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دهی بر سینتیک فرایند اکسیداسیون ذرات پودري منیزیم در شرایط غیرهمدما مورد مطالعه در این پژوهش، تأثیر نرخ حرارت -چکیده

 20و  10، 5دهی ) در سه نرخ حرارتTGAسنجی حرارتی (وزن آزمون) و DTAافتراقی ( یگرماسنج آزمونقرار گرفت. به این منظور، 

درك بهتر فرایند  برايروي ذرات پودري منیزیم انجام شد. همچنین  ،تحت اتمسفر هواگراد جه سانتیدر 1000تا دماي کلوین بر دقیقه 

سه دماي مشخصه کلوین بر دقیقه،  20دهی اکسیداسیون پودر منیزیم در سرعت حرارت DTAاکسیداسیون پودر منیزیم، با توجه به منحنی 

هاي فازشناسی و دهی شدند و براي بررسیحرارت کلوین بر دقیقه 20سه دما با نرخ  هایی از پودر منیزیم تا اینسپس نمونه .انتخاب شد

) قرار گرفتند. سپس با SEM) و دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی (XRDهاي پراش پرتو ایکس (ترتیب تحت آزمونریزساختاري به

هاي سینتیکی انجام شد. انرژي نطباقی مستقیم و غیرمستقیم بررسیهاي اتبدیلی استارینک و فریدمن و همچنین روشهاي هماستفاده از روش

کیلوژول بر  327-956ترتیب در محدوده دست آمده براي فرایند اکسیداسیون پودر منیزیم به) بهlnAنمایی () و ضریب پیشEفعالسازي (

تعیین  D1و  A3/2 ،R2ترتیب به، کلوین بر دقیقه 20و  10، 5دهی حرارت هايقرار داشت. مدل واکنش براي نرخبر دقیقه  45-135و مول 

  شد.

.  
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Abstract: In this research, the effect of heating rate on oxidation kinetics of magnesium powder particles under non-
isothermal conditions was studied. For this purpose, differential thermal analysis (DTA) and thermogravimetry analysis (TGA) 
was done on magnesium powder particles at three heating rates of 5, 10 and 20 K min-1 up to 1000 °C under air atmosphere. 
Also, in order to better understand the oxidation process of magnesium powder, three temperatures were selected according to the 
DTA curve at a heating rate of 20 K min-1. Then, samples of magnesium powder were heated up to these three temperatures with 
heating rate of 20 K min-1 and were subjected to X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) for phase and 
microstructural analysis. Then, kinetic studies were performed using some isoconversional methods such as Starink and 

  seifoddini@yazd.ac.ir  : مسئول مکاتبات، پست الکترونیکی: *



 

  1399 بهار، 1 ه، شمار39مواد پیشرفته در مهندسی، سال   76

Friedman as well as direct and indirect fitting methods. The activation energy (E) and pre-exponential factor (lnA) for oxidation 
of magnesium powder were in the range of 327-956 kJ mol-1 and 45-135 min-1, respectively. The reaction models for heating rates 
of 5, 10 and 20 K min-1 were obtained to be A3/2, R2 and D1, respectively.  
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  مقدمه -1

 چگالیعنوان یک افزودنی با ه بهطور گستردپودر منیزیم به

بازي ها، مواد منفجره و آتشانرژي بالا در ساخت پیشران

دلیل احتمال کمبود . همچنین به]2و  1[شود استفاده می

هاي آینده و گرم شدن کره زمین در هاي فسیلی در سالسوخت

هاي اخیر مطالعات روي منابع انرژي تجدیدپذیر جدید سال

افزایش یافته است که در این میان پودرهاي فلزي همچون پودر 

، ]3-5[اند عنوان یک گزینه مناسب مطرح شدهمنیزیم به

اي که محاسبات ترمودینامیکی ناشی از احتراق این گونهبه

هاي فلزي دهد که مقدار انرژي حجمی سوختپودرها نشان می

  .]6[هاي هیدروکربنی نیز بیشتر شود تواند از سوختمی

هاي تولید انرژي از پودرهاي فلزي، احتراق یکی از روش  

آنها با استفاده از یک شعله است که احتراق سریع نامیده 

در این روش مقدار زیاد حرارت آزاد شده  .]7و  4، 3[شود می

براي مواردي که به چگالی انرژي بالا نیاز دارند (همچون 

در این بین تحقیقات . ]4[ها) مناسب است نقل و پیشرانوحمل

استفاده  برايمتعددي روي فرایند احتراق ذرات پودري منیزیم 

 هايدر سوخت جامد موشک انجام گرفته است. همچنین در سال

ویژه پودر آلومینیم و اخیر امکان استفاده از پودرهاي فلزي به

 .]4و  3[عنوان سوخت مورد توجه قرار گرفته است منیزیم به

، زمان سوختن ]8[عنوان مثال پارامترهایی نظیر دماي اشتعال به

مورد  ]10[ه و دماي شعل ]9[، سرعت سوختن ]7[م ذرات منیزی

هاي محدودي ه است. همچنین مطالعهبررسی قرار گرفت

هاي سینتیکی و مکانیزم احتراق سریع ذرات درخصوص جنبه

روش دیگر تولید . ]12و  11[پودري فلزي انجام شده است 

انرژي با استفاده از ذرات پودري فلزي، اکسیداسیون آهسته آنها 

است. با توجه به کمتر بودن انرژي آزاد شده در این روش 

توان نسبت به احتراق سریع، احتراق آهسته را در مواردي می

تعیین  .]11[کار برد که به چگالی انرژي کم نیاز باشد به

مکانیزم احتراق آهسته و پارامترهاي سینتیکی آن از اهمیت 

هاي انجام شده نشان بالایی برخوردار است. نتایج بررسی

تواند بر سینتیک فرایند شدت میدهد که فرایند آسیاکاري بهمی

از  ]14[چانمیاوو و همکاران . ]13[اکسیداسیون تأثیرگذار باشد 

میکرومتر استفاده کرده و  ششپودر منیزیم با اندازه ذرات 

) از دماي محیط تا TGA( 1سنجی حرارتیهاي وزنآزمایش

 20تا  پنجدهی از حرارت هايگراد با سرعتدرجه سانتی 1000

دقیقه تحت اتمسفر مخلوط گازي اکسیژن/نیتروژن  کلوین بر

)2/N2Oدودي که هاي مح) انجام دادند. همچنین در بررسی

انجام شده است انرژي فعالسازي اکسیداسیون ذرات پودري 

محاسبه شده  KAS3 2تبدیلیمنیزیم تنها با استفاده از روش هم

ژول بر مول براي آن گزارش شده است. کیلو 234است و مقدار 

همچنین انرژي فعالسازي فرایند اکسیداسیون ذرات پودري 

مورد بررسی  4ویازوکین تبدیلیمنیزیم با استفاده از روش هم

کیلوژول بر مول براي آن گزارش شده  148قرار گرفت و مقدار 

علت این اختلاف در تحقیقات انجام شده دیگري . ]15[است 

شدت مورد توجه قرارگرفت و نشان داده شد که اندازه ذرات به

 ايگونهتواند بر انرژي فعالسازي این واکنش تأثیرگذار باشد، بهمی

  هايکه انرژي فعالسازي براي ذرات پودري منیزیم با اندازه

 290و  1/146ا ترتیب معادل بمیکرومتر به 50-71و  50-20

 بیشتراین درحالی است که  .]16[کیلوژول بر مول محاسبه شد 

  کلوین 1-5دهی پایین (هاي حرارتاین تحقیقات در سرعت

بر مول) انجام شده است و از سوي دیگر به دو پارامتر سینتیکی 

نمایی و مکانیزم واکنش توجهی نشده دیگر شامل ضریب پیش

هاي آزموناست. بنابراین در این پژوهش، با استفاده از 

روي پودر  سنجی حرارتی) و وزنDTA( 5گرماسنجی افتراقی

 تا شودمی دهی بالاتر سعیهاي حرارتمنیزیم در سرعت
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 ترکیب شیمیایی پودر منیزیم اولیه -1جدول 

  آهن  سیلیسیم  آلومینیم  پتاسیم  کلسیم  منیزیم  عنصر

  02/0  04/0  07/0  094/0  12/0  656/99  درصد وزنی

  

فرایند اکسیداسیون علاوه بر محاسبه هر سه پارامتر سینتیکی 

دهی نیز مورد بررسی ذرات پودري منیزیم، تأثیر سرعت حرارت

  قرار گیرد.

  

  مواد و روش تحقیق - 2

  مواد و روند آزمایش -1- 2

در این پژوهش، از پودر منیزیم تجاري ساخت شرکت 

 با روش میکرومکانیزه حرارتیبهمتالورژي پودر یزد تولید شده 

شد.  درصد 6/99 خلوص با و ≥کرومتریم 63اندازه ذرات 

منظور تعیین دقیق ترکیب شیمیایی پودر منیزیم مورد استفاده به

) OS-ICP( 6القایی شدهجفتعنصري پلاسماي  آزموناز 

) ارائه شده است. همچنین 1استفاده شد که نتایج آن در جدول (

دهی با استفاده از رفتار حرارتی پودر منیزیم در حین حرارت

 NETZSCH STA 409)حرارتی همزمان  زمونآیک دستگاه 

PC/PG) کلوین بر  20و  10، 5دهی حرارت هايدر سرعت

ها تحت اتمسفر هوا و مول مورد بررسی قرار گرفت. این آزمون

منظور ) انجام شد. به3O2Al-α( هایی از جنس آلومینادر بوته

بررسی دقیق تحولات صورت گرفته در حین فرایند 

 آزموناهاي بحرانی با استفاده از منحنی اکسیداسیون، دم

کلوین بر مول  20دهی در سرعت حرارت افتراقی یگرماسنج

هایی تا این دما در شرایط مشابه مشخص شد و نمونه

هاي فازشناسی و آزموندهی شدند و سپس تحت حرارت

فازشناسی با استفاده از پراش  آزمونریزساختاري قرار گرفتند. 

انجام شد.  Philips PW1730و دستگاه  )XRD( 7پرتو ایکس

) Cu-kα )ºA 54/1 =λالگوي پراش پرتو ایکس توسط لامپ 

درجه و با زمان  05/0با گام پرش   2θ=80-20در محدوده 

دست آمد. همچنین شناسایی ثانیه به یکازاي هر گام برابر به

انجام  X'Pert HighScore 3.0افزار ها با استفاده از نرمپیک

منظور انجام مشاهدات ریزساختاري از ت. علاوه بر این بهپذیرف

 MIRA3 TESCAN (SEM( 8میکروسکوپ الکترونی روبشی

  استفاده شد.

  

  محاسبات سینتیکی  -2- 2

) در هر دما و هر سرعت αمقادیر کسر انجام واکنش (

و با  حرارتی افتراقی آزموندهی با توجه به منحنی حرارت

  :]17[شود اسبه میاستفاده از رابطه زیر مح

)1      (                                                     
T
0

0

A

A
   

Tکه در این رابطه 
0A  مساحت زیر پیک از دماي شروع واکنش

  مساحت زیر کل پیک است.  0Aو  Tتا دماي 

گانه سینتیکی (انرژي منظور تعیین دقیق پارامترهاي سهبه

)) f(α)) و مکانیزم واکنش (A)، ضریب برخورد (Eفعالسازي (

هاي انطباقی مستقیم و همراه روشتبدیلی بههم هاياز روش

که در ادامه هر کدام از آنها  ]18[شود غیرمستقیم استفاده می

  اند.مورد بررسی قرار گرفته

  

  تبدیلیهاي همروش -2-1- 2

و وابستگی آن  Eمنظور تعیین بهبیشتر تبدیلی هاي هماز روش

هاي بدون مدل ه روشها ب. این روش]19[شود استفاده می αبه 

منظور استفاده اند و علت این موضوع آن است که بهنیز معروف

ها نیازي به اطلاع از مدل واکنش نیست. این از این روش

شوند ها خود به دو دسته انتگرالی و دیفرانسیلی تقسیم میروش

 10و روش فریدمن 9که در بین آنها روش استارینک ]22-20[

هاي انتگرالی و دیفرانسیلی از دقت بالاتري عنوان روشترتیب بهبه

  :]24[صورت زیر است رابطه استارینک به .]23[برخوردارند 

)2                                (
1.92

β E
ln = const. -1.0008

RTT
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دما  Tدهی (کلوین بر دقیقه)، سرعت حرارت βکه در آن 

 E) و کلوینثابت جهانی گازها (ژول بر مول بر  R(کلوین)، 

انرژي فعالسازي (کیلوژول بر مول) است. در این روش با رسم 

از  αتوان براي هر می T/1 برحسب 1.92ln(β/T(نمودارهاي 

  روي شیب منحنی انرژي فعالسازي را محاسبه کرد.

تبدیلی دیفرانسیلی فریدمن از معادله زیر پیروي روش هم

  :]25[کند می

)3                              ( 
dα E

ln β = ln Af(α) -
dT RT

  
  
  

  

همان مدل واکنش است و با توجه به  f(α)که در این رابطه 

قرار  T/1 برحسب ln[β(dα/dT)]اینکه در عرض از مبدأ منحنی 

رو بدون اطلاع از آن و از روي شیب منحنی گرفته است از این

  را محاسبه کرد.  Eتوان می

  

  روش انطباقی غیرمستقیم -2-2- 2

) IKP( 11ینتیکی ثابتنام پارامترهاي سبیشتر با این روش را 

این روش، پارامترهاي سینتیکی ثابت براي مقادیر  شناسند. درمی

ازاي انتخاب ) بهinvA) و ضریب برخورد (invEانرژي فعالسازي (

آید. به این منظور در ابتدا دست مییک مدل سینتیکی مناسب به

دهی و هر مدل براي هر سرعت حرارت g(α)lnA و g(α)Eمقادیر 

) 4 (معادله 21ردفرن -ی، با استفاده از روش انطباقی کوتزسینتیک

  :آینددست میبه

)4                                         (
2

g( ) AR E
ln ln

E RTT


 


  

و  g(α)E بر اساس وجود یک رابطه خطی بین IKPروش 

g(α)lnA هاي ردفرن و مدل - دست آمده از روش کوتزبه

دهی استوار است ر سرعت حرارتسینتیکی تئوري براي ه

  :)5(معادله 

)5                                        (g( ) g( )ln A a b E     

a  وb شوند.پارامترهاي اثر جبرانی نامیده می  

همان شکل انتگرالی مدل واکنش  g(α)باید توجه داشت که 

است. حال این خطوط درصورت وجود یک مکانیزم ثابت در 

کنند که این نقطه نقطه مشخص با یکدیگر برخورد می یک

دهد و انرژي فعالسازي و ضریب برخورد واکنش را ارائه می

اند دست آمدهمدلی نیز که این مقادیر با درنظر گرفتن آن مدل به

  .]26و  21[ شوندعنوان مکانیزم واکنش معرفی میبه

  

  روش انطباقی مستقیم -2-3- 2

تبدیلی تنها انرژي فعالسازي را بدون هاي هماز آنجا که روش

کنند، براي نمایی ارزیابی میتعیین مدل واکنش و ضریب پیش

مشخص کردن این پارامترهاي سینتیکی از ترکیب نتایج 

شود هاي انطباقی استفاده میتبدیلی و برخی روشهاي همروش

منظور تأیید نتایج هاي انطباقی مستقیم، بهمعمولاً از روش .]21[

و دستیابی به مدل  IKP ،تبدیلیهاي همدست آمده از روشبه

  .]27[شود واکنش استفاده می

توان مدل واکنش را هاي انطباقی میدر یکی از این روش

هاي تئوري و تجربی و یافتن بهترین بر اساس داده g(α)با رسم 

دست آمده توسط تطابق بین آنها، شناسایی کرد. بنابراین نتایج به

تواند چگونگی تغییر مکانیزم واکنش طی یک این روش می

بر  α برحسب g(α)هاي تئوري منحنیتحول را تعیین کند. 

هاي که براي تشریح واکنش g(α)هاي جبري اساس عبارت

شوند. این روابط جبري شود، رسم میحالت جامد استفاده می

. درحالی که براي رسم منحنی ]28[اند شدهعنوان در مراجع 

  :]27[شود ) استفاده می6از معادله ( α برحسب g(α)تجربی 

)6                                   (
T

0

A E
g( ) exp( )dT

RT
  

 
  

) (6انتگرال دما در معادله (
T

0

E
exp( )dT

RT
وسیله معادله ) به

  :]27[شود دست آمده تعیین میبه 31) که با تخمین گورباچف7(

)7                   (
2T

0

E RT E
exp( )dT exp( )

RT E 2RT RT
  

  

  

  نتایج و بحث - 3

  مکانیزم اکسیداسیون ذرات پودري منیزیم -1- 3

  یحرارت آزمون يهایبررس -1-1- 3

مربوط  سنجی حرارتیوزنو  حرارتی افتراقی آزمونهاي منحنی
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  (ب)       (الف)                                                                                                      

مربوط به اکسیداسیون ذرات پودري منیزیم در اتمسفر هوا با  سنجی حرارتیوزنو ب)  حرارتی افتراقی آزمونهاي منحنیالف)  -1شکل 

  دهی مختلفسه سرعت حرارت

  

دهی و اکسیداسیون ذرات پودري منیزیم در اتمسفر به حرارت

ر دقیقه کلوین ب 20و  10، 5دهی هوا و در سه سرعت حرارت

اند. ب) ارائه شده - 1الف و  - 1هاي (ترتیب در شکلبه

شود یک پیک الف) مشاهده می - 1همانگونه که در شکل (

گراد براي درجه سانتی 550- 605گرمازا در محدوده دمایی 

دهی مختلف وجود دارد که این پیک حرارت هايسرعت

جی سنوزنهاي منحنیگرمازا با یک افزایش وزن شدید در 

خوبی وقوع تطابق خوبی دارد. این موضوع به حرارتی

کند. این این محدوده دمایی اثبات میاکسیداسیون را در 

گراد درجه سانتی 650حالی است که نقطه ذوب منیزیم در

شود. است، اما هیچ پیکی در این محدوده دمایی مشاهده نمی

مازا و از سوي دیگر از آنجایی که بعد از این دما نیز پیک گر

 حرارتی افتراقی آزمونهاي ترتیب در منحنییا افزایش وزنی به

گیري توان این نتیجهشود، میمشاهده نمی سنجی حرارتیوزنو 

را داشت که اکسیداسیون تا قبل از رسیدن به دماي ذوب منیزیم 

و در حالت جامد در طی یک مرحله انجام شده است. واکنش 

صورت زیر حضور اکسیژن هوا بهاکسیداسیون منیزیم جامد در 

  :]14[است 

)8  (1
2

1
Mg(s) O (g) MgO(s);  H = 592.8 kJ mol

2
    

هاي مربوط به اکسیداسیون این ذرات منظور درك بهتر پدیدهبه

مربوط  حرارتی افتراقی آزمونپودري، با استفاده از منحنی 

کلوین بر دقیقه سه دماي بحرانی  20دهی سرعت حرارتبه

تعیین  فرایندترتیب مربوط به مراحل آغازین، میانی و پایانی به

  ه است. الف) نشان داده شد -1شد که در شکل (

  

  یفازشناس يهایبررس -1-2- 3

هاي مربوط به منظور درك بهتر پدیدهشد به گفتههمانگونه که 

اکسیداسیون این ذرات پودري، سه دماي بحرانی مربوط به 

 آزمونبا استفاده از منحنی  فرایندمراحل آغازین، میانی و پایانی 

کلوین بر  20دهی سرعت حرارتمربوط به حرارتی افتراقی

الف) این دماها نشان داده  -1دقیقه تعیین شد که در شکل (

 دهیهاي حرارتمربوط به نمونه پراش پرتو ایکسشده است. نتایج 

) ارائه شده است. همچنین 2شده تا دماهاي بحرانی در شکل (

منظور انجام مقایسه بهتر، نتایج مربوط به ذرات پودر منیزیم به

ه است. همانگونه که در الگوهاي اولیه نیز در این شکل ارائه شد

دهی شده تا دماهاي هاي حرارتشود نمونهارائه شده مشاهده می

صورت جزئی به گراد اکسیداسیون تنهادرجه سانتی 580و  560

گراد درجه سانتی 560دیگر در دماي  عبارتانجام شده است. به
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  هاي حرارت داده شده تا دماهاي بحرانینمونهمربوط به نمونه اولیه و  پراش پرتو ایکسالگوهاي  -2شکل 

  

معنی شوند که بهمی هاي اکسید منیزیم آشکاراولین پیک

 580اکسیداسیون جزئی پودر منیزیم تا این دما است. در دماي 

 آزمون حرارتی افتراقیگراد که دماي میانی پیک درجه سانتی

یم افزایش رود مقدار اکسید منیزاست مطابق آنچه انتظار می

یافته است، اما هنوز مقدار قابل توجهی منیزیم اکسید نشده باقی 

گراد که پایان فرایند درجه سانتی 605مانده است. در دماي 

اکسیداسیون شدید منیزیم است تقریباً تمام منیزیم به اکسید 

صورت منیزیم تبدیل شده و تنها مقادیر ناچیزي از منیزیم به

دهد که بر است. این موضوع نشان میده اکسید نشده باقی مان

دلیل وجود پوسته اکسیدي محافظ، فرایند خلاف آلومینیم که به

تواند گراد میدرجه سانتی 1200بالاي اکسیداسیون تا دماهاي 

رو به تأخیر بیافتد و روند اکسیداسیون با اختلال شدیدي روبه

، لایه اکسیدي منیزیم نقش محافظتی محسوسی ]29و  22[شود 

  شود.کامل اکسید میطور ندارد و منیزیم به

  

  یکروسکوپیم مشاهدات -1-3- 3

مربوط به  میکروسکوپی الکترونی روبشی) تصاویر 3شکل (

دهد. همانگونه که مشاهده ذرات پودري منیزیم اولیه را نشان می

اي و نامنظم شود ذرات پودري منیزیم اولیه داراي شکل ورقهمی

کروسکوپی می) نیز تصاویر 6) و (5)، (4هاي (هستند. شکل

دهی شده تا دماهاي مربوط به ذرات حرارت الکترونی روبشی

دهد. با مقایسه گراد را نشان میدرجه سانتی 605و  580، 560

شود که با ) مشاهده می4) و (3هاي (تصاویر ارائه شده در شکل

 گراد، تنهادرجه سانتی 560دهی پودر منیزیم تا دماي حرارت

) روي سطح ذرات MgOد منیزیم (هایی از فاز اکسیجوانه

 پراش پرتو ایکسگیرد که با نتایج آزمون پودري شکل می

مربوط به این نمونه نیز انطباق خوبی دارد. شکل ظاهري مربوط 

گراد درجه سانتی 580دهی شده تا دماي به ذرات حرارت

دهد که میزان اکسیداسیون در این نمونه خوبی نشان میبه

طوري که لایه اکسیدي کاملاً روي سطح بهافزایش یافته است 

هاي ریزي نیز در ذرات را پوشانده است و در مواردي سوراخ

وجود آمده است که با فاز لایه اکسیدي برخی از ذرات به

اند. با مقایسه تصاویر ارائه شده در اکسیدي مسدود شده

 605شود که با افزایش دما تا ) مشخص می6) و (5هاي (شکل

مراتب بیشتري در ذرات اتفاق گراد اکسیداسیون بهانتیدرجه س

توان اي که حتی در برخی از آنها حتی میگونهافتاده است، به

 رود کهپارگی و متلاشی شدن ذرات را ملاحظه کرد. انتظار می

توان مشاهده کرد که منیزیم این نحوه متلاشی شدن را زمانی می

شد ولی این درحالی داخل پوسته اکسیدي به حالت مذاب با

 درجه 45است که این دما با دماي ذوب منیزیم حدود 
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                                                          50 μm                                                                          200 μm 

  هاي متفاوترات پودري منیزیم اولیه با بزرگنماییاز ذ میکروسکوپی الکترونی روبشیتصاویر  -3شکل 

  

  
                                                                 50 μm                                                              100 μm      

 20 دهیگراد با سرعت حرارتدرجه سانتی 560ده تا دماي دهی شذرات منیزیم حرارتمیکروسکوپی الکترونی روبشی . تصاویر 4شکل 

  کلوین بر دقیقه با دو بزرگنمایی متفاوت

  

  
                                    50 μm                                                     100 μm                                                       50 μm  

 20دهی گراد با سرعت حرارتدرجه سانتی 580دهی شده تا دماي ذرات منیزیم حرارتمیکروسکوپی الکترونی روبشی تصاویر  -5ل شک

  هاي متفاوت از آنکلوین بر دقیقه و بزرگنمایی
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گراد با سرعت سانتی درجه 605دهی تا دماي ذرات منیزیم بعد از اکسید شدن و حرارت یروبش یالکترون یکروسکوپیمتصاویر  -6شکل 

  کلوین بر دقیقه با دو بزرگنمایی متفاوت 20دهی حرارت

  

تواند درنتیجه گراد فاصله دارد. که این اختلاف دما میسانتی

تمرکز حرارتی ناشی از اکسیداسیون بخشی از منیزیم در حالت 

مانده به حالت جامد تأمین شود و در این شرایط منیزیم باقی

ذکر ه کردن پوسته اکسیدي، اکسید شود. لازم بهمذاب پس از پار

 - ) با نسبت پیلینگ2Mg(OH)است که هیدروکسید منیزیم (

 -بر خلاف اکسید منیزیم با نسبت پیلینگ 76/1  14بدورث

عنوان یک لایه محافظ عمل کند و تواند بهمی 84/0بدورث 

مانع از نفوذ عوامل اکسیدکننده و پیشرفت واکنش اکسیداسیون 

یزیم شود. با وجود این نتایج، تحقیقات صورت گرفته نشان من

درجه  450دهد که هیدروکسید منیزیم در دماهاي کمتر از می

گراد پایدار است و در دماهاي بالاتر ناپایدار است و به سانتی

شود که قابلیت محافظت از منیزیم داخل اکسید منیزیم تبدیل می

. همچنین روي ذرات پودري منیزیم در ]30[خود را ندارد 

گیرد و در ق نیز مقداري هیدروکسید منیزیم شکل میدماي اتا

گیري این فاز مانع از ادامه اکسیداسیون ذرات منیزیم واقع شکل

دلیل نازك بودن و کسر حجمی بسیار هر حال بهشود. اما بهمی

 پراش پرتو ایکسپایین این فاز امکان رصد آن در الگوهاي 

یم به اکسید منیزیم وجود ندارد. با افزایش دما هیدروکسید منیز

شود و از آنجا که اکسید منیزیم نقش محافظتی ندارد تجزیه می

  شود.آسانی انجام میفرایند اکسیداسیون منیزیم به

  محاسبات سینتیکی -2- 3

  تبدیلیهم هايروش -2-1- 3

دهی حرارت هايبراي سرعت Tبرحسب  α) نمودار 7شکل (

بوط به اکسیداسیون کلوین بر دقیقه) مر 20و  10، 5مختلف (

دهد. لازم به ذکر است پودر منیزیم را در اتمسفر هوا نشان می

 آزمون حرارتی افتراقیهاي ها با استفاده از منحنیکه این منحنی

منظور محاسبه انرژي فعالسازي از اند. بهمربوطه رسم شده

تبدیلی استارینک و فریدمن استفاده شد. هاي همروش

تبدیلی ي محاسبه شده از دو روش همهاي فعالسازانرژي

طور ) ارائه شده است. همان2استارینک و فریدمن در جدول (

دست آمده از دو هاي فعالسازي بهشود انرژيکه مشاهده می

روش استارینک و فریدمن تطابق خوبی با یکدیگر دارند. 

) نشان داده شده 8در شکل ( αبرحسب  Eهمچنین تغییرات 

  شود انرژي فعالسازي حاصل ازمی ه مشاهدهاست. همانگونه ک

تا  α=1/0کیلوژول بر مول در  956روش استارینک از مقدار 

کند، که این تغییر می α=9/0کیلوژول بر مول در  326مقدار 

دهنده وابستگی شدید انرژي فعالسازي به کسر موضوع نشان

 انجام واکنش و تغییر مکانیزم با پیشرفت واکنش است. در این

درصد  65واکنش، انرژي فعالسازي از آغاز تا پایان در حدود 

  یابد.کاهش می
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  دهیدرجه حرارت براي سه سرعت حرارت برحسبهاي کسر انجام واکنش منحنی -7شکل 

  )1در شکل  حرارتی افتراقی آزمونهاي منحنیدست آمده بر اساس (به

  

  و روش انطباقی مستقیم IKPتبدیلی، هاي هماز روش دست آمدهمقادیر پارامترهاي سینتیکی به -2جدول 

  محدوده دمایی

  گراد)(درجه سانتی 

   Eتبدیلی هاي همروش

  (کیلوژول بر مول)

 

روش انطباقی 

 غیرمستقیم

  

  روش انطباقی مستقیم

  فریدمن  استارینک
lnA    

 (بر دقیقه)
lnA   

 (بر دقیقه)

  مدل واکنش

  دهیسرعت حرارت

  ر دقیقه)(کلوین ب 

605 -550  956-327  918-288  135-46  135-45  
5  10  20  

A3/2 R2 D1 

  

  
  تبدیلی استارینک و فریدمنهاي همدست آمده از روشتغییرات انرژي فعالسازي برحسب کسر انجام واکنش به -8شکل 
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   ه اکسیداسیون پودر منیزیممربوط ب IKPدهی با استفاده از روش خطوط رسم شده براي سه سرعت حرارت -9شکل 

  (رنگی در نسخه الکترونیکی)

  

  
  (رنگی در نسخه الکترونیکی) براي فرایند اکسیداسیون ذرات پودري منیزیم α برحسبتئوري و تجربی  g(α)هاي منحنی -10شکل 

  

  میرمستقیغ یانطباق روش -2-2- 3

دست آوردن ) اشاره شد براي به2-2-2همانگونه که در بخش (

براي هر سرعت  IKPدر روش  Eو  lnAباط خطی بین ارت

نمایی هاي پیشهاي فعالسازي و ضریبدهی از انرژيحرارت

شود. ارتباط ردفرن استفاده می -دست آمده از روش کوتزبه

 )9دهی در شکل (براي هر سرعت حرارت Eو  lnAخطی بین 

شود خطوط رسم شده طور که مشاهده میارائه شده است. همان

کلوین بر دقیقه در  20و  10، 5دهی حرارت هايراي سرعتب

کنند که این موضوع یکدیگر را قطع نمی یک نقطه

دهنده تغییر مکانیزم واکنش درنتیجه پیشرفت واکنش و نشان

رو در این شرایط دهی است. از اینیا تغییر سرعت حرارت

نمایی مشخص توان یک انرژي فعالسازي و ضریب پیشنمی

دست آمده از دست آورد. بنابراین نتایج بهراي واکنش بهرا ب

تبدیلی مبنی بر ثابت نبودن انرژي فعالسازي، با هاي همروش

کاملاً با یکدیگر مطابقت دارند.  IKPنتایج حاصل از روش 

) ارائه 2دست آمده از این روش در جدول (به lnAمقادیر 

  شده است.
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  ی مستقیمانطباق روش -2-3- 3

ور تعیین مدل و مکانیزم واکنش از روش انطباقی مستقیم منظبه

تئوري و تجربی  g(α)هاي منحنی) 10شود. شکل (استفاده می

دهی متفاوت نشان براي سه سرعت حرارت α برحسبرا 

) 2دست آمده از این روش در جدول (دهد. همچنین نتایج بهمی

لسازي ارائه شده است. با توجه به تغییرات شدید انرژي فعا

رود واکنش در تبدیلی، انتظار میهاي همدست آمده از روشبه

دهی از مکانیزم ثابتی پیروي نکند که این سه سرعت حرارت

) مطابقت دارد. 10دست آمده در شکل (این موضوع با نتایج به

دهی، شود با تغییر سرعت حرارتهمانگونه که مشاهده می

ري منیزیم از مدل مکانیزم واکنش اکسیداسیون ذرات پود

کلوین  پنجدهی ) براي سرعت حرارتA3/2( 15ایروفیو-اورامی

) در سرعت R2( 16بر دقیقه به مدل انقباض هندسی سطحی

) در سرعت D1کلوین بر دقیقه و مدل نفوذي ( 10دهی حرارت

کند. این نتایج با نتایج کلوین بر دقیقه تغییر می 20دهی حرارت

در  را فرایندکه این  ]16[قبلی  هايارائه شده در پژوهش

کلوین بر دقیقه) مورد  پنجدهی پایین (حرارت هايسرعت

ذکر است که خوبی تطابق دارد. لازم بهبررسی قرار داده بودند به

 - دهی پایین مکانیزم اورامیهاي حرارتآنها نیز براي سرعت

ایروفیو را پیشنهاد داده بودند. اما نتایج این پژوهش نشان 

دهی مکانیزم این تحول ارتدهد که با افزایش سرعت حرمی

دهی هاي حرارتاي که در سرعتگونهکند. بهشدت تغییر میبه

 MgOهاي پایین، فرایند اکسیداسیون توسط سرعت رشد جوانه

ایروفیو  - شود که با توجه به مقدار توان مدل اورامیکنترل می

)5/1 n=بعدي است. از سوي دیگر در )، متناسب با نفوذ تک

سرعت زنی بهشود که جوانهقباض هندسی فرض میهاي انمدل

و در این شرایط سرعت گیرد روي سطح کریستال شکل می

سمت مرکز کریستال فرایند توسط حرکت فصل مشترك به

شود. در این شرایط اگر فاز شکل گرفته کنترل می

) و اگر R2شکل باشد مدل واکنش، انقباض سطحی (اياستوانه

 71باشد مدل واکنش، انقباض حجمیشکل کروي یا مکعبی

)R3 شکل ظاهري ذرات اکسیدي شکل ]31[) خواهد بود .

خوبی با این مکانیزم در تطابق گرفته روي سطح ذرات منیزیم به

کلوین  20دهی است. این درحالی است که در سرعت حرارت

آید. دست میعنوان مکانیزم واکنش بهبه بعديیکبر دقیقه نفوذ 

از محصول و گیري فدهی بالا، شکلهاي حرارتدر سرعت

عبارت دیگر اکسیداسیون ذرات پودري منیزیم با سرعت به

افتد که در این شرایط یک شیب غلظتی نسبت بالایی اتفاق میبه

تواند در بستر ذرات پودري منیزیم ایجاد شدیدي از اکسیژن می

تواند می بعديیکصورت شود و نفوذ اکسیژن در این بستر به

  اشد.کننده واکنش اصلی بکنترل

  

  گیرينتیجه - 4

سینتیک و مکانیزم فرایند اکسیداسیون ذرات  ،در این پژوهش

پودري منیزیم در شرایط غیرهمدما بررسی شد. نتایج حاصل از 

  این پژوهش نشان داد که:

 550-605این فرایند طی یک مرحله و در محدوده دمایی  -1

 ایندفرشد که  ثابتخوبی شود. لذا بهگراد انجام میدرجه سانتی

اکسیداسیون ذرات پودري منیزیم در دماهاي کمتر از دماي 

 شود.گراد) آغاز میدرجه سانتی 650ذوب این فلز (

در واقع اکسیداسیون ذرات پودري منیزیم در حالت جامد  -2

شود و گرماي آزاد شده ناشی از همان مرحله اول باعث آغاز می

یداسیون شود و این موضوع اکسافزایش دماي موضعی ذرات می

 دنبال دارد. کامل ذرات را به

خوبی نشان به پراش پرتو ایکس آزموناز سوي دیگر نتایج  -3

داد که درنتیجه اکسیداسیون ذرات پودري منیزیم در شرایط 

گراد، درجه سانتی 550-605در محدوده دمایی  غیرهمدما

 شود. طور کامل اکسید میمنیزیم به

کسر انجام  برحسبنمودار تغییرات انرژي فعالسازي  -4

 α ≤1/0 ≥9/0واکنش نشان داد که انرژي فعالسازي در محدوده 

بنابراین این واکنش در  ؛کندشدت تغییر میبا پیشرفت واکنش به

کلوین بر دقیقه)  5-20دهی (حرارتاین محدوده سرعت 

 تواند داشته باشد. مکانیزم ثابتی نمی

این واکنش  هاي انطباقی مشخص شد کهروشبا استفاده از  -5
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کلوین بر دقیقه  20و  10، 5دهی حرارت هايدر سرعت

 .کندتبعیت می D1و  A3/2 ،R2هاي ترتیب از مدلبه

 

  تشکر و قدردانی

نویسندگان این مقاله مراتب تشکر و قدردانی خود را از جناب 

اصغر باقري ریاست محترم شرکت متالورژي پودر یزد آقاي علی

کریمی زارچی عضو هیئت علمی فقید و مرحوم دکتر حمیدرضا 

همراهی در  ابتبخش مهندسی مواد و متالورژي دانشگاه یزد ب

 آورند.جاي میبه ،تأمین مواد اولیه مورد نیاز براي این پژوهش
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