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  )۱۴/۰۲/۱۳۹۲ : دريافت نسخه نهايي-۲۹/۰۷/۱۳۹۱: دريافت مقاله(

  

 ي منظور، مخلوط استوکيومتربدين. مطالعه قرار گرفتل اسپينل آلومينات منيزيم مورد يحقيق تاثير افزودن كلريد منيزيم بر سينتيك تشکدر اين ت -هچكيد

زيم  درصد وزني كلريد مني۶ به تركيب ،پس از آسياباين ماده . نه شدي کلسC ۱۱۰۰° يک ساعت در دماينه شده به مدت ي کلسيناياز كربنات منيزيم و آلوم
تحليل مقدار فاز اسپينل تشكيل شده به كمك .  متفاوت تحت پخت قرار گرفتيها و در زمانC ۱۵۰۰° و ۱۳۰۰ي پس از شكل دهي با پرس در دماها،افزوده

وس ي آرنيه از معادله آن با استفادسازي فعال ينل و مقدار انرژيل اسپيجاندر مقدار ثابت سرعت واکنش تشکمعادله سپس با کمک . فازي نيمه كمي تعيين شد
 نمونه بدون ي براسازي فعال ي در اين ارتباط مقدار انرژ.مي شودج نشان داد که افزودن كلريد منيزيم باعث تسريع واكنش تشكيل اسپينل ينتا.  آمددست به

  .محاسبه شد بر مول يلوکالري ک۷۱/۵۵ درصد افزودني ۶ ي نمونه حاوي برا  و۰۶/۹۳م يزيد مني کلريافزودن
 

 کينتياسپينل، آلومينات منيزيم، كلريد منيزيم، تركيب فازي، س : كليديواژگان 
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Abstract: In this paper, the effect of MgCl2 addition on the kinetics of MA spinel formation was investigated. For this 
purpose, the stoichiometric mixture of MgCO3 and calcined aluminum was calcined at 1100 °C for 1 hr. Then, the calcined 
composition was wet-milled and after addition of 6% MgCl2 the compositions were pressed and fired at 1300 and 1500 °C for 
different times. Spinel phase content was determined using semi-quantitative phase analysis. With regard to Jander's equation, 
the rate constant was calculated, and the activation energy was obtained from Arrhenius equation. The results showed that the 
addition of MgCl2 leads to the acceleration of the spinel formation reaction. Besides, 55.71 Kcal/mol as the activation energy was 
calculated for the composition containing 6 wt.% MgCl2 compared with 93.06 Kcal/mol for the composition without MgCl2.  
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۹۴

  مقدمه -۱

ه  آن ب ييايمي بوده که فرمول ش    يد دو جزئ  يک اکس ينل  ياسپ

 دو يون فلـز ي کـات Aن فرمول يدر ا .باشد ي مAB2O4صورت 

 .كنـد   اشغال مي را    تتراهدرال يهاعموما محل كه   بوده   يتيظرف

B    در  است به طـور معمـول        يتي سه ظرف  يون فلز يکاتكه يك

 گيـرد   رار مي ق فشرده   يستال مکعب يک کر ي اکتاهدرال   يها محل

ن يتر از مهم  يکي) MgAl2O4(م  يزينات من ينل آلوم ياسپ]. ۱-۴[

 خـواص   ي که دارا  است يکي و مواد سرام   يدي اکس يهانلياسپ

 ي حت ـ ، از کاربردها را   يعي وس ي گستره ، مطلوب بوده  يکيمکان

 ين امـر نقطـه    ي ـعلـت ا  . ردي ـگي در بر م   ، بالا يلي خ يتا دماها 

 در برابــر حملــه يمــت عــال، مقاو)C ۲۱۳۵°( آن يذوب بــالا

 ي مناسب هـم در دمـا      يکي دارا بودن استحکام مکان     و ييايميش

 ـ الکتر ين ثابت د  يچن هم. ست بالاتر ياتاق و هم در دماها     ک ي

 ي خاص ـ ي منحصر به فرد آن، کاربردهـا      ين و خواص نور   ييپا

ن خـواص منجـر بـه       ي ـا. نل فراهم سـاخته اسـت     ي اسپ يرا برا 

 يهـا رگـداز در کـوره    ي د ي آجرها ن ماده به عنوان   ياستفاده از ا  

 يکي سـرام  يگر کاربردهـا  يشه و د  يمان، کوره ذوب ش   يدوار س 

نات ينل آلومي اسپيهاتوسعه و گسترش بدنه ].۹-۴[شده است 

ــمن  ــيم تقريزي ــرون پ ــا از ق ــترس يب ــوده ش در دس ــتب  ، اس

 ۱۹۱۶ در سـال     MgO-Al2O3ستم  ي س ي فاز نمودارکه   طوري هب

 ،نل متـراکم ي اسـپ يها اخت بدنه امروزه س ]. ۱۲-۱۰[منتشر شد   

 ي مورد توجـه زيـاد     ،به دليل خواص منحصر به فرد ذکر شده       

 يهافرايند از   ،نليل اسپ ي تشک ،در اين ارتباط  . استقرار گرفته   

 ـ اكـه گرفتـه   صـورت  Mg+2  و Al+3 يهاونينفوذ متقابل  ن ي

ــردارد % ۵ يواکــنش انبــساط حجمــ ــا. را در ب ن انبــساط از ي

 يا پخـت تـک مرحلـه   فراينـد کم تحـت    نل متـرا  يل اسـپ  يتشک

جـاد  ي ا يک پخـت جداگانـه بـرا      يجه  ي کرده و در نت    يريجلوگ

ن ياز است که هم   ي ن C ۱۵۵۰°  ي بالا ينل متراکم در دماها   ياسپ

محققـان بـه    ]. ۱۵-۳[  شوديد م ي تول ينهيش هز يامر باعث افزا  

 نظيـر  ياين نتيجه رسيدند كه افزودن مقـادير كمـي از ترکيبـات      

V2O5،Y2O3 و NaClتواند دماي تشکيل اسپينل را تا دماي   مي

°C ۱۳۰۰   هايي از ايـن نـوع   افزودنيچنين   هم.  نيز کاهش دهد

توانند علاوه بر تاثيرگذاري بر دماي پخت بر روي متـراکم           مي

 افزايش مقدار اسـپينل و سـرعت        ،تر شدن بدنه در دماهاي کم    

اي مثال يون  بر.]۸-۲[تشكيل آن تاثير بسزايي نيز داشته باشند 

، سنتز واکنش حالت جامـد اسـپينل   CaF2 يا ALF3فلورين در  

 نيـز   LiF. دهـد را با ازدياد جاهاي خالي کاتيوني افـزايش مـي         

چنـين   باعث افزايش سرعت تـشکيل و مقـدار اسـپينل و هـم            

از طرف ديگر مشخص شـده  . شود ميکاهش دماي تشکيل آن   

لي مـي  باعث متراکم شـدن محـصولات اسـپين   TiO2 است که 

ند که با افزودن    ا  هچنين محققان گزارش داد    هم]. ۲۰-۱۶[ شود

SrO  ،BeO   و ،Y2O3     ۶[يابد   دماي تشکيل اسپينل کاهش مي.[ 

كلريد منيزيم نيز مشابه تركيبات حـاوي يـون كلـر و فلوئـور              

تواند بر روي سـرعت تـشكيل     ميLiF ،ALF3 ،NaCl همانند

 ـي در مـورد آن ارا     كنون گزارش ـ  ار باشد كه تا   ذاسپينل تاثيرگ  ه ئ

بنابراين تاثير افزودن کلريد منيزيم بر روي مقـدار         . نشده است 

هـاي  اسپينل آلومينـات منيـزيم سـنتز شـده در دماهـا و زمـان              

 در ايـن    سـازي   فعالسينتيک تشکيل اسپينل و انرژي       مختلف،

بدين منظـور   . استتحقيق مورد بررسي و ارزيابي قرار گرفته        

با ) منيزيت(سينه شده و کربنات منيزيم      از مخلوط آلوميناي کل   

مخلـوط  . نسبت استوکيومتري براي تشکيل اسپينل استفاده شد      

 ، پس از انجام آسـياب     . کلسينه شد  C ۱۱۰۰°حاصل در دماي    

در دماهـاي   و   درصد وزني کلريد منيزيم به آن اضافه         ۶مقدار  

مقـدار  . هاي مختلف پختـه شـد      زمان در    و C ۱۵۰۰° و   ۱۳۰۰

 فازي نيمه کمي تعيين شد      تحليليل شده به کمک     اسپينل تشک 

و با استفاده از فرمول جاندر سرعت تشکيل اسـپينل و سـپس             

  .محاسبه شدسازي   فعالمقدار انرژي

  

  هاي تجربي فعاليت-۲
  

   مواد اوليه و تركيب مورد استفاده-۱-۲

محـصول شـركت    (نه شـده    ي کلـس  يناين تحقيق آلوم  يدر ا 

 ـربنـات من و ک) ,HTM 10فيبرونـاي هنـد   ت خـام  ي ـزيمن(م يزي

  ه استفاده شدند که يبه عنوان مواد اول) مربوط به معادن بيرجند
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  يه مصرفي مواد اوليکيزيواص فخ و ييايميز شي آنال-۱جدول 

  

  هاي کلريد منيزيم مصرفي خواص و ويژگي- ۲جدول 

  چگالي

(g/cm3) 

  حلاليت در آب

°C۲۰ 
  نقطه ذوب

(ºC) 

 خلوص

(%)  

 گرم در ۳/۵۴مقدار   ۳۲/۲

  ليتري ميل۱۰۰

  ۹۹بالاي   ۷۱۴

  

در شيميايي و خواص فيزيکي مواد اوليه مصرفي        تحليل  

 شـده توسـط شـرکت       ئـه ارا(ه شده است    ئارا) ۱(جدول  

بـه منظـور تـشکيل اسـپينل اسـتوکيومتري،          ). کننده  توليد

 درصد وزني آلوميناي ۶۷/۷۱هاي ترکيباتي بر طبق نسبت

زني کربنات منيزيم مطابق     درصد و  ۳۹/۶۰  کلسينه شده و  

.  اسـتفاده شـد    )۱ (ه شده در جـدول    ئشيميايي ارا تحليل  

کلريد منيزيم مصرفي محصول شرکت کيميـا مـواد بـوده           

هاي اين افزودني خصوصيات و ويژگي )۲( جدول که در

پـس از حـل شـدن در آب      اين افزودني   . ارايه شده است  

 ـ          ۱۰۰ گرم به    صـورت   ه درصـد تركيـب مـواد اوليـه و ب

  .حلول اضافه شدم

  

   يها و ارزيابي سينتيك  روش ساخت نمونه-۲-۲

 ينـا يم و آلوميزي ـ کربنـات من يک از پودرهـا يدر ابتدا هر    

 عبور داده   يکرومتري م ۷۵نه شده به طور جداگانه از الک        يکلس

ــرازو ــاليجي ديو ســپس توســط ت ــوزيت ــدن ي ت ــراي . گردي ب

ها  تركيبک از   ي و اختلاط بهتر پودرها، آب به هر       يساز گنهم

 ـسـپس هر  . به صورت دوغاب در آمد    آن  اضافه شد كه     ک از  ي

 C۱۱۰° يکن با دما   ساعت درون خشک   ۲۴ها به مدت    بيترک

م مورد يزيکربنات من. قرار گرفت تا به پودر خشک تبديل شود       

جـاد تخلخـل در     ي باعـث ا   ، بـوده  اتلاف گرمايي  ياستفاده دارا 

ش ي ترکيب و افزا   يلبنابراين به منظور بهبود چگا    . شود  ميبدنه  

 C ۱۱۰۰°ي سـاعت در دمـا  ۱بات به مدت ينل، ترکيمقدار اسپ

 بـه متوسـط انـدازه ذرات        يابي ـ  دسـت  يبرا. دشنه  يپيش کلس 

 سـاعت در    ۲۴مناسب ترکيب پـيش کلـسينه شـده بـه مـدت             

. دش ـ خـشک  C ۱۱۰°يکن در دما ل آسياب و در خشکيبالم

 ع انــدازه ذراتيــ توزتحليــلترکيــب پــس از آســياب تحــت 

)Fritsch (  در ايـن ارتبـاط بـا اسـتفاده از نتـايج            . قرار گرفـت

 ساعته در بالميل باعث ايجـاد توزيـع         ۲۴مشخص شد كه سايش     

 ميکرومتـر   ۳۹/۲ مناسب انـدازه ذرات بـا متوسـط انـدازه ذرات          

به منظور بررسي سرعت تشکيل اسـپينل بـا اسـتفاده از            . شود  مي

 درصد ۶دني و حاوي بدون افزو افزودني کلريد منيزيم، ترکيباتي

بـراي ايجـاد گرانـول ترکيبـات        . دش ـافزودني کلريد منيزيم تهيه     

 سـپس توسـط   ه، عبـور داده شـد     ۶۰خشک شـده از الـک مـش         

 مگاپاسـکال قـرار     ۲۴دستگاه پـرس تـک محـوره تحـت فـشار            

  هــــايي بــــا ابعــــاد كــــه قــــرص طــــوري ه بــــ،گرفــــت

هـاي   قرص. متر ضخامت ساخته شد     ميلي ۱۰ و متر قطر   ميلي ۳۰

 و طـي  C۱۵۰۰°و  C۱۳۰۰°ساخته شـده در دو دمـاي مختلـف         

شناسـايي  . پختـه شـد      سـاعت  ۵ و   ۳،  ۱،  ۵/۰هاي متفاوت   زمان

ــتگاه  ارفزا ــتفاده از دس ــا اس ــا ب  ,Bruker, D8ADVANCE(ه

Germany ( زار اين دسـتگاه جهـت      فا چنين از نرم   هم. انجام شد

) نيمـه کمـي   تحليـل   ( تشکيل شـده     MAتعيين مقدار فاز اسپينل     

ــد  ــتفاده ش ــک   . اس ــا کم ــپس ب ــهس ــه  ) ۱(ي  معادل ــوم ب موس

  يه مصرفيماده اول

  

 تيزيمن ويژگي

 ينايآلوم

نه يکلس

 شده

رک
ت

ي
ش
ب 

ايمي
ي
ي

 

Al2O3 
SiO2  

MgO 

Na2O 

CaO 

Fe2O3 

L.O.I 

۹۶/۰  

۲/۳  

۹۱/۴۶  

۰۱/۰  

۴۴/۱  

۰۱/۰  

۲۸/۴۷  

۶۰/۹۹  

۰۲/۰  

۰۱/۰  

۱۵/۰  

۰۱/۰  

۰۲/۰  

۱۱/۰ 

  ۹۵/۲  ۹۲/۳  (g/cm3) يچگال

  ۴/۳  ۴  (µm) متوسط اندازه ذرات 

  ۲/۱  ۱ (m2/g) ژهيسطح و



۱۳۹۳ بهار ،۱، شمارة ۳۳، سال مواد پيشرفته در مهندسي  

 

۹۶

  
  

  هاي مختلف زمان درو C  ۱۳۰۰°  در دمايپخته شده  كلريد منيزيم بدون افزودنيت فازي ترکيبا تحليل نتايج-۱شکل 

■: Periclase, ▲: Spinel, ●: Corundum  

  

مقـدار ثابـت سـرعت واکـنش تـشکيل          جانـدر   ي    معادله

  :محاسبه شداسپينل در هر دمايي 

)۱        (                                    23(1 1 x ) K.t− − = 

 درصـد   x زمان واکـنش و      t ،  ثابت سرعت  Kکه در اين رابطه     

 بـا   ].۲۳-۲۱[اسـت    t محصول واکنش کرده در زمـان        يحجم

ــه  ــتفاده از معادل ــ آرنياس ــه (وس ي ــاد) ۲معادل ــرژيمق  ير ان

 ـ   يهـا  نمونـه  يبـرا سـازي     فعال % ۶ ي و حـاو   ي بـدون افزودن

  :  آمددست بهم يزيد مني کلريافزودن

K=A exp[Ea/(RT)]                                                     )۲(  

 ي انــرژEaفــاکتور فرکــانس واکــنش، A ن رابطــه يــکــه در ا

 Aو  ن بوده   ي دما بر حسب کلو    T ثابت گازها و     R،  يساز فعال

تم از دو طـرف     يبـا انجـام لگـار     .  هـستند   مستقل از دمـا    Eaو  

  : آيدي مدست به )۳ (ي معادله

LnK=LnA-Ea/(RT)                                         )۳          (   

 بـدون   يهـا  نمونه ي آمده برا  دست  به Kر  ي مقاد يگذار يبا جا 

 يم در دو دمــايزيــد منيــ کلريافزودنــ% ۶ ي و حــاويافزودنــ

]. ۲۴،۱۷ [ محاسـبه شـد  T/1و LnKر ي، مقادC ۱۵۰۰° و۱۳۰۰

ــا اســتفاده از ميكروســكيمطالعــات ريــز ســاختار پ و نيــز ب

 ي بـر رو F 7500مـدل  JEOL  (FE-SEM)الكتروني روبـشي  

   و  ۱۳۰۰ ي پختـه شـده در دماهـا       يهـا  سطح شکـست نمونـه    

°C ۱۵۰۰انجام شد   .  

  

  نتايج و بحث-۳

   بررسي تأثير زمان پخت بر ترکيب فازي-۳-۱

ــه  )۲( و )۱(هــاي شــکل ــوط ب ــايج مرب ــازتحليــل نت  يف

 ـ  درصد ۶ ي و حاو  ي بدون افزودن  يها ترکيب  كلريـد   ي افزودن

 يهـا  زمـان ي و ط ـC ۱۳۰۰°يپس از پخت در دمـا را  منيزيم

ز ني ـ ) ۳(شـکل    .دهد ينشان م  ساعت   ۵ و   ۳،  ۱،  ۵/۰مختلف  

بـات  يل شـده در ترک    ينل تـشک  ياسـپ تاثير زمان پخت بر مقدار      

پـس از پخـت       درصد کلريد منيزيم   ۶ يحاو و   يبدون افزودن 

ملاحظـه  بـا توجـه بـه نتـايج          .دهـد  يرا نشان م ـ   C۱۳۰۰°در  

 ليتـشک م باعـث    يزي ـمن دي ـ کلر ياستفاده از افزودن  شود که    يم

 و زمان هاي مختلف     C ۱۳۰۰° در دماي    يشترينل ب ياسپمقدار  

 و  )۴(هـاي   شـکل .  شـود  ي م يفزودن بدون ا  ينسبت به نمونه  

% ۶ ي و حاو  ي بدون افزودن  يها ترکيب ي فاز  تحليل جينتا )۵(

 يهـا  زمـان  يو ط ـ  C۱۵۰۰° ي پس از پخـت در دمـا       يافزودن

نيـز   )۶(شکل   .دهد يرا نشان م   ساعت   ۵ و   ۳،  ۱،  ۵/۰مختلف  

بـات  يل شـده در ترک    ينل تـشک  يتاثير زمان پخت بر مقدار اسـپ      

پـس از پخـت     م  يزيد من ي کلر  درصد ۶ ي و حاو  يبدون افزودن 

ملاحظـه  بـا توجـه بـه نتـايج     . دهـد  ي را نشان مC۱۵۰۰°  در

جهـت پخـت باعـث     C ۱۵۰۰°دمـاي   اسـتفاده از    شود کـه     يم

ن بـه طـور    يچن ـ هم. شود يب م ي در ترک  يشترينل ب يل اسپ يتشک
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 هاي مختلف و در زمانC ۱۳۰۰° درصد کلريد منيزيم پخته شده در دماي۶ فازي ترکيبات حاوي تحليل نتايج -۲شکل 
■: Periclase, ▲: Spinel, ●: Corundum  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

   کلريد منيزيم  درصد۶حاوي بدون افزودني و تشکيل شده در ترکيبات تاثير زمان پخت بر مقدار اسپينل -۳شکل 

   C  ۱۳۰۰°  در دمايپخته شده

  
  

  هاي مختلف زمان در وC  ۱۵۰۰°  در دمايدهپخته ش بدون افزودني تفازي ترکيباتحليل  نتايج -۴شکل 

■: Periclase, ▲: Spinel, ●: Corundum  
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۹۸

  

  
  

  هاي مختلف زمان درو C  ۱۵۰۰°  در دمايپخته شده  درصد کلريد منيزيم۶ت حاوي  فازي ترکيباتحليل نتايج -۵شکل 

■: Periclase, ▲: Spinel, ●: Corundum  

 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

   کلريد منيزيم  درصد۶حاوي بدون افزودني و تشکيل شده در ترکيبات ت بر مقدار اسپينل تاثير زمان پخ -۶شکل 

  C  ۱۵۰۰°  در دمايپخته شده

  

 ـ   شود که   يمشابه، ملاحظه م   م يزيدمني ـ کلر ياسـتفاده از افزودن

 و C ۱۵۰۰°شتر در دمــاي يــنل بيل مقــدار اســپيتــشکباعــث 

 ـ  يهاي مختلف نسبت به نمونه     زمان . شـود  يم ـ ي بدون افزودن

توان نتيجه گرفت كه افزودن كلريد منيـزيم باعـث           بنابراين مي 

 يشود که اين تـاثير در دمـا        افزايش سرعت تشكيل اسپينل مي    

  .مشهود است بيشتر C ۱۵۰۰° نسبت به ۱۳۰۰

ون ها در ساختار    يب نفوذ   يش دما ضر  ي با افزا  يطور کل به   

 بـا   ياتم ـش نوسـانات    ين امر به افـزا    يابد که ا  ي يش م يز افزا ين

ز باعث يها ن ونيب نفوذ يش ضر يافزا. استش دما مربوط    يافزا

  يشتري ـ محـصول ب   ،گشته هتروژن   يها ع سرعت واکنش  يتسر

ده ي ـن امـر د   ي ـز ا ي ـ ن جيبا توجه به نتا   ]. ۲۴ ،۲۱[ شود يد م يتول

ش ي باعـث افـزا    C ۱۵۰۰°  به ۱۳۰۰ش دما از    يشود که افزا   يم

 .اسـت ل شـده    يتشکنل  يش مقدار اسپ  يو افزا ها    سرعت واكنش 

ل ي بر تشکيشترير بيم تاث يزيد من يافزودن کلر گر  ياما از طرف د   

  ي در دمـا   يطـور کل ـ   ه ب . دارد C ۱۳۰۰°  پخت ينل در دما  ياسپ

°C ۱۳۰۰ب نفوذ يست و ضرياد ني هنوز سرعت واکنش ها ز  
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 در بدون افزودني پخته شده تصوير ريزساختار ترکيب -۷ شکل

   C  ۱۳۰۰° دماي

 
  

  

  

  

  

  

  

  

 درصد افزودني ۶حاوي  تصوير ريزساختار ترکيب -۸شکل 

   C  ۱۳۰۰°  در دمايکلريد منيزيم پخته شده

 

 
  

 در بدون افزودني پخته شده تصوير ريزساختار ترکيب -۹شکل 

   C  ۱۵۰۰° دماي

هـا   وني ـ نفوذ   ياما برا . ن است ييز در ساختار نسبتا پا    يها ن  وني

 ـد م ي ـ دما با  يش ضرور يدر ساختار علاوه بر افزا      يزان جاهـا  ي

بـر  ]. ۲۴ ،۲۱[ ز در ساختار وجود داشته باشـد      ي ن ي مناسب يخال

نل بـا   يل اسـپ  يش سـرعت تـشک    يل افزا ي از دلا  يکين اساس   يا

 ي ناش ـ يتواند به ايجاد عيوب کريستال     يم م يزيد من يافزودن کلر 

 ـکلر. از خروج رطوبت در ترکيب مربوط باشـد         ـد من ي بـه  م  يزي

ز بـه  يدرولي ـروهيهنگـام پ در وبـت  ک ماده جـاذب رط  يعنوان  

MgO   و HCl  يـن    هـم . شـود   تبديل مي  حاصـل نيـز داراي      MgOچن

هاي هيدروکسيل سطحي بوده که باعث تسهيل خروج رطوبت         گروه

بـکه مـي           شـود و در نتيجـه سـرعت         سطحي و ايجـاد عيـوب در ش

بنابراين افزودن کلريد منيـزيم     ]. ۱۷، ۱۶، ۹[دهد   زايش مي فديفوزيون ا 

افـزايش ميـزان نفـوذ      در نتيجه   جاهاي خالي در ساختار     اد  ايجباعث  

از طـرف ديگـر افزودنـي       . شود افزايش ميزان اسپينل تشکيل شده مي     

  ALF3هماننــد تركيــب توانــد  مــيکلريــد منيــزيم بــا افــزايش دمــا 

بـا  اده  کنـد کـه ايـن م ـ       منيزياي فعال در بدنه ايجـاد        وپيروهيدروليز  

 در نتيجـه سـرعت تـشکيل        ،ادهسرعت بيشتري با آلومينـا واکـنش د       

از سوي ديگر اسـپينل دانـه ريـز بـه           . يابد  مياسپينل ريز دانه افزايش     

زا عمـل  همراه ذرات بسيار ريز و فعال منيزيا به عنـوان عامـل جوانـه        

زني، سرعت تشکيل اسـپينل     هايي براي جوانه   و با ايجاد مکان    كند  مي

نـش آلومينـا و منيزيـاي م         را  دانه درشت    وجـود در سيـستم    که از واک

از طرف ديگـر اسـتفاده از       ]. ۱۷،۱۶[ دهد افزايش مي  ،شودحاصل مي 

هاي مواد اوليـه تـشکيل يوتکتيـک         تواند با ناخالصي   کلريد منيزيم مي  

فـاز مـذاب تـشکيل      . د و باعث تشکيل فاز مـذاب شـود        هد

 در  ،تواند سـرعت انتقـال مـواد را افـزايش داده           شده نيز مي  

چنـين فـاز     هم. يابد ل افزايش مي  نتيجه سرعت تشکيل اسپين   

مذاب باعث ايجاد سينترينگ بـه کمـک فـاز مـايع در بدنـه        

 کند ها ايجاد مي    چگالي بيشتري را با پر کردن تخلخل       ،شده

 تصاوير مربـوط بـه ريزسـاختار        )۸(و  ) ۷(هاي   شکل]. ۲۳[

 درصـد وزنـي کلريـد       ۶بـدون افزودنـي و حـاوي        ي    نمونه

. دهنـد   را نـشان مـي     C۱۳۰۰°منيزيم پس از پخت در دماي       

  ه ـــر مربوط بـــتصاوي )۱۰( و )۹(هاي  شکلن ـــچني هم
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۱۰۰

  
  

 درصد افزودني ۶حاوي  تصوير ريزساختار ترکيب - ۱۰شکل 

   C  ۱۵۰۰°  در دمايکلريد منيزيم پخته شده

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 تاثير زمان سينترينگ بر ميزان فاز اسپينل تشکيل شده - ۱۱شکل 

  جاندر در ترکيبات بدون افزودني و حاوي  ي معادلهبا توجه به 

 C  ۱۳۰۰° درصد کلريد منيزيم پخته شده در دماي ۶

  

 درصـد وزنـي     ۶ بدون افزودني و حـاوي       ي  ريزساختار نمونه 

ــزيم پــس از پخــت در دمــاي   ــشان C ۱۵۰۰°کلريــد مني  را ن

ي تـشکيل اسـپينل     کننـده  يديه شده نيز تا   ئتصاوير ارا . دهند مي

چنين ايجاد فاز مذاب با افزودن کلريد  يزتر و همبيشتر و دانه ر

  .اند منيزيم

  

  
 تاثير زمان سينترينگ بر ميزان فاز اسپينل تشکيل شده - ۱۲شکل 

 ۶جاندر در ترکيبات بدون افزودني و حاوي  ي معادلهبا توجه به 

  C  ۱۵۰۰°کلريد منيزيم پخته شده در دماي درصد 

  

  سازي ل فعا ارزيابي انرژي -۳-۳-۲

تاثير زمان پخت بر ميزان فاز اسپينل تشکيل شده با توجـه              

 درصـد   ۶ ي و حاو  يجاندر در ترکيبات بدون افزودن    معادله  به  

 در C  ۱۵۰۰° و ۱۳۰۰ يم پختـه شـده در دماهـا   يزيد منيکلر

ب و عرض از    ير ش يمقاد. ه شده است  ئارا )۸(و  ) ۷(هاي   شکل

 )۱۲( و   )۱۱( هاي    شكلدر   C و   B هاي  منحني يمبدا رابط خط  

بـا توجـه بـه    . ه شده اسـت   ئ ارا )۴(و  ) ۳(ب در جدول    يبه ترت 

گر سرعت انجـام واکـنش       نايب نما ي جاندر، مقدار ش   ي  معادله

)K (جـدول   طور که در     همان]. ۲۴[ است)مـشاهده   )۴( و   )۳ 

 ـش پ يب نمودارهـا افـزا    يش دما و زمان ش ـ    يشود، با افزا   يم دا ي

. تر شده است   شيده ب ل ش ينل تشک يجه مقدار اسپ  يکرده و در نت   

ب نمـودار  ي، ش ـC ۱۵۰۰° و۱۳۰۰ ين در هـر دو دمـا  يچن هم

 ـ يحاو  ـ کلر ي افزودن ب نمـودار بـدون     ياز ش ـ ) C(م  يزي ـد من ي

نل در  يل اسپ يجه سرعت تشک  يدر نت . تر است  شيب) B (يافزودن

رات يي ـنمـودار تغ  . ش يافته است  يم افزا يزيد من ياثر افزودن کلر  

LnK    1 بر حسب/T ي بدون افزودن  يهانمونهک از   ي هر   ي برا 

ه شـده   ئ ارا )۱۳(شکل  م، در   يزيد من ي کلر يافزودن% ۶ يو حاو 

 در  )۱۳(شکل  هاي    منحنيب و عرض از مبدا      ير ش يمقاد. است

  ه ــ ملاحظ)۵(با توجه به جدول .  آورده شده است)۵(جدول 
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  C  ۱۳۰۰° در دمايC و B مقادير شيب و عرض از مبدا رابط خطي نمودار - ۳جدول 

[1-(1-x)1/3]2=kt معادله 

 عرض از مبدا ۰۰۲۹۵/۰

 بيش  ۰۰۰۹۱۵۲۷/۰

  )B (ي نمونه بدون افزودنيرابط خط

  عرض از مبدا  -۰۰۳۶۳/۰

  بيش  ۰۱۲۸۳/۰

  )C (يافزودن% ۶ ي نمونه حاويرابط خط

  

  C  ۱۵۰۰° در دمايC و B مقادير شيب و عرض از مبدا رابط خطي نمودار - ۴جدول 

[1-(1-x)1/3]2=kt عادلهم 

 عرض از مبدا -۰۱۹۵۶/۰

 بيش  ۰۳۹۵/۰

 )B (ي نمونه بدون افزودنيرابط خط

  عرض از مبدا  -۰۷۸۵۱/۰

  بيش  ۱۲۸۸۵/۰

  )C (يافزودن% ۶ ي نمونه حاويرابط خط

  

 ـ ي حـاو  ينلي اسـپ  يب نمـودار نمونـه    يشود که ش  يم  ي افزودن

 ـ   يتر از نمونـه    کم تـوان  يجـه م ـ  يدر نت .  اسـت  ي بـدون افزودن

 ي سرعت واکنش تـشکيل اسـپينل در نمونـه حـاو      کهافت  يدر

و بـرعکس در    است  افزودني کلريد منيزيم کمتر به دما وابسته        

تري بر سرعت تشکيل فـاز        دما تاثير بيش   بدون افزودني نمونه  

 و بـا    )۵(داده شده در جدول     با توجه به شيب خطوط      . اسپينل دارد 

هاي بدون  ي نمونه براسازي فعالآرنيوس انرژي ي  معادلهاستفاده از 

 مقادير انـرژي . شدمحاسبه افزودني و حاوي افزودني کلريد منيزيم     

 ۰۶/۹۳ بــراي نمونــه بــدون افزودنــي کلريــد منيــزيم ســازي فعــال

 درصـد کلريـد منيـزيم،       ۶کيلوکالري بر مول و براي نمونه حـاوي         

  آمـد کـه    دسـت   بـه  کيلوکـالري بـر مـول        ۷۱/۵۵مقدار اين انرژي    

تري براي تشکيل فاز اسـپينل       انرژي کم  است كه   ي اين     دهنده  نشان

 اسـت آلومينات منيزيم با استفاده از افزودني کلريد منيزيم مورد نياز           

 با اسـتفاده    MAي افزايش سرعت تشکيل اسپينل      کننده يديتااين  که  

  .استاز افزودني کلريد منيزيم 

  

  گيري  نتيجه-۴

يـزيم  نتايج ايـن تحقيـق نـشان داد کـه افـزودن کلريـد من                

تواند باعث افزايش سرعت تشکيل اسپينل آلومينات منيزيم          مي

 بيـشتر   C ۱۵۰۰° نـسبت بـه      ۱۳۰۰اين تـاثير در دمـاي       . شود

يکي از دلايل افزايش سينتيک تشکيل اسپينل       . شود ميمشاهده  

تواند مربوط به ايجـاد عيـوب کريـستالي ناشـي از خـروج             مي

اده جـاذب   کلريـد منيـزيم يـک م ـ      . باشـد رطوبت در ترکيـب     

 تبديل HCl و MgOرطوبت بوده و در هنگام پيروهيدروليز به        

ــي ــه  م ــود ک ــروه MgOش ــل داراي گ ــطحي   حاص ــاي س ه

هيدروکسيل بوده و باعث تسهيل خـروج رطوبـت سـطحي و            

ايجاد شـده نيـز باعـث       عيوب  . شود ايجاد عيوب در شبکه مي    

 در نتيجــه افــزايش ســرعت تــشکيل اســپينل نفــوذ وافـزايش  

هاي موجود   مچنين کلريد منيزيم به همراه ناخالصي     ه. شود مي

 کند که در سيستم تشکيل يوتکتيک داده و فاز مذاب ايجاد مي         

 ،تر در سيـستم کمـک کـرده     بيشنفوذفاز مذاب ايجاد شده به   

مقـادير انـرژي    . شـود باعث افزايش سرعت تشکيل اسپينل مي     

ــال ــازي فع ــزيم   س ــد مني ــي کلري ــدون افزودن ــه ب ــراي نمون  ب

 درصد کلريد   ۶کيلوکالري بر مول و براي نمونه حاوي        ۰۶/۹۳

 آمد  دست  به کيلوکالري بر مول     ۷۱/۵۵منيزيم مقدار اين انرژي     

تـري بـراي تـشکيل فـاز اسـپينل           دهد انرژي کـم   که نشان مي  

آلومينات منيزيم با استفاده از افزودني کلريد منيزيم مورد نيـاز           

  .است
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  م سرعت واکنش تشکيل اسپينل با دما براي ترکيبات بدون افزودني ارتباط لگاريت- ۱۳شکل 

   درصد کلريد منيزيم۶ و حاوي 

  

  ۱۳ مقادير شيب و عرض از مبدا نمودارهاي شکل - ۵جدول 

LnK=LnA-Ea/(RT)  معادله 

 عرض از مبدا ۲۳۰۹/۰

 بيش  -۴۷۰۰۰

 ينمونه بدون افزودن

  عرض از مبدا  ۱۳۶۵/۰

  بيش  -۵/۲۸۱۳۷

  د منيزيم درصد کلري۶ ينمونه حاو
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