند است به كوچكي ميزان انحراف استاندارد و بزرگي زمان تبـديل                  . تعيين مي شود  

  . داده شده است3روابط رياضي استفاده شده در اين مدل در جدول .  داردكامل طبق مكانيزم انتخابي فرضي بستگي
  .] KPS-DB ]17چند نمونه از واكنشهاي ثبت شده در بانك داده هاي سينتيكي  -2 جدول

سرعت مكانيزم واكنش
* 

 معادله سرعت

 آبي

++++ +→+ 2
)aq(

3
)aq(

3
)aq(

2
)aq( TiCrTiCr  s +++ +→+ 3

)aq(
3

)aq(
2

)aq( TiCr2TiCr2
 ++++ +→+ )aq(

3
)aq(

2
)aq(

2
)aq( TiCrTiCr  f 

+3+2

+3
=− TiCr

Ti CkC
dt

dC
 

)aq(33)aq(3

)aq(2)aq(43

AsOHSO

SOAsOH

+

→+
 s 

432

43
AsOH

2
SO

AsOH CkC
dt

dC
=−

)aq(4HSO

)aq(H)aq(4AsO3H

(O2H)aq(2SO)aq(4AsO3H

−

+++→

++

 
)aq(4)aq()aq(2)aq(3 HSOHOHSO −+ +→+ f 130±041= ..n  

 گازها

)g()g(2 Cl2Cl →

←
 f 

)g()g()g( COClClCO →
←

+  f )g(2)g(2)g( COClClCO →+  

)g()g(2)g(2)g( ClCOClClCOCl ++ →

←
 s 

CO
2/3

Cl
COCl CkC
dt

dC
2

2 =−  

 گاز-مايع

)ad(2)g(2 COCO →  s 

)ad()ad()ad(2 COOCO +→

←
 f 

)ad()l( CC →

←
 f 

)ad()ad()ad( COOC →
←

+  f 

)g()g(2)l( CO2COC →+  

)g()ad( CO2CO2 →
←

 f 

2
=− CO

C kP
dt

dC
 

48.0
T
700.11kln −−=  

k: ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

⋅⋅ atmscm
mol

2  

 جامد-گاز

 c در لايه خارجي گاز CO نفوذ

)ad()g( COCO →  c CO)g(Zn)g(CO)s(ZnO +→+
 

)g(2)g()s()ad( COZnZnOCO +→+  c 

( )⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
++

⋅
−=−

CO
D

COZnO

X1
h
1

k
1RT

XP
dt

dn

 
* Relative speeds: f (fast), c (comparable) and s (slow) 
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 .]18 [راي قطعات غير متخلخل و متخلخل با اندازه هاي ثابت و يا متغير روابط مدل هسته كوچك شونده ب -3 جدول

 زمان بدون بعد تبديل پارامتر ويژه قطعه
غير متخلخل با 

 ندازه ثابتا
--- ( ) ( ) ( )Xq

Sh
2XP.Xgt

ggg F*
2
gF

2
gF

* φ+φ+=  

غير متخلخل با 
BD متغيرندازه ا

DB

Mb
Md

Z
ρ
ρ

=  ( ) ( ) ( )Xq
Sh

2XP.Xgt
ggg F*

2
gF

2
gF

* φ+φ+=  

ندازه امتخلخل با 
  يا متغيربتثا

( )
gg

g
2

P

P

e

P2
P VF

A
A
V

D2
kF1

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ε−
=φ ( ) ( ) ( ) ( )Xq

Sh
2.XP.XP.Xgt

PPgg F*
2
PF

2
pF

2
gF

* φ+φ+φ+=  

  دانه داراي اندازه ثابت–الف 

 (Fg=3) كره (Fg=2) استوانه (Fg=1) تخت هندسه

( )XgFg  X  ( )2
1

−1−1 X  ( )3
1

−1−1 X  

( )XpFg  2X  ( ) ( )XXX −−+ 1ln1 ( ) ( )XXX −−+ 1ln1  

( )XqFg  X  X  X  

2φg  
gg

g

AD
kV

2
 

gg

g

AD
kV

2
 

gg

g

AD
kV

2
 

*Sh  
e

0D

D
lh

 
e

0D

D
rh

 
e

0D

D
rh

 

  دانه داراي اندازه متغير–الف 

( )XgFg  X  ( )2
1

−1−1 X  ( )3
1

−1−1 X  

( )XpFg  2X  1U 3U 

( )XqFg  X  2U 4U 

2φg  Z
D

kl
g

⋅
2

0  Z
D
kl

g

⋅
2

0 
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

−
−

⋅
Z1

ZZ
D2

kl 3
2

g

0 

*Sh  Z
D

lh

e

0D ⋅  
( ) ⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡

−
−

⋅ 2/1
e

0D

Z12
ZlnZ

D
lh 

⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

−

−
⋅

3
1

3
2

e

0D

Z1

ZZ
D

lh 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]
ZlnZ

ZX1Z1lnZX1Z1
ZlnZ

X1lnX1Z1U1 −
+−−+−−

−
−

−−−
= ; 

( ) ( )[ ]
2
1

2/1

2

Z1

ZX1Z11U
−

+−−−
=                                             

( ) ( ) ( ) ( )[ ]
3
2

3
2

3
2

3

ZZ

X1Z1ZX1Z1ZU
−

−−+−−−+
= ;                                    

( ) ( )[ ]
3
1

3
1

4

Z1

ZX1Z11U
−

+−−−
=  



  1386 ارديبهشت 26 و 25  ششمين كنگرة سراميك ايران
 

  
 

9

.  نـام دارد   KDAنرم افزار جديدتري كه در اين رابطه تحت سيستم عامل ويندوز و با استفاده از نرم افزار مطلب نوشـته شـد                       
 جامدي كه در قطعات تخت، استوانه اي و كـروي داراي            -اين برنامه با استفاده از مدل هسته كوچك شونده براي واكنش گاز           

 سـاكن بـا   –تعميم نرم افزار به سيستم هـاي سـيال   . به محاسبه سرعت فرايندها استقطر ثابت يا متغير اتفاق مي افتند قادر    
توجه به شباهت بسيار زياد بين هندسه سيستم ها و امكان بكار گيري نرم افزار براي پيشبرد اهـداف محاسـباتي و وفـق بـا                

 بـه صـورت     "داده هاي تجربـي معمـولا      .داده تجربي قابليت مسئله حل كردن ما را به ميزان خارق العاده اي افزايش مي دهد               
 4 و   3حال با اسـتفاده از روابـط داده شـده در جـدول هـاي                . تاثير زمان بر كسر تبديل در دماهاي معين ثابت بيان مي شود           

2 و   2φg  ،*Shلازم است ضرايب ثابت     
Pφ   زمان تبديل كامل     وτ  اين واقعيت كه ضرايب بايد ثابت باشند به عنـوان          . دينبدست آ

مقـادير نـسبي ضـرايب، ميـزان تـاثير و در نتيجـه كنتـرل         . رهنمودي براي كشف صحت انتخاب مكانيزم مي تواند بكـار رود          
نامه هاي نـرم    با پيشرفت علم رياضي و افزايش قدرت محاسباتي بويژه از طريق تدوين بر            . كنندگي هر مرحله را بيان مي كند      

افزاري توانمندي همچون نرم افزار مطلب حاوي شبكه هاي عصبي مصنوعي و سيمولينك، انجام اين نوع محاسبات امـروزه                   
نگاشـته شـده،    ) 3جـدول   ( كه براي تعيين ضرايب معادله زمان بدون بعـد تبـديل             KDAاساس برنامه   . عادي به نظر مي رسد    

از برنامه شبكه هاي عصبي نيز  .] 24-22[ رسيدن به بهترين پاسخ هاي سيستم است حداقل كردن ميزان انحراف از معيار تا
نكتـه مهـم همـاهنگي     .] 25[د ي مي توان اسـتفاده كـر  كينتيكبه صورتي مشابه براي توجيه داده هاي تجربي و يافتن ضرايب 

واكنش براي يك مرحله كنترل كننده نمـي  براي مثال زمان تكميل . نتايج و رعايت اصول و قوانين اصلي كينتيك و انتقال است         
، 2φgمثال ديگر ضرورت مثبت بـودن ضـرايب ثابـت           . تواند كوچك تر از زمان تكميل واكنش در فرايند سري غير موثر باشد            

*Sh، 2
Pφ   و τ          بنابراين اگر چـه منفـي شـدن        .  فرض هاي محاسباتي است     است كه منفي شدن آنها به معني غير صحيح بودن

برخي از ضرايب، ممكن است نزديكي شديد ارقام محاسباتي با داده هاي تجربي را بيان كند، اما باز گو كننده صحت انتخـاب                       
  .مكانيزم نيست

  .] 1 [تبديل كامل براي اشكال هندسي مختلف زمان  -4 جدول

 مكانيزم غالب  τزمان تبديل كامل، 
 (Fg=3) كره (Fg=2) استوانه (Fg=1) تخت

  انتقال جرم
Agg

B

Cbk
Lρ  

Agg

B

Cbk2
Rρ  

Agg

B

Cbk3
Rρ  

  نفوذ در خاكستر
Age

2
B

CbD2
Lρ  

Age

2
B

CbD4
Rρ  

Age

2
B

CbD6
Rρ  

  واكنش شيميايي
Ags

B

Cbk
Lρ  

Ags

B

Cbk
Rρ  

Ags

B

Cbk
Rρ  

  فرمول كلي

   در سراميككينتيككاربرد  -4

 غير سراميك در سال هاي اخيـر بـشدت افـزايش يافتـه اسـت                –سراميك و سراميك    -علاقه به ساخت كامپوزيتهاي سراميك    
گرافيت را مي تـوان ذكـر   -لوميناگرافيت و آ-گرافيت، زيركونيا–مثال ديرگدازهاي حاوي گرافيت مانند منيزيت براي. ] 25-28[

اين ديرگدازها به لحاظ مقاومت در برابر خوردگي توسط سـرباره، شـوك پـذيري حرارتـي خـوب، قابليـت ترشـوندگي             . كرد
مشكل اين ديرگدازها، اكسيد شدن گرافيت در اثر تماس با          . كوچك و انبساط حرارتي كم، در دماهاي بالا قابليت كاربرد دارند          

اكسيد شدن گرافيت سبب افزايش تخلخـل، كـاهش مقاومـت    . كننده مانند هوا، بخار آب و دي اكسيد كربن است         اتمسفر اكسيد   
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 موجود در ديـر گـداز، تعيـين كننـده عمـر آجـر و نـشان        سرعت اكسيد شدن گرافيت. مكانيكي و تخريب آجر نسوز مي شود 
  .دهنده كيفيت آن است

تعيين ميزان تخريب مواد دير گداز در اثر خوردگي دما بـالا              در فرايندهاي واقعي صنعتي،    از جمله موارد مهم كاربرد كينتيك     
  اكسيد شدن گرافيت موجود در آجر كامپوزيتي گرافيت دار بنـابراين توسـط تعـدادي از محققـين بررسـي شـده اسـت                        . است

و ) 2(ي اكسيد شدن مستقيم از طريق واكنش يك.  محققين به دو نوع اكسيد شدن در اين ديرگداز ها اشاره كرده اند.] 22-32[
  :است) 3(ديگري اكسيد شدن غير مستقيم از طريق واكنش 

2C(s) + O2 (g) = 2CO (g)          ∆G° = – 223,426 – 175.30 T                                                        (2) 
MgO(s) + C(s) = Mg (g) + CO (g)       ∆G° = 648,101 + 30.84 T log T – 404.38 T                           (3) 

واكـنش هـاي مهـم      . ]24[ اهميـت مـي يابـد        С1400°در بـالاتر از     ) 3( ولي واكنش    С1400°در دماهاي پايين تر از      ) 2(واكنش  
  :]29،30[ قرار زيرندديگري نيز در صورت وجود ماده انتي اكسيدان مي تواند اتفاق بيفتد كه نمونه هايي از آنها به 

4Al(s) + 3C (s) = Al4C3(s)          ∆G° = – 215,894 + 41.84 T            T < 932 K                             (4) 

4Al(l) + 3C (s) = Al4C3(s)            ∆G° = – 266,521 + 96.23 T          T ≥ 932 K                             (5) 
2Al(s) + N2 (g) = 2AlN (s)           ∆G° = – 644,336 + 186.19 T           T < 932                              (6) 

ايـشان در بـاره     . ]Tabata ]31،32 و تاباتـا     Carnigliaكارنيگليـا   : برخي از محققيني كه در اين باره تحقيق كرده انـد عبارتنـد از             
  و همكـارانش   Ichikawaايچيكـاوا   .  بوسيله اكسيژن كم فشار تحقيق كـرده انـد         С1400°از   در دماهاي بالاتر     C و MgOواكنش  

 را توسط معادله سرعت بدست آمده از طريق اندازه گيري در            MgO-C، سينتيك اكسيداسيون مستقيم كربن در آجرهاي        ]33[
 از طريق اندازه گيري     MgO-Cآجرهاي  با بررسي اكسيداسيون     ]34[ و همكارانش    Ghoshقوش  .  ارائه كرده اند   С1000°دماي  

فقيهـي ثـاني    .  مكانيزم سوختن كربن را بدست آورده انـد        С1200° تا   800كاهش وزن ايزوترمال نمونه ها در محدوده دمايي         
Faghihi-Saniــارش ــايي       ]34[  و همك ــدوده دم ــت در مح ــستقيم گرافي ــسيداسيون م ــينتيك اك ــراي س ــدل رياضــي ب ــك م   ي

 °С 1200-1000   ندازه گيري كـاهش وزن نمونـه هـا در حـين سـوختن كـربن ارائـه داده و پارامترهـاي سـينتيكي                         از طريق ا
ايشان همچنين انرژي تحريك واكنش را براي كنتـرل نفـوذي و شـيميايي    . مربوطه در اين محدوده دمايي را بدست آورده اند   

انجــام گرفتــه،   ]36[و همكــارانش  يلــتوســط در مطالعــه اي كــه  . گــزارش داده انــدkJ/mol 63/46  و kJ/mol47/49 بــه ترتيــب 
 بررسي شده و معادله سرعت سوختن كربن به روش تجزيه      С1400° تا   1000اكسيداسيون مستقيم كربن در محدوده دمايي       

همچنـين  .  به عنوان تابعي از زمان اكسيداسيون بدست آمـده اسـت           CO2 تبديل شده به     COگاز خروجي و اندازه گيري مقدار       
نيز بررسي هايي در داخل      ]37[  و همكاران  هاشمي.  گزارش شده است   kJ/mol 46/48 ك واكنش براي كنترل نفوذي    انرژي تحري 

 -ينتيـك اكـسيداسيون ديرگـدازهاي منيزيـا         ك .كشور انجام داده اند كه نتايج حاصله در كنفرانسها و مجلات علمي آمده است             
نيـز از    ]24[ توسط نويسنده اين مقالـه و همكـاران          С1250° تا   800ي  گرافيت داراي انتي اكسيدان آلومينيوم در محدوده دماي       

 براساس مدل هسته كوچك شونده با اندازه قطعـه          KDAطريق اندازه گيري متوالي كاهش وزن نمونه با استفاده از نرم افزار             
نتيمتر مربـع بـر دقيقـه و         سـا  9/21 تا   7/7ضريب نفوذ در هم گاز ها بين         .انجام شده است    جامد -هاي گاز  ثابت براي واكنش  

 سـانتيمتر بـر دقيقـه       058/0 تـا    005/0ثابت سرعت فرايند جذب شيميايي كه در نزديكي ورقه هاي گرافيت اتفاق مي افتد بين                
در حالي كه نمونه هاي داراي انتي اكسيدان داراي فقط يك مرحله نفوذ در حفره بوده اند، ضـريب نفـوذ در                      . معين شده است  
شـكل   در پيچـي   سانتيمتر مربع بر دقيقه بدسـت آمـده كـه نـشان دهنـده پـيچ              69/10 تا   34/3ن نمونه ها بين     هم گاز ها در اي    

تـاثير توزيـع انـدازه دانـه هـاي منيزيـا و چگـالي و        . حفرات و احتمال بن بست بودن به علت حضور ماده انتي اكسيدان است        
رعت اكسيداسيون بـا افـزايش ضـريب توزيـع و اضـافه      تخلخل آجر بر ضريب نفوذ و كاهش وزن نمونه ها نشان داده كه س             

 واكنش اكـسيداسيون كـربن      كينتيكاگر چه تحقيقات محققين فوق به روشن شدن معماي           .شدن انتي اكسيدان كاهش مي يابد     
 تـا    گرافيت مورد استفاده در شرايط پيچيده كوره هاي توليد و تصفيه فلزات يا پاتيل هاي حمل مذاب                 -در ديرگدازهاي منيزيا  
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 و ابهـام در صـحت       هـا  ي، خطاهـاي فـراوان در نتـايج آزمـايش         كينتيك ـحدي كمك مي نمايد، اما به لحاظ پيچيدگي فرايندهاي          
صنايع توليـد كننـده و صـنايع مـصرف كننـده            . مكانيزم ارائه شده، كاربرد اين نتايج در صنعت به راحتي قابل توصيه نيست            

 وضوح دريابند كه چه عواملي بر مدت زمان كاركرد يا عمـر مفيـد آجـر هـاي             محصولات نسوز مايلند پاسخ اين سئوال را به       
معادله سرعت اكسيداسيون به شرطي كه      . تاثير عمده دارند  ... حاوي گرافيت، آلومينيوم، سيليسيوم، فرو سيليسيوم، كروم و         

كـاربردي صـنعت    خ گـوي سـئوالات       مي تواند پاس ـ   ،تاثير همه عوامل را در بر داشته و تحت شرايط عملي تغيير آشكار نيابد             
  .به همراه داردبراي شرايط كاري گوناگون ارائه شده را  تزلزل اعتبار معادلات  مختلف،تفاوت داده هاي محققين. باشد
داراي زمـان   ( فاقـد كـربن     دار حفـره  ، نفوذ گاز در لايـه     )τexزمان تكميل واكنش    داراي  ( مرحله نفوذ خارجي در لايه گاز        چهار

و جـذب   ) τcheداراي زمـان تكميـل واكـنش        ( فرايند شيميايي در فصل مشترك هسته بـا لايـه اكـسيد شـده                ،)τdifنش  تكميل واك 
ممكـن اسـت    حـل،   ايك و يا تركيبـي از ايـن مر        . سطحي گاز توسط ورقه هاي گرافيت را در محاسبات مي توان در نظر گرفت             

  :اكسيداسيون را نتيجه دهند و زمان فرايند بودهكنترل كننده 
)X(chafcha)X(chefche)X(fdif)X(fext difex ×τ+×τ+×τ+×τ=    (7) 

.  مي باشد  (X) تابعي از كاهش وزن نسبي نمونه        ƒ زمان اتمام واكنش مطابق با هريك از مكانيزم هاي ذكر شده و              τكه در آن    
  :]22،23[ اين تابع از طريق روابط زير قابل تعريف است

X)X(chaf

)X1(ln)X1(X)X(diff

)X1(1)X(chef

X)X(extf

=

−×−+=

−−=

=

                                                                                  (8) 

 برحسب زمان انجام فرايند، كنترل كننده بودن مرحلـه يـاد شـده را مـي تـوان                   4با رسم هر يك از توابع سمت راست معادله          
 تـاثير   در صـورت  . ]22[ مكانيزم كنترل كننده فرايند و زمان تكميل واكنش را با اين كار مي تـوان بدسـت آورد                 . آزمايش كرد 

 با ضرايب قابل محاسبه بر حسب زمـان بايـد خطـي             4گذار بودن دو يا سه مرحله، مجموعه اي از توابع ذكر شده در معادله               
رسـم  .  بر حسب زمان خطي راست بـا شـيب واحـد باشـد             3در اين صورت لازم است سمت راست رابطه         . راست بدست دهد  

اين زمان ها را مي توان به طريق سعي و خطا و يـا بـا حـل    . واكنش استچنين نمودارهايي نيازمند دانستن زمان هاي تكميل  
ي مـورد بهـره     كينتيك بر همين اساس ساخته شد و سپس در چند تحقيق            KDAنرم افزار   . الگوريتم هاي رياضي محاسبه كرد    

يـستم، ضـرايب     س ه بدسـت آمـده توسـط نـرم افـزار و دانـستن هندس ـ              τبا استفاده از ضرايب      .]24-22[ت  برداري قرار گرف  
با اعمال قانون آرنيوس در خصوص      .  مي توان بدست آورد    2كينتيكي مربوط به هر دما را از فرمولهاي داده شده در جدول             

 شـيب  .]38-37[ بدست خواهد آمـد  T/1 بر حسب ln Dانرژي تحريك فرايند از طريق رسم دياگرام تاثير دما بر ضريب نفوذ، 
در  موجـود     به راحتي مي توان تناقضات آشكار      تفاده از قدرت محاسباتي منتج از نرم افزار،       با اس  .است) Q/R-(نمودار معادل   

. اين تناقضات ممكن است مربوط به هر كدام يا هـر دوي ضـعف تحليـل يـا خطـاي آزمـايش باشـد          . يافترا  منابع علمي روز    
ر مول براي انتقـال در لايـه گـاز و نفـوذ در      كيلو ژول ب]36-35[ 48و ] 35[ 47محققين قبلي، براي مثال، انرژي هاي تحريك 

در حالي كه مقدار اولي به مراتب بيشتر از         .  درجه سانتيگراد اعلام كرده اند     1200 و   1000حفره تخلخل به ترتيب در دماهاي       
كيلـو ژول   9/20 و مقدار دومي بسيار بزرگتر از انرژي تحريـك         ]39،40[مقادير قابل قبول براي انتقال جرم در لايه گاز است           

  ).5جدول (مي باشد ] 34[ درجه سانتيگراد توسط قوش و همكاران 1200 تا 800بر مول اعلام شده براي دماي 
 در روابط مربوط به مقاومت مراحل سه گانه و توجه به اين نكته كه از مقادير كوچـك                   35با قرار دادن داده هاي مقاله مرجع        

، مقدار سه مقاومت عمده مطرح شده در مقالات علمي براي اكسيد شدن گرافيت          در برابر مقادير بزرگ مي توان صرفنظر كرد       
  : گرافيت به قرار زير محاسبه مي شود–موجود در دير گداز منيزيت 
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==r  :1- min cm0.01 =0.4            مقاومت در برابر نفوذ در حفره در شعاع–الف 
⎟
⎠
⎞
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)
4.0
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D
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 r  :1-min cm 0.03 =0.4                در لايه گاز در شعاع مقاومت در برابر انتقال -ب 
=

×
=

34.131
4.0

kr
r

m0

  

== r              :                                  1- min cm672.32 =0.4 مقاومت شيميايي در شعاع –ج 
0015.0
1

k
1

c

  

. ر آنچنانكه محققين فوق انجام داده اند، نمي توان صرفنظر كرد          آشكار است كه از مقاومت شيميايي نسبت به دو مقاومت ديگ          
تلفيق دو فرايند جذب شيميايي با نفوذ در حفره در لايه فاقد كربن انطباق بهتري از داده هاي تجربي و تنوري را در تحقيقـات       

 را در محاسبات نويـسندگان   خطاي بزرگي"صرفنظر كردن از مرحله ناشناخته شيميايي ظاهرا. ] 22[بعدي نتيجه داده است 
بـا جمـع مربـوط بـه دو         )  كيلو ژول بر مـول     48+47(اگر چه مجموع انرژي هاي تحريك تحقيق قبل         . قبلي بوجود آورده است   

 24 و   22 برابر است، وجود مرحله شبه شيميايي آنچنانكـه در مراجـع             "تقريبا)  كيلو ژول بر مول    68+22(مرحله تحقيق اخير    
 نتـايج تحقيقـات تجربـي و نظـري در بـاره اكـسيد       5در جدول  . نظر مي رسد به واقعيت نزديك تر باشدنتيجه گيري شده، به   

 KDAبر اساس آخرين تحقيقات انجام شده با استفاده از نرم افـزار    MgO-C-Alو MgO-Cشدن كربن موجود در ديرگدازهاي      
  .با نتايج محققين قبلي مقايسه شده است

  .] MgO-C-Al ]22،24،34،35و  MgO-Cره اكسيد شدن كربن موجود در ديرگدازهاي جمع بندي نتايج تحقيق در با -5 جدول
  جذب سطحي  نفوذ در حفره  نفوذ داخلي  نفوذ در لايه گاز  دير گداز  )كيلو ژول بر مول(انرژي تحريك 

MgO-C ]35 [ 63/46  -  47/49  -  
MgO-C ]34 [   -  90/20  -  
MgO-C ]22 [   64/135  58/22  15/68  
MgO-C ]24 [    85/134  95/18  69/66  

MgO-C-Al ]24 [    15/139  48/25  -  
نگـاهي بـه   .  مـصون نمانـده اسـت    نيـز از خطـاي فـوق   ] 25[محاسبات شبكه هاي مصنوعي عصبي توسط نعمتي و معتكـف  

ي از وجـود    همه شواهد حاك  .  مرجع اخير، تناقض آشكار داده ها با نتيجه نهايي اعلام شده را بيان مي دارد               3هاي جدول    داده
يك مرحله شيميايي يا شبه شيميايي است كه تحت شرايط دمايي خاص ظهور يافته و در ساير موارد از ديده ها پنهان شـده                        

صعوبت تحقيقات كينتيكي و خطاهاي فاحش آزمايشي مي تواند تفاوت هاي آشكار بين دستاوردهاي محققـين مختلـف                  . است
  .اصل به راحتي بتوان چشم پوشي كرد جاي ترديد و تعجب دارداما اينكه از تناقض ح. را سبب شده باشد
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