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و ممکـن اسـت    کاهـد  را مـی يي تجهيـزات  اايـن کـار  . اسـت تجهيزات  ةرهاي مهم صنعتي، واکنش گازهاي موجود در اتمسفر با جدا ازجمله واکنش    چكيده

، مکانيزم اکسيداسيون نسـوزهاي  مقالهدر اين . را مطالعه کنندها  با بررسي الگوهاي سينتيکي، مکانيزم اين واکنش کوشند میامروزه . همراه آورد خسارات زيادي به

به شکل  باتوجه. اتمسفر هوا بررسي شد ١١٠٠˚Cو  ١٠٠٠، ٩٠٠، ٨٠٠، ٧٠٠، ٦٠٠اکسيدان سيليسيم در دماهاي  درصد وزني آنتي ٥و  ٣، ١، ٠گرافيتي شامل -منيزيا

 اسـتراحت افـزاري، زمـان    هـاي نـرم   آمده از آزمايش اکسيداسـيون و روش  دست بههاي  از منحني دهبااستفا. دشانتخاب  یالگوهاي سينتيکي مناسب ،ها ظاهري نمونه

همچنين در دماهاي پايين، گـام  . شود شونده تبديل مي کوچک ةمدل از حالت پيشرونده به هست ،با افزايش دما که نشان داد آمده دست به نتايج. ها بررسي شد نمونه

% ٥بـه   سيمو افزايش سيلي ١١٠٠˚Cکه با افزايش دما به  استجامد  روي صفحات گرافيت و نفوذ دربر داسيون جذب شيميايي اکسيژنيند اکسياکننده در فر کنترل
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Abstract    Reaction of atmosphere gases with refractories is one of important industrial reactions. This is a major 
drawback that reduces equipment performance. Nowadays, kinetics modes have been applied to investigate the 
mechanism of these reaction. In this research, comercial bricks containing 0, 1, 3 and 5 weight percent silicon 
antioxidant were oxidized isothermally in air at 600, 700, 800, 900, 1000 and 1100˚C. Proper kinetic model was selected 
considering the sectional areas of partialy oxidized samples at different tempratures.The conversion time was verified 
using curves that were obtained by oxidation and mathematical calculation. Results show that progessive model is 
converted to shrinking core by raising temprature. At lower tempratures, chemical absorption of oxygen in oxidation 
process on graphite sheets and solid diffusion are prevailing mechanism. By increasing temprature to 1100◦C and 
addition of 5% silicon, chemical absorption step will be omitted. 
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  مقدمه -۱
  

طـور   گرافيتـي بـه  -هـاي منيزيـا   نسـوز  ،هاي اخير در سال        

يـب آهـن   ترک. شود وسيعي در صنعت آهن و فولاد استفاده مي

پـذيري و مقاومـت بـه     با اکسيد منيـزيم موجـب بهبـود شـوک    

 ةوسـيل  به شوندگیخوردگي، کنترل انبساط حرارتي و کاهش تر

اما عدم مقاومت به اکسيداسيون ضعف . شود خورنده مي ذابم

 بـرای باشد و در اين راستا تحقيقات فراواني  اصلي اين مواد مي

بـر ايـن    براي غلبـه . ]۵-۱[ است صورت گرفته رفع اين مشکل 

، سـيم هاي مختلفي شامل آلـومينيم، سيلي  اکسيدان مشکلات، آنتي

  .ه استشدبررسي .... فروسيليکون و

        Carniglia  وTabata هايي برروي واکنش  بررسيMgO 

و فشـار اکسـيژن پـايين     С١٤٠٠˚دمايي بالاي  ةدر محدود Cو 

سـيون مسـتقيم   سـينتيک اکسيدا  Ichikawa .]۶،۷[ اند انجام داده

اما معادلـه سـرعت    ; درا بررسي کر MgO-Cکربن در آجرهاي 

 ١٠٠٠ С˚شده در دمـاي   هاي انجام گيري آنها تنها با اندازه

 ـ هــاي مختلفـي بـراي بررسـي رفتــار     روش. ]۸[ دسـت آمـد   هب

تـوان بـه    ازجمله مـي . ها صورت گرفت اکسيداسيون اين نسوز

 Ghosh. ]۱،۲،۸،۹[ درکها در دماي ثابت اشاره  افت وزن نمونه

گيـري   ازطريق انـدازه  MgO-Cبا بررسي اکسيداسيون آجرهاي 

، مکـانيزم  ١٦٠٠-С٨٠٠˚ها در محدوده دمايي  کاهش وزن نمونه

در کـاري کـه   . ]۹[ سوختن کربن را در اين آجرها بررسي کرد

ــانی ــراي ســينتيک  دادانجــام  فقيهــی ث ، يــک مــدل رياضــي ب

 ،١٢٠٠- С١٠٠٠˚دمـايي   ةدوداکسيداسيون مستقيم گرافيت در مح ـ

ها درحين سوختن کـربن   گيري کاهش وزن نمونه ازطريق اندازه

دمـايي   ةدر اين محدود ناسبارائه شد و پارامترهاي سينتيکي م

انجـام   Xiangmiو Rigaudاي که  در مطالعه ].۱۰[ دست آمد هب

 ١٤٠٠- С١٠٠٠˚دمايي  ة، اکسيداسيون مستقيم کربن در محدوددادند

سرعت سوختن کربن بـه روش آنـاليز    ةو معادلبررسي شد 

 CO2تبديل شده بـه   COگيري مقدار  گاز خروجي و اندازه

 ـ    صـورت  به . ]۱۱[ دسـت آمـد   هتـابعي از زمـان اکسيداسـيون ب

هـا در حضـور    همچنين گروهي از محققان رفتار ايـن ديرگـداز  

کردنـد  پارامترهاي سينتيکي را بررسي  و همچنيناکسيدان  آنتي

]۲،۵،۱۲.[  

اکسـيدان سيليسـيم بـر     بررسي اثر آنتـي رای اين تحقيق ب        

  . اين نسوزها صورت گرفته است یرفتار سينتيک

  

  

  آزمايش انجام ةنحو -۲
  

گرافيـت،   چينـي،  ةدر اين تحقيـق از منيزيـاي زينترشـد           

 ـ  ١شـده در جـدول    و رزين با نسبت ارائـه  سيمسيلي  ةبـراي تهي

 نسوز پارس بـه  ةين مواد در کارخانا. قطعات نسوز استفاده شد

دقيقه با هم مخلوط و همگن شدند و سپس قطعـاتي   ٣٠مدت 

 بـرای . تهيـه شـد   kg/cm2٢٠٠٠ميليمتر و بـا فشـار    ٦٠با قطر 

سـاعت در دمـاي    ٢٤ها  دستيابي به استحکام خام نهايي، نمونه

˚Сقطـر  هـايي بـا   سپس اسـتوانه . ]۱،۲[ شدند ١آوری عمل ٢٥٠ 

cmطول و ٥/٢ cmهـا   نمونه دوباره. ها بريده شد از اين نمونه ٢

اري  ساعت نگهـد  ٧مدت .به С٦٠٠˚در بستري از کک در دماي 

هـا   طور کامـل از نمونـه   هرزين ب ةشدند تا مواد حاصل از تجزي

اکسيداسيون عمـدتاً   ةخارج شود و تغيير وزن حاصل در مرحل

  .]۱،۲[از سوختن گرافيت باشد  ناشي
عمـودي   ةجام آزمايش اکسيداسيون، از يک کـور براي ان        

اي که  گرم، برروي پايه ٠٠٠١/٠يک ترازو با دقت . استفاده شد

يـک  . سمت بالا و پايين را دارد، قرار داده شد قابليت تحرک به

کوارتزي از يک سـمت بـرروي تـرازو قـرار گرفـت و از       ةلول

ن مکان قرارگيري نمونه برروي اي ـ. سمت ديگر وارد کوره شد

از رسيدن کوره بـه دمـاي مـورد نظـر،      پس). ١شکل( استلوله 

 کوارتز قرارگرفت و سپس بـه  ةروي لولبرنمونه از قسمت بالا 

 برای. داغ کوره هدايت شد ةسمت منطق زير ترازو به ةکمک پاي

1. Curing.
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خارجي اطراف نمونه، جريان طبيعي هوا  ةاز ايجاد لاي جلوگيري

همچنـين  . داخل دميده شـد از دو سمت مختلف پايين کوره به 

 بـا هـا   ، دو انتهاي نمونه)جهت شعاعي(اکسيداسيون يک جهته 

هاي آلومينايي پوشيده شد تا در تماس مستقيم با اکسـيژن   ورقه

تغييرات وزن نمونه برحسب زمان حـداقل بـراي   . محيط نباشد

هـا مطـابق    مقدار درصد کاهش وزن نمونه. شد ثبتدو ساعت 

  :]۱،۲[ دشمحاسبه  ١ ةرابط
  

  (X)ها  کاهش وزن نمونه =t  تغييرات وزن در زمان/کاهش وزن کل نمونه
  

  )١(رابطه
  

هـا   کاهش وزن کامل نمونـه  ميزان آوردن دست هبراي ب        

مانده، از هر سـري تركيـب، سـه نمونـه      يا درصد کربن باقي

  .گرافيت- منيزياتركيب مواد نسوز : ١جدول 
  

 S0 S1 S3 S5 
mm٥- ٣ 

وز
 في
زيا

مني
)

ين
چ

( 

١٩%  ١٩%  ١٩ %١٩% 

mm٢٨ ٣- ١%  ٢٨%  ٢٨ %٢٨% 

mm٢٨ ١- ٠٧٥/٠%  ٢٨%  ٢٨ %٢٨% 

١۵%  )mm٠٧٥/٠تر از  کوچک(منيزيا زينترشده   ١٤%  ١۲%  ١٠% 

%١٠  )چين(گرافيت پولکي   ١٠%  ١٠%  ١٠% 

%٠  )mm٠٧٥/٠تر از  کوچک(پودر سيليسيم   ١%  ٣%  ٥% 

%٣  رزين  ٣%  ٣%  ٣% 

 
 

 
 

  .گيري تغييرات وزن برحسب زمان تجهيزات مورد استفاده براي اندازه .١شکل 

 

 موقعيت نمونه

 مجرا هوا

 نگه دارنده متحرک ترازو

کوره

نگه دارنده نمونه

ترازو ديجيتالي
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 ةاز اکسيداســيون کامــل در يــک کــور  د و پــسشــانتخــاب 

ــه ــي جعب ــاي اي در د الکتريک ــل C١٠٠٠˚م ــاهش وزن ک ، ک

سـطح  . دست آمد هگيري شد و ميانگين اين سه نمونه ب اندازه

بررسي  METAllUX П ميکروسکوپ نوري مدل باها  نمونه

  .شد

  

  

   بحث و جينتا -٣
  

ن نشان داد هـيچ تغييـر ابعـادي    امشاهدات تجربي محقق        

. ]۱،۲[ دهد ها رخ نمي کدام از نمونه درطي اکسيداسيون در هيچ

شـونده و   کوچـک  ةدو مـدل مکـانيزم هسـت   پژوهشگران قبلـي  

براي بررسي سـينتيک اکسيداسـيون ايـن نسـوزها      راپيشرونده 

انـد کـه    اسـاس طراحـي شـده    ها بـراين  اين مدل. کردنداستفاده 

صورت مـوازي يـا سـري، سـينتيک      زير به ةکنند هاي کنترل گام

  .]۱،۲،۱۳[ کنند اکسيداسيون اين نسوزها را کنترل مي
  

 .)ED(انتقال گاز به سطح نمونه .١
  

سـمت مکـان    نمونـه بـه   ةاکسيدشـد  ةانتقال گاز از ناحي .٢

 .)PD(فعال براي  اکسيدشدن 
  

نفوذ گازهاي اکسيدکننده و احياکننده به درون صفحات  .٣

 .)ID(گرافيت
  

سـطح صـفحات گرافيـت     بـرروی جذب شيميايي گاز  .٤

)CA(. صـورت   اي، بدين اين توابع براي اشکال استوانه

 :]۱،۲،۱۳[ شود تعريف مي

  

            )۲(رابطه

t f (X) f (X)ED ED PD PD

f (X) f (X)ID ID CA CA

= τ +τ +

τ +τ
  

f                                           ) ۳(رابطه (X) XED =  
  

f             ) ۴(رابطه (X) X (1 X)Ln(1 X)PD = + − −  
  

2f                                          )۵(رابطه  (X) XID =  
  

f                                      )٦(رابطه (X) XCA =  
  

        τ  با هر مکانيزم مطابق استراحتزمان، T  زمان لازم برای

  .است تابعی از کاهش وزن نسبی Fو اکسيداسيون
به وجود جريان طبيعي گـاز در سيسـتم، مکـانيزم     باتوجه        

  .کننده در سيستم باشد تواند گام کنترل نمي اول

 ـ   تصويري از قسـمت  ٢شكل         را  S0 ةهـاي مختلـف نمون

بـه نـواحي داراي    مربـوط  روشـن هـاي   قسـمت . دهـد  نشان مي

. کرده اسـت  واکنش ةبه پوست نواحي ديگر مربوط. استگرافيت 

 واکـنش  کـرده و  ب سطح مشترک قسـمت واکـنش  -٢در شکل 

 کوچـک  ةمـدل هسـت   ةدهند ين تصوير نشانا. است آمدهنکرده 

  . ستشونده در دماي بالا

 ـ  براي بررسي ايـن مکـانيزم           دسـت آوردن زمـان    ههـا و ب

. ]۱،۲[ اسـتفاده شـد   KDAافزار  کار حاضر از نرم در استراحت

  . است آمده ٢نتايج محاسبات در جدول

 یدر دمـا  را )PD(بـه   )ID(تغيير مکانيزم محققان ديگر         

C˚و همکـارانش  صـدرنژاد  در تحقيـق  .کرده اندگزارش  ٨٠٠، 

هـاي بـاز زيردمـاي     اين تغيير مکانيزم به تعداد محدود تخلخـل 

C˚داده شده استبالا نسبت  یها در دما و افزايش تخلخل ٨٠٠ 

]۱[ .  

 يـا   τIDتعيين دماي تغيير مکانيزم از رسم نمودار نسـبت         

PD به τCA  با اين  مطابق). ٣شکل ( آيد يدست م هببرحسب دما

تفـاوت چنـداني بـا     MgO-C-Siايـن دمـا در سيسـتم     ،نمودار

  . ]۱،۲[ ندارد  MgO-Cو  MgO-C-Alسيستم 

   اکسيدان هاي داراي آنتي مکانيزم جذب شيميايي در نمونه        
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PDIDمقدار .٢جدول  −τ  وCAτ دست آمده از آزمايش اکسيداسيون هب.  
  

  C˚( S0 S1 S3 S5(دما

 
CAτ PDID−τ CAτ PDID−τ CAτ PDID−τ CAτ PDID−τ 

٨/٣٢٦١ ٤١/٣٤٨ ٩/١٧١٣ ٥٤/٢٢٥ ٢٦٢٦ ٣٦/١٥٤ ٣/٢١٦٩ ٢/٣٥٠ ٦٠٠ 

٠٩/٤٨٥ ٣٩/١٨٢ ٠٤/٤٦٩ ٦٨/٢٤١ ٧/٤٥٤ ١٨/١٣٧ ٥٩/٣٦٥ ٧/١٣٨  ٧٠٠ 

٥٨/٢٩٧ ٦٨/٧٠ ٩٦/٣٣١ ١٣/٨٠ ٩٨/٢٧٤ ٢/٨٩ ٥٣/٤٣٨ ٥٩/٧٧  ٨٠٠ 

٨٦/٣٤٨ ١١٥/٤٣ ٧٦/٣٥٤ ١٢٨ ٧٥/٣١٨ ٣٤/٥٢ ١٣/٢٧٢ ٥١/٤٨  ٩٠٠ 

١٧/٤٨٧ - ٥٣/٢٧٤ ٣٤/٢٩ ٥٥/٢٨٥ ٣٥/٣٧ ٣٩/٢٧١ ٠٨/٢٠  ١٠٠٠ 

٥٣/١٠٣ -  ٠١/٦٨٨ ٨٢/٣٥ ٤٤/٣١٢ ٠٨/٣٧ ٧٧/٣٠٩ ٤٣/٣٥ ١١٠٠ 

  

  

 
  )                                                ج)                                       (ب)                                   (الف(                                             

  

 ،هسته واکنش نکرده با صفحات درخشان نشان دهنده منطقي غني از گرافيت .الف، S0از نمونه  تصوير ميکروسکوپ نوري .٢شکل 

  .سطح واکنش کرده .ج و سطح مشترک منطقه واکنش کرده و نکرده .ب 
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بـه انـرژي سـطحي کـم گرافيـت و سـرعت        و بدون آن مربوط

  ].۱،۲[ اتمسفر است پيوندي نسبتاً آهسته آن با گاز

 بـه که آلـومينيم   کرده اندگزارش ش همكاران و صدرنژاد        

و موجـب تشـکيل    داردنقـش کاتـاليزوري    ،اکسيدان آنتي ةمنزل

 ;شـکند  را مي O-Oو پيوندهاي  می شودفلز -پيوندهاي اکسيژن

ــد  ــومينيم و ترکيبــات آنهــا پذيرن ــرا آل ــرون هســتند و  ةزي الکت

کـردن الکتـرون يـا تشـکيل      هاي کربن را با خارج پيوندهاي اتم

رسـد   نظـر مـي   بـه . ]۲[ ندنشك در دماهاي بالا مي اشتراکیپيوند 

تواند نقش مشابهي در دماهاي بـالاتر   مي درصد بيشتر سيليسيم

و با حضور  ١١٠٠˚C و ١٠٠٠ي هااي که در دما گونه به ;ايفا كند

اکســيژن در صــفحات جــذب شــيميايي  ةسيليســيم، مرحلــ% ٥

مربـوط بـه    ،اين اخـتلاف  .شود طور کامل حذف مي گرافيت به

   .]۱۴[ استبه آلومينيم  نسبت سيمفشار بخار کمتر سيلي

برحسب زمـان در   S5 ةنمون وزن کاهشمنحني تغييرات         

وزن  کاهش ،با افزايش دما ،مطابق اين شکل. است آمده ٤شکل

 ١١٠٠˚Cو  ١٠٠٠˚Cي هـا رونـد در دما  اما ايـن  ;شود بيشتر می

  .يابد ادامه نمي

و همچنين تشکيل  Siاز  SiC مانندتشکيل فازهايي         

با  و سيليسيم همراه زاز پريکلا )Mg2SiO4(فورستريت 

  .هاي شديد است انبساط

سيستم با انبساط  ،بنابراين درصورت تشکيل اين فازها        

تواند موجب مسدود  مي د، کهشحجمي بالا مواجه خواهد 

 ژن شود از نفوذ اكسي ها و جلوگيري شدن تخلخل

]۲،۴،۱۲[.  

براساس نتايج محققان تشکيل فاز فورستريت در اين         

اگرچه وجود اين . ]۱۵[آشکار است  ١٢٠٠˚Cنسوزها در دماي 

، شود میمشخص ن ايکس ةاشع  پراش های طيففازها در 

حضور آنها محتمل  ،موجوداساس اطلاعات ترموديناميکي بر

گزارش  Cº١٣٠٠در  را حضور اين فازها ]۱۲[احمدي . است

  .دکر
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        Ghosh  نيز دماي تشکيل فازSiC  راC ˚گزارش  ١٢٠٠

 ،دراثر واكنش با كربن ١٢٠٠˚ Cسيليسيم در دماي تقريبي . کرد

كربن ماس با گاز مونوكسيد در ت SiCفاز . کندمی توليد SiC  فاز

)CO( سيليس  باعث تشکيل و کند مینش واك)SiO2( می شود. 

SiO2  در حضور منيزيا وارد واكنش شده و فاز فورستريت

)Mg2SiO4( دهد را تشكيل مي.  

        T. Shouxin اند كه  گزارش كرده ]۱۶[ شو همكاران

كه درصورت  داردحول ذرات خود  SiO2پوششي از  سيليسيم

. اند وارد واكنش شودتو مي Siفاز  ،شدن اين لايه شكسته

 ندبا كربن موجود واكنش ك SiO2پوشش  ممکن استهمچنين 

 تواند مي سيليسيمدهد كه با احياشدن پوشش تشکيل را  SiOو گاز 

  .]۱۷[ وارد واكنش شود

       Zhang  ]۴[ عقيده دارد كه SiC  در تماس با گازCO ،

ط از يك طرف در محي SiOگاز دهد كه  تشكيل ميرا  SiO گاز

و از طرف ديگر به کند  میتوليد فورستريت را  MgOبا يی احيا

را  SiO2و  شود میدر آنجا اكسيد  کند میسطح داغ آجر نفوذ 

تشکيل فازهاي ديگر  ،ها در تمام اين واکنش. دهد تشكيل مي

ها و جلوگيري از  موجب انبساط و مسدودشدن تخلخل

  .شود اکسيدشدن بيشتر ديرگداز مي

  

  

  ریيگ جهينت -٤
  

هاي  شده از سطح مقطع نمونه راساس مشاهدات انجامب        

دماي بالا، مکانيزم  فت که درتوان دريا می اکسيدشده

يم افزودن سيليس. شونده است کوچک ةتاکسيداسيون از نوع هس

شود که حجم  موجب تشکيل فازهايي می نتی اکسيدانآ ةمنزل به

 ،ل در دماهاي بالاشدن تخلخ و درنتيجه با بسته دارندبيشتری 

 افزاری براساس نتايج نرم .يابد مقاومت به اکسيداسيون افزايش مي

آمده از اين نتايج، گام غالب در دماهاي  دست هو نمودارهای ب

كه با افزايش دما  درحالي. استجامد  ةپايين نفوذ گاز ازبين ماد

شونده گام غالب نفوذ از  كوچك ةو تبديل مكانيزم به مدل هست

 ةمنزلشده به  سيليسيم افزوده. متخلخل خواهد بود لايه

و در مقادير و دماهاي بالا  رداکسيدان اثر کاتاليزوري دا آنتي

واکنش سطحي گرافيت  ةکنند موجب حذف گام کنترل

  .شود مي
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