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Hot deformation of an extruded Mg–10Li–1Zn alloy was studied by compression testing in the temperatures range of 250-
450˚C and strain rates of 0.001–0.1s−1. During hot compressive deformation of the Mg-10Li-1Zn alloy, flow stress curves 
reach a maximum value and then reach a steady state which is indicative of the occurrence of dynamic recrystallization. Be-
cause of the activation of softening mechanisms at higher temperatures and lower strain rates, this phenomenon is more 
pronounced at lower temperatures and higher strain rate. The flow stress of the Mg–10Li–1Zn alloy at elevated tempera-
tures was modeled via an Arrhenius-type constitutive equation. The values for the activation energy of about 103 kJ mol–1 
and the power-law stress exponents in the range of 5.2–6.0 obtained from the Arrhenius-type model indicate that the domi-
nant mechanism during hot deformation of the Mg–10Li–1Zn alloy is dislocation climb which is controlled by the lattice  
self-diffusion of Li atoms.
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A B S T R A C T

Solvent extraction process of metals from aqueous solution containing impurities has been the subjects of numerous studies.  . 
In the present work, separation of zinc from solution of filter-cake leaching unit in the presence of Mg impurity was investigat-
ed using the D2-ethyl hexyl phosphoric acid (D2EHPA) extractantdiluted in kerosene. Different experiments were carried out 
to evaluate the effects of main parameters on recovery and separation of zinc from the sulphate solution. Parameters affecting 
the extraction process such as pH, D2EHPA concentration, temperature, and organic to aqueous ratio were evaluated. Based 
on the results obtained at optimal conditions, the pH =2.5-3, [D2EHPA]=20%(vol/vol) and at 40 ° C, the extraction efficiency 
of zinc and magnesium ions were 95% and 10%, respectively, while the value of ΔpH0.5(Zn-Mg) factor was obtained more than 
5.1 under the  condition of [D2EHPA]= 20%(v/v). Also for the aqueous to the organicphase ratio (A/O) of 1: 1,an optimum zinc 
separation factor of 5010 was calculated.
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A B S T R A C T

In the present study, kinetic of oxidation process in Mg-0.15Al powders under non-isothermal condition was studied to deter-
mine the empirical kinetic triplets (activation energy (E), pre-exponential factor (A), and kinetic models of reaction (f(α))). In 
order to determine the mechanism of this process, the phase and structural studies were done by using X-ray diffraction (XRD) 
and scanning electron microscopy (SEM) methods, respectively. The obtained results showed that magnesium oxide (MgO) 
and spinel (MgAl2O4) phases were formed from the initial Mg and Al12Mg17 phases during the oxidation process. Microstruc-
tural observation confirmed the phenomena occurring during oxidation by the evolution of morphology of particles. Also, the 
isoconversional, invariant kinetic parameters (IKP) and fitting models were used to investigate the kinetic of this process and 
to determine the kinetic parameters. The obtained results revealed that this reaction is controlled by a nucleation and growth 
mechanism with the activation energy (Eα) in the range of 150-320 kJ/mol.
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چکیده

در این پژوهش سینتیک فرایند اکسیداسیون پودر Mg-0.15Al تحت شرایط حرارت‌دهی غیر هم‌دما با هدف تعیین متغیرهای سه‌گانه شامل )انرژی فعالسازی، ضریب 
پیش‌نمایی و مدل واکنش( مورد بررسی قرار گرفت. جهت تعیین مکانیزم این تحول، محصولات حاصل از این فرایند با استفاده از آزمون پراش پرتوی ایکس )XRD( و 
میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( به ترتیب مورد بررسی‌های فازشناسی و ریزساختاری قرار گرفتند. نتایج حاصل نشان دادند که در طی این فرایند، فازهای اولیه منیزیم 
)Mg( و گاما )Al12Mg17( به فازهای اکسید منیزیم )MgO( و اسپینل )MgAl2O4( تبدیل می‌شوند. وقوع تحولات مختلف در حین فرایند اکسیداسیون نیز از طریق تغییرات شکل 
ظاهری ذرات در طی مشاهدات ریزساختاری به خوبی تایید شد. همچنین به منظور تعیین متغیرهای سینتیکی این فرایند از روش‌های هم‌تبدیلی و انطباقی معکوس و مستقیم 

استفاده شد. نتایج حاصل نشان داد که مکانیزم این واکنش تحت کنترل جوانه‌زنی و رشد بوده و انرژی فعالسازی ‏آن در محدوده kJ/mol 150 تا kJ/mol 320 محاسبه شد. 

واژه‌هاي کلیدی: پودر Mg-0.15Al؛ سینتیک؛ اکسیداسیون؛ انرژی اکتیواسیون؛ مکانیزم.

پذیرش: 1399/03/10دريافت: 1398/09/22

1. مقدمه
حین  در  انرژی  بالای  چگالی  دلیل  به  آلومینیم  ذرات 
اکسیداسیون، آنتالپی احتراق بالا و سازگاری با محیط‌زیست 
به طور گسترده در تولید سوخت‌های جامد پیشران‌ها، مواد 
می‌شود  استفاده  هیدروژن  تولید  و  آتش‌بازی  مواد  منفجره، 
]1,2[. این در حالی است که علی‌رغم مزایای متعدد، به دلیل 
این ذرات در  نقش مخرب لایه اکسیدی موجود روی سطح 
زیادی  مشکلات  با  آنها  کاربرد  عمل  در  اکسیداسیون،  حین 
همراه است ]3,4[. نتیجه بررسی‌های آنالیز تنش نشان می‌دهد 
که استحکام لایه اکسیدی موجود بر روی ذرات آلومینیم به 
حدی است که در ذراتی با اندازه μm 200-100 این پوسته 
می‌تواند در دماهای بالا از مذاب آلومینیم داخل خود به خوبی 
 950 °C محافظت کند و آغاز اکسیداسیون را تا محدوده دمای
به تعویق بیاندازد. در این دما بواسطه انبساط قابل توجه مذاب 
اکسیدی  پوسته  داخل  در   660 °C دمای  در  که  آلومینیمی 
از  تشکیل شده است پوسته اکسیدی شکسته شده و مذاب 

پوسته خارج می‌شود و در نتیجه آن یک اکسیداسیون شدید 
رخ می‌دهد ]5[. این در حالی است که حتی در این شرایط نیز 
آلومینیم اکسید می‌شود و بلافاصله  از  تنها درصد محدودی 
بعد از پاشش مذاب به خارج پوسته، به سرعت اکسید شده و 

مسیر خروج مذاب مسدود می‌گردد ]3,4[.
در مقایسه با پودر آلومینیم، پودر منیزیم در حین احتراق 
حرارتی  ارزش  از  اما  دارند  مطلوب‌تری  شرایط  نظر  این  از 
به  هستند،  برخوردار  آلومینیم  به  نسبت  کمتری  مراتب  به 
به  منیزیم  و  آلومینیم  پودرهای  احتراق  گرمای  که  گونه‌ای 
ترتیب برابر با 834/9 و kJ/mol 607/6 می‌باشد ]6[. از سوی 
دیگر اکسیداسیون ذرات منیزیم نیز به دلیل شکل‌گیری لایه 
هیدروکسیدی Mg(OH)2 در دماهای کمتر از C° 450 می‌تواند 
با مشکلاتی روبرو شود ]7[. این لایه هیدروکسیدی روی سطح 
ذرات منیزیم رفتاری مشابه با لایه آلومینا روی سطح ذرات 
آلومینیم را از خود نشان می‌دهد با این تفاوت که در دماهای 
منیزم  اکسید  به  هیدروکسیدی  لایه  این   450  °C از  بالاتر 
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تجزیه می‌شود و نقش محافظتی خود را از دست می‌دهد. لذا 
ذرات منیزیم در دماهای بالاتر از  C° 450 مشکلی در برابر 
اکسیداسیون ندارند ]7[. در این راستا محققین سعی کردند تا 
مشکل احتراق در پودر آلومینیم را با افزودن منیزیم و آلیاژی 
که  نشان می‌دهد  بررسی‌ها  نتایج   .]8[ کنند  آن حل  کردن 
با آلیاژی شدن این پودرها، عملکرد حرارتی به مراتب بهبود 

می‌یابد ]9[. 
در سال‌های اخیر امکان استفاده از پودرهای فلزی به ویژه 
قرار  توجه  مورد  سوخت  عنوان  به  منیزیم  و  آلومینیم  پودر 
گرفته است ]10,11[. به عنوان مثال متغیرهایی نظیر دمای 
سرعت   ،]13[ منیزیم  ذرات  سوختن  زمان   ،]12[ اشتعال 
سوختن ]14[ و دمای شعله ]15[ مورد بررسی قرار گرفته 
است. همچنین مطالعه‌های محدودی در خصوص جنبه‌های 
سینتیکی و مکانیزم احتراق سریع پودرهای فلزی انجام شده 
است ]16,17[. در این بین پژوهش‌هایی در خصوص بررسی 
روند اکسیداسیون در پودر آلیاژی آلومینیم- منیزیم با نسبت 
نتایج این بررسی‌ها نشان  انجام شده است ]2,18[.   50-50
علاوه  آلیاژی،  ذرات  این  اکسیداسیون  حین  در  که  می‌دهد 
 ،)MgO و   Al2O3( منیزیم  و  آلومینیم  اکسیدهای  تشکیل  بر 
 .]19,20[ می‌شود  مشاهده  نیز   )MgAl2O4( اسپینل  ترکیب 
همچنین پژوهش‌های صورت گرفته بر روی این ذرات نشان 
که  می‌افتد  اتفاق  مرحله  دو  در طی  فرایند  این  که  می‏دهد 
می‌افتد  اتفاق  منیزیم  انتخابی  اکسیداسیون  اول،  مرحله  در 
و در مرحله دوم، فاز اسپینل تشکیل می‌شود ]19[. در این 
بین افزایش منیزیم می‌تواند بهبود عملکرد حرارتی پودرهای 
 .]8,21[ باشد  داشته  دنبال  به  را  منیزیم  آلومینیم-  آلیاژی 
بر  محدودی  تحقیقات  تنها  تاکنون  که  است  حالی  در  این 
نسبت  با  منیزیم  آلومینیم-  پودر  اکسیداسیون  فرایند  روی 
با  پودرهای  اهمیت  به  توجه  با  و  است  شده  انجام   50:50
مواد  و  منورها  در  مصرف  جهت  منیزیم  بالاتر  درصدهای 
آتش‌بازی به نظر می‌رسد انجام یک مطالعه جامع در خصوص 
تحقیق  این  در  لذا  است.  آنها ضروری  اکسیداسیون  مکانیزم 
سعی می‌شود تا مکانیزم و سینتیک فرایند اکسیداسیون پودر 
بررسی  مورد  نظری  و  تجربی  دیدگاه  از   Mg-0.15Al آلیاژی 

قرار گیرد.

2. مواد و روش تحقیق
در این پژوهش پودر آلیاژی تجاری منیزیم-آلومینیم با اندازه 
ذرات کمتر از μm 300 و خلوص )مجموع منیزیم و آلومینیم( 

بالاتر از 98/5% مورد استفاده قرار گرفت. به منظور بررسی 
پلاسمای  عنصری  آنالیز  از  پودر،  شیمیایی  ترکیب  صحت 
جفت شده القایی (ICP-OS) استفاده شد که نتایج حاصل از 

آن در جدول )1( ارائه شده است. 
روش  از  فازشناسی،  بررسی‌های  انجام  جهت  همچنین 
 Philips PW1730 توسط دستگاه )XRD1( پراش پرتو ایکس
محدوده  در   )1λ=/54  Å(  Cu-kα لامپ  از  استفاده  با  و 
 s گام  هر  ازای  به  زمان  با  و   0/05° پراش  گام  با   20-80°
برنامه  از  استفاده  با  نیز  الگوها  این  فازیابی  شد.  استفاده   1
X’Pert HighScore )نسخه 4/8/0( انجام گرفت. برای انجام 
حرارتی  آنالیز  دستگاه  از  فرایند  این  سینتیکی  بررسی‌های 
2DSC3-TG (NETZSCH STA 409 PC/PG) تحت اتمسفر 
هوا با بوته‌ای از جنس آلومینا (Al2O3) با نرخ‌های گرمایش 5، 
10 و C/min° 20 استفاده شد. برای انجام آزمون‌های آنالیز 
حرارتی mg 30 از پودر اولیه مورد استفاده قرار گرفت. سپس 
نمونه‌هایی  اکسیداسیون،  مراحل  گام  به  گام  بررسی  برای 
مشابه  بوته‌هایی  داخل  در   30  mg میزان  )به  اولیه  پودر  از 
بوته‌های آنالیز حرارتی( تا دماهای بحرانی )که از نتایج حاصل 
با  تیوبی  کوره  در  آمدند(  دست  به  حرارتی  آنالیز  آزمون  از 
C/min° 20 حرارت‌دهی شدند.  اتمسفر هوا و نرخ گرمایش 
این نمونه‌ها تحت بررسی‌های فازشناسی و ریزساختاری قرار 
تغییرات شکل ظاهری  بررسی  به منظور مشاهده و  گرفتند. 
ذرات در حین واکنش اکسیداسیون از میکروسکوپ الکترونی 
 )FESEM4, MIRA3-TESCAN( میدانی  نشر  روبشی 

استفاده گردید.
جهت انجام محاسبات سینتیکی، ابتدا با استفاده از نتایج 
 (α) آزمون‌های آنالیز حرارتی و رابطه )1( کسر انجام واکنش

محاسبه گردید. 
رابطه )1(

∞α =
T
0

0

A
A

T مساحت پیک گرمازا یا گرماگیر از 
0A که در این رابطه 

∞ مساحت زیر کل پیک می‌باشد 
0A دمای شروع تا دمای T و 

.]22[
فرض  بدون  می‌توان  هم‌تبدیلی  روش‌های  از  استفاده  با 
فعالسازی ‏را  انرژی  از واکنش، مقادیر  تعیین مدل خاصی  یا 

1.   X-ray Diffraction
2.  Thermogravimetry
3.  Differential Scanning Calorimetry
4.  Field Emission Scanning Electron Microscope

جدول 1. ترکیب شیمیایی پودر آلیاژی منیزیم-آلومینیم مورد استفاده در این پژوهش.

MgAlFeSiCaCPعنصر

)%wt.( 84/5140/580/540/40/1850/056درصد وزنی
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محاسبه نمود. بدین صورت که آزمون مورد نظر در نرخ‌های 
حرارت‌دهی مختلف )حداقل 3 نرخ( انجام می‌شود و مقادیر 
انرژی فعالسازی ‏)Eα( برای هر کسر از واکنش تعیین می‌شود 
]23,24[. به طور کلی روش‌های محاسباتی هم‌تبدیلی به دو 
دسته دیفرانسیلی و انتگرالی تقسیم می‌شوند ]25[. رایج‌ترین 
روش هم‌تبدیلی دیفرانسیلی، روش فریدمن ]26[ می‌باشد که 

انرژی فعالسازی ‏در این روش از رابطه )2( به دست می‌آید:
رابطه )2(

α

α α

 α β = −  
  

Ed
ln Const.

dT RT

که در این رابطه β نرخ حرارت‌دهی و Eα انرژی فعالسازی 
نمودار  شیب  توسط  که  می‌باشد   α واکنش  انجام  کسر  ‏در 

ln[β(dα/dT)α] بر حسب Tα/1 تعیین می‌گردد.
فرم کلی معادلات روش‌های هم‌تبدیلی انتگرالی به صورت 

رابطه )3( می‌باشد ]27[:
رابطه )3(

   
= −   

  
ln Const. C

RT

تخمین  در  انتگرالی  هم‌تبدیلی  روش‌های  انواع  تفاوت 
این  معتبرترین  از  نمونه‌هایی  که  می‌باشد   C و   B متغیرهای 
روش‌ها در جدول )2( ارائه شده‌اند. در این روش‌ها نیز انرژی 
 1/Tα حسب  بر   ln(β/ α

BT ) نمودار  شیب  فعالسازی ‏توسط 
محاسبه می‌شود.

از آنجا که روش‌های هم‌تبدیلی قادر به ارائه مدل واکنش 
فاکتور  برای محاسبه  انطباقی  از روش‌های  استفاده  نیستند، 
پیش‌نمایی و ارزیابی مدل واکنش ضروری می‌باشد ]28–31[. 
در این روش‌ها، مدل‌های مختلفی با داده‌های تجربی منطبق 
داشته  همراه  به  را  آماری  تطابق  بهترین  که  مدلی  و  شده 
باشد به عنوان مدلی که می‌توان از آن برای محاسبه انرژی 

جدول 2. روش‌های هم‌تبدیلی انتگرالی مورد استفاده در این پژوهش.

معادلهمقادیر B و Cروش

 )FWO1( فلاین – وال – اوزاوا
B=0

C=1.052( ) α

α

 
β = −  

 

E
ln Const. 1.052

RT

)KAS2( کسینجر – آکاهیرا – سونس
B=2
C=1

α

αα

 β
= − 

 
2

E
ln Const.

RTT

استارینک3
B=1.92

C=1.0008
α

αα

   β
= −   

  
1.92

E
ln Const. 1.0008

RTT

تانگ4
B=1.894661

C=1.00145033
α

αα

   β
= −   

  
1.894661

E
ln Const. 1.00145033

RTT

فعالسازی ‏و فاکتور پیش‌نمایی استفاده نمود، تعیین می‌گردد 
]22[. گاهی اوقات می‌توان مدل واکنش و فاکتور پیش‌نمایی 
برخی  با  هم‌تبدیلی  روش‌های  نتایج  ترکیب  استفاده  با  را 
روش‌های انطباقی برای یک نرخ حرارت‌دهی، تعیین نمود. به 
 )IKP5( عنوان مثال در روش پارامترهای سینتیکی غیرمستقیم
 )Ag(α)( و ضریب پیش‌نمایی )Eg(α)(مقادیری از انرژی فعالسازی ‏
مرتبط با مدل‌های سینتیکی متفاوت به دست می‌آید ]29[. 
در این روش مقادیر Eg(α) و lnAg(α) برای هر نرخ حرارت‌دهی و 
هر مدل سینتیکی (g(α))، با استفاده از روش انطباقی کوتز-

ردفرن )C-R( طبق رابطه )4( محاسبه می‌گردند ]32[:
رابطه )4(

( )α
≅ −

β2

g AR E
ln ln

E RTT

معادله  نمودار سمت چپ  با رسم  در روش کوتز-ردفرن 
فوق )که g(α) شکل انتگرالی مدل واکنش می‌باشد( بر حسب 
T/1، انرژی فعالسازی ‏و فاکتور پیش‌نمایی به ترتیب از شیب 
این  در  اهمیت  نکته حائز  به دست می‌آید.  مبدا  از  و عرض 
 Eg(α) و lnAg(α) روش آن است که در مکانیزم صحیح، مقادیر
باید برای هر نرخ حرارت‌دهی به دست آمده با یکدیگر برابر 
باشند و خطوط lnAg(α) برحسب Eg(α) در این نقطه با هم تقاطع 

داشته باشند ]29[.
منحنی‌های  روش  به  می‌توان  دیگر  انطباقی  روشی  در 
انطباقی مرجع اشاره نمود. در این روش مستقیماً با استفاده 
از برقراری انطباق بین نتایج تجربی و نتایج حاصل از روابط 
تئوری، مکانیزم انجام واکنش مشخص می‌گردد و علاوه برآن 
پیشنمایی  ضریب  فعالسازی ‏و  انرژی  سینتیکی  متغیر  دو 
این  متداول‌ترین  از  یکی  در  می‌گردد.  مشخص  نیز  واکنش 
روش‌ها رابطه‌ای به فرم زیر برای تطبیق نتایج تجربی و تئوری 

ارائه می‌شود ]25,33[:
5.  Invariant Kinetic Parameters
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رابطه )5(
d Ey( ) ( ) exp( ) Af ( )
dt RTα

α

α
α = = α

می‌توان  آزمایشگاهی  نتایج  از  استفاده  با  روش  این  در 
حرارت‌دهی  نرخ  هر  در  را   α حسب  بر   f(α) منحنی‌های 
آمده  دست  فعالسازی ‏به  انرژی  از  منظور  این  به  نمود.  رسم 
بین   IKP روش  از  حاصل  معادلات  و  هم‌تبدیلی  روش‌های  از 
انرژی فعالسازی ‏و ضریب پیش‌نمایی، برای جایگذاری مقادیر 
E و A در رابطه )5( استفاده می‌شود ]29[. به عبارت دیگر در 
روش انطباقی مستقیم از مقادیر انرژی فعالسازی ‏به دست آمده 
از روش استارینک استفاده می‌شود و معادله خطوط به دست 
آمده از روش انطباقی غیر مستقیم برای محاسبه فاکتور پیش 
نمایی )A( مورد استفاده قرار می‌گیرند. از سوی دیگر با توجه 
به روابط ارائه شده برای مدل‏های سینتیکی ]25[ می‌توان برای 
هر مدل یک منحنی f(α) بر حسب α به صورت تئوری رسم 
نمود. لذا با انطباق دو منحنی حاصل از نتایج تجربی و روابط 
تئوری می‌توان مکانیزم انجام واکنش را مشخص کرد. البته باید 
توجه داشت که چنانچه واکنش مورد بررسی یک واکنش ساده 
)تک مرحله‌ای( باشد می‌توان از میانگین انرژی‌های فعالسازی 
که برای کسر‌های مختلف با استفاده از روش‌های هم‌تبدیلی 
)مانند استارینک( به دست آمده است، استفاده نمود. این در 
حالی است که در واکنش‌های پیچیده به دلیل دامنه نوسان 
انرژی‌های فعالسازی که برای کسرهای مختلف واکنش به دست 
آمده است، عملًا نمی‌توان انرژی فعالسازی میانگین ارائه نمود 
و لذا در این موارد برای هر کسر مشخص از واکنش، از انرژی 
فعالسازی همان کسر واکنش در رابطه )5( استفاده می‌شود که 

اصطلاحاً به آن انرژی فعالسازی موضعی می‌گویند.

3. نتایج و بحث
پودر   DSC-TG حرارتی  آنالیز  آزمون‌های  به  مربوط  نتایج 
و  10  ،5 حرارت‌دهی  نرخ  سه  برای   Mg-0.15Al  آلیاژی 

C/min° 20 در شکل )1( ارائه شده است.

شکل 1. منحنی‌های DSC مربوط به اکسیداسیون پودر آلیاژی منیزیم-آلومینیم 
.20 °C/min در اتمسفر هوا با نرخ‌های حرارت‌دهی 5، 10 و )Mg-0.15Al(

همانگونه که ملاحظه می‌شود با افزایش نرخ حرارت‌دهی، 
اتفاق  بالاتری  دماهای  محدوده  در  اکسیداسیون  فرایند 
نرخ  سه  برای  اکسیداسیون  واکنش  که  گونه‌ای  به  می‌افتد 
حرارت‌دهی 5، 10 و C/min° 20 به ترتیب در دماهای 510، 
ترتیب در دماهای 517، 543 و به  و  آغاز   527 °C و   520 
C° 574 به پایان می‌رسد. همچنین با افزایش نرخ حرارت‌دهی، 
نشان‌دهنده  که  می‌شود  بیشتر   DSC منحنی‌های  زیر  سطح 
گرمای آزادشده بیشتر در طی فرایند اکسیداسیون می‌باشد، 
برای   DSC منحنی  زیر  نسبت مساحت سطح  گونه‌ای که  به 
برابر   5/93 و   3/44 ترتیب  به   20  °C/min و   10 نرخ‌های 
محاسبه   5  °C/min نرخ  برای  منحنی  زیر  سطح  مساحت 
فرایند  انجام  نشان‌دهنده  منحنی‌ها  این  دیگر  سوی  از  شد. 
منظور  به  همچنین  می‌باشد.  مرحله  یک  در  اکسیداسیون 
حرارت‌دهی  در حین  گرفته  تحولات صورت  مکانیزم  تعیین 
از  استفاده  با  بحرانی  دماهای  نخست  غیرهم‌دما،  صورت  به 
منحنی‌های DSC-TG تعیین شدند. به این منظور سه دمای 
مربوط به نقاط شروع، میانی و پایانی پیک مطابق با آنچه که 
30 mg و  انتخاب شد  است،  داده شده  نشان   )2(  در شکل 

نرخ  با  و  هوا  اتمسفر  در  منیزیم-آلومینیم  آلیاژی  پودر  از 
حرارت‌دهی C/min° 20 تا هر کدام از دماهای شروع، میانی 
و پایانی پیک حرارت داده شدند و پس از سرد شدن تحت 

آنالیز XRD قرار گرفته‌اند. 

در   Mg-0.15Al آلیاژی  پودر  اکسیداسیون   DSC-TG منحنی   .2 شکل 
.20 °C/min اتمسفر هوا با نرخ حرارت‌دهی

نتایج XRD نمونه‌های فوق در شکل )3( ارائه شده است. 
آلیاژی  اولیه پودر  نمونه  فازی  آنالیز  بهتر،  به منظور مقایسه 
ارائه شده  این شکل  در  نیز   )Mg-0.15Al( منیزیم-آلومینیم 
است. همانگونه که مشاهده می‌شود، در ابتدا پودر شامل دو 
فاز منیزیم )Mg( و فاز γ )Al12Mg17( می‌باشند، ولی با افزایش 
دما تا C° 550 پیک‌های اکسید منیزیم )MgO( و فاز اسپینل 
فازهای  به  مربوط  پیک‌های  و  می‌گیرند  شکل   )MgAl2O4(
اکسید  تشکیل  واکنش‌های  بنابراین  می‌روند.  بین  از  اولیه 
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منیزیم و فاز اسپینل به صورت هم‌زمان و طبق واکنش‌های 
زیر رخ می‌دهند:

رابطه )6(
Mg(s) + ½ O2(g) = MgO(s)

رابطه )7(
2Al12Mg17(l) + 35O2(g) = 22MgO(s) + 12MgAl2O4(s)

به  می‌شود،  مشاهده  فوق  واکنش‌های  در  که  همانگونه 
دلیل شروع اکسیداسیون در دمای کمتر از نقطه ذوب منیزیم 
)C° 640(، واکنش )6( در حالت جامد رخ می‌دهد، در حالی 
که به دلیل نقطه ذوب پایین یک ترکیب یوتکتیک در آلیاژ 
منیزیم-آلومینیم )C° 432( واکنش )7( در حالت مذاب انجام 

می‌گیرد.
550 °C با توجه به شکل )3( مشاهده می‌شود که در دمای 

که  گونه‌ای  به  می‌شود،  انجام  اکسیداسیون  فرایند  عمده 
پراش  الگوی  در  چندانی  تفاوت   575  °C تا  دما  افزایش  با 
این  بودن  به گرمازا  این موضوع می‌تواند  نمی‌دهد. علت  رخ 
فرایند مرتبط باشد. به عبارت دیگر با شروع و پیشرفت این 
واکنش تا دمای C° 550، به دلیل آزاد شدن گرمای ناشی از 
صورت  به  اکسیداسیون  فرایند  مرحله،  این  تا  اکسیداسیون 
خود پیشرونده بدون نیاز به دماهای بالاتر کوره پیش می‌رود.
برای مقایسه و بررسی بهتر تغییرات شکل ظاهری ذرات 
در حین اکسیداسیون، تصویر SEM از ذرات اولیه مورد استفاده 
در دو بزرگنمایی در شکل )4( نشان داده شده است. شکل 
)5( تصویر SEM نمونه حرارت‌دیده تا دمای C° 475 را نشان 
 Al12Mg17 می‌دهد. این دما بالاتر از دمای ذوب یوتکتیک فاز

)C° 432( می‌باشد. همانگونه که مشاهده می‌شود این تصویر 
می‌توان  تنها  و  نداشته  اولیه  نمونه  تصویر  با  چندانی  تغییر 
ذوب شدن فاز Al12Mg17 را در نمونه پودری ملاحظه کرد که 
با توجه به دمای ذوب این فاز )C° 432( این پدیده منطقی به 
نظر می‌رسد. ذوب این فاز در این مرحله هر چند می‌تواند با 
اکسیداسیون جزیی همراه باشد ولی به دلیل مقدار کم آن، در 
الگوهای پراش ارائه شده در شکل )3( حضور فازهای اکسیدی 
در نمونه حرارت‌دهی شده تا این دما مشاهده نشد. در شکل 
)6( نیز تصویر SEM نمونه پودری حرارت‌دهی شده تا دمای 
C° 550 ارائه شده است. همانگونه که در نتایج آنالیز حرارتی 
ارائه شده در شکل )2( مشاهده شد، در این محدوده دمایی 

.)Mg-0.15Al( با دو بزرگنمایی متفاوت از سطح نمونه اولیه پودر آلیاژی منیزیم-آلومینیم SEM شکل 4. تصاویر

شکل 3. الگوهای XRD نمونه اولیه و نمونه‌های حرارت داده شده تا دماهای 
ابتدایی، میانی و پایانی پیک منحنی DSC/TG اکسیداسیون پودر آلیاژی 

.20 °C/min در هوا با نرخ حرارت‌دهی )Mg-0.15Al( منیزیم-آلومینیم
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انتظار می‌رود فرایند اکسیداسیون آغاز شود که این موضوع به 
خوبی در تصاویر ریزساختاری ارائه شده در شکل )6( مشاهده 
می‌شود. حضور فازهای اکسیدی بر روی سطح ذرات و از سوی 
این محدوده  تا  دیگر متلاشی شدن ذرات حرارت‌دهی شده 
انجام فرایند اکسیداسیون را تایید می‌کند. در شکل  دمایی، 
)7( نیز تصاویر SEM مربوط به نمونه پودری حرارت‌دهی شده 
مشاهده  که  همانگونه  که  است  ارائه شده   575 °C دمای  تا 
می‌شود تغییر چندانی با تصاویر ارائه شده در شکل )6( ندارد 
نمونه  در  اکسیداسیون  فرایند  این  که  معناست  بدان  این  و 

پودری حرارت‌دهی شده تا دمای C° 550 به طور کامل انجام 
شده است که این موضوع در الگوهای پراش پرتو ایکس ارائه 
شده در شکل )3( نیز تایید می‌شود. همانگونه که ذکر گردید 
علت این موضوع به گرمازا بودن شدید این واکنش برمی‌گردد. 
تا محدوده  از آن  پیشرفت بخشی  و  واکنش  آغاز  با  واقع  در 
از  را  واکنش  از آن  ناشی  آزاد شده  C° 550، حرارت  دمایی 
هر گونه منبع حرارتی خارجی بی نیاز می‌کند و لذا در همین 

شرایط نیز واکنش تا انتها به پیش می‌رود.
به منظور تعیین سه متغیر اصلی سینتیکی شامل انرژی 

.475 °C حرارت‌دیده تا دمای )Mg-0.15Al( با دو بزرگنمایی متفاوت از سطح نمونه پودر آلیاژی منیزیم-آلومینیم SEM شکل 5. تصاویر

.550 °C حرارت‌دیده تا دمای )Mg-0.15Al( با دو بزرگنمایی متفاوت از نمونه پودر آلیاژی منیزیم-آلومینیم SEM شکل 6. تصاویر
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اکتیواسیون، فاکتور پیش‌نمایی و مدل واکنش برای این فرایند 
 DSC ابتدا با استفاده از منحنی‌های ،Mg-0.15Al پودر آلیاژی
نرخ  )α( در سه  انجام واکنش  ارائه شده در شکل )1( کسر 
اکسیداسیون  پیک  برای   20  °C/min و   10  ،5 حرارت‌دهی 
پودر آلیاژی Mg-0.15Al محاسبه شد. منحنی‌های کسر انجام 
حرارت‌دهی  نرخ  سه  برای  حرارت  درجه  حسب  بر  واکنش 
دما   ،)8( از شکل  استفاده  با  است.  شده  ارائه   )8( در شکل 
در هر کسر انجام واکنش مشخص برای نرخ‌های حرارت‌دهی 
با جایگذاری  به دست می‌آید. سپس   20 °C/min و   10 ،5
روش‌های  به  مربوط  معادلات  در  حرارت‌دهی  نرخ  و  دما 
)جدول  تانگ  و  استارینک   ،KAS  ،FWO انتگرالی  هم‌تبدیلی 
 1/T 2(( و رسم منحنی سمت چپ این معادلات بر حسب(
از روی  واکنش  انجام  فعالسازی ‏در همان کسر  انرژی  مقدار 
محاسبه  برای  آمد.  دست  به  شده  رسم  نمودارهای  شیب 
انرژی فعالسازی ‏از روش هم‌تبدیلی دیفرانسیلی فریدمن نیز 
dα/( دما  حسب  بر  واکنش  انجام  کسر  مشتق  مقادیر  ابتدا 
dT( محاسبه شده و سپس منحنی‌های dα/dT بر حسب دما 
برای نرخ‌های حرارت‌دهی 5، 10 و C/min° 20 مطابق شکل 
)9( رسم می‌شوند. در ادامه با جایگذاری مقادیر dα/dT و نرخ 
حرارت‌دهی در معادله مربوط به روش فریدمن )معادله )2(( 
انرژی  مقدار   ،1/T بر حسب  معادله  این  چپ  سمت  رسم  و 
انجام واکنش از روی شیب نمودار  فعالسازی ‏در همان کسر 

رسم شده به دست آمده است. 
از  ‏حاصل  فعالسازی  انرژی  مقادیر  تغییرات  نمودار 
در  نیز  واکنش  انجام  کسر  حسب  بر  هم‌تبدیلی  روش‌های 
شکل )10( نشان داده شده است. همانگونه که در این شکل 
از  آمده  دست  فعالسازی ‏به  انرژی  مقادیر  می‌شود،  مشاهده 

.575 °C حرارت‌دیده تا دمای )Mg-0.15Al( با دو بزرگنمایی متفاوت از نمونه پودر آلیاژی منیزیم-آلومینیم SEM شکل 7. تصاویر

شکل 8. منحنی‌های کسر انجام واکنش بر حسب درجه حرارت در سه 
نرخ حرارت‌دهی 5، 10 و C/min° 20 محاسبه شده بر اساس منحنی‌های 

شکل )1(.

شکل 9. منحنی‌های dα/dT بر حسب درجه حرارت در سه نرخ حرارت‏دهی 
5، 10 و C/min° 20 محاسبه شده بر اساس منحنی‌های شکل )8(.
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روش‌های هم‌تبدیلی انتگرالی با مقادیر به دست آمده از روش 
بر  علاوه  دارد.  خوبی  تطابق  فریدمن  دیفرانسیلی  هم‌تبدیلی 
این موضوع، نتایج ارائه شده در شکل )10(، وابستگی شدید 
انرژی فعالسازی ‏به کسر انجام واکنش را نیز نشان می‌دهد، 
متوسط مقدار  با   α=0/1 فعالسازی ‏در  انرژی  که  طوری   به 

kJ/mol 317 تا مقدار kJ/mol 151 در α=0/9 تغییر می‌کند 
که منجر به کاهش 47% مقدار انرژی فعالسازی ‏با پیشرفت 
دهنده  فعالسازی ‏نشان  انرژی  کاهش  این  می‌شود.  واکنش 
منیزیم- آلیاژی  پودر  اکسیداسیون  واکنش  مکانیزم  تغییر 

آلومینیم )Mg-0.15Al( می‌باشد. البته لازم به ذکر است که 
با  واکنش  مکانیزم  تغییر  از  ناشی  این موضوع می‌تواند  علت 
پیشرفت واکنش نیز باشد که تعیین دلیل دقیق این موضوع 
نکته  این  ذکر  دارد.  انطباقی  روش‌های  بکارگیری  به  نیاز 
تعیین  هدف  با  هم‌تبدیلی  روش‌های  که  است  اهمیت  حائز 
ساده یا پیچیده بودن واکنش‌ها مورد استفاده قرار می‌گیرند 
انرژی  تعیین  قابلیت  واکنش،  بودن  ساده  صورت  در  تنها  و 
فعالسازی را نیز دارند ]25[. در این موارد میانگین انرژی‌های 
فعالسازی به دست آمده برای αهای مختلف، به عنوان انرژی 
توجه داشت که  باید  اما  واکنش معرفی می‌گردد،  فعالسازی 
در مورد واکنش‌های پیچیده، امکان ارائه میانگین انرژی‌های 
از این روش تنها  فعالسازی وجود ندارد و لذا در این موارد، 
برای تعیین ساده یا پیچیده بودن واکنش استفاده می‌شود. به 
عبارت دیگر هر گاه هدف از استفاده از روش‌های هم تبدیلی، 
تعیین انرژی فعالسازی باشد، دامنه نوسان انرژی فعالسازی در 
طول پیشرفت واکنش نباید از 20% تجاوز کند ]25[. در این 
مطالعه نیز نتایج حاصل از روش هم‌تبدیلی نشان می‌دهد که 

واکنش فوق یک واکنش پیچیده است. 
همانگونه که ذکر گردید با استفاده از روش‌های هم‌تبدیلی 
در  آورد،  دست  به  فعالسازی ‏را  انرژی  مقادیر  می‌توان  تنها 
حالی که برای تعیین فاکتور پیش‌نمایی )A( و مکانیزم واکنش 
)g(α( یا (f(α) باید از روش‌های انطباقی استفاده نمود. بدین 
برای   ،))4( )معادله  کوتز-ردفرن  معادله  بکارگیری  با  منظور 
حرارت‌دهی  نرخ  هر  در  سینتیکی  رایج  مدل‌های  از  برخی 
مقادیر E و lnA محاسبه می‌شوند. شکل )11( نقاط و خطوط 
رسم شده برای مقادیر E و lnA برای نرخ‌های حرارت‌دهی 5، 
10 و C/min° 20 را نشان می‌دهد. همانطور که در این شکل 
مشاهده می‌شود، خطوط رسم شده در هیچ نقطه یکدیگر را 
قطع نمی‌کنند که بیانگر عدم وجود یک مقدار انرژی فعالسازی 
‏ثابت برای اکسیداسیون پودر آلیاژی Mg-0.15Al در سه نرخ 
نتایج  بنابراین  می‌باشد.   20  °C/min و   10  ،5 حرارت‌دهی 
انرژی  بر تغییر  از روش‌های هم‌تبدیلی مبنی  به دست آمده 
فعالسازی ‏با نتایج حاصل از روش انطباقی غیر مستقیم مبنی 
بر عدم برخورد خطوط مربوط به سه نرخ حرارت‌دهی در یک 
نقطه کاملا با یکدیگر مطابقت دارند. به عبارت دیگر یکی از 
مهمترین اهداف استفاده از روش IKP تعیین Ainv و Einv است و 

این دو پارامتر مهم سینتیکی، از محل برخورد بین منحنی‌های 
خطی IKP در سرعت‌های مختلف به دست می‌آیند. به عبارت 
دارای  و  باشد  ساده  بررسی  مورد  واکنش  چنانچه  اگر  دیگر 
 lnA انرژی اکتیواسیون ثابت باشد با رسم منحنی‌های خطی
بر حسب انرژی فعالسازی می‌توان انرژی اکتیواسیون و فاکتور 
پیشنمایی را برای آن واکنش به دست آورد. به عبارت دیگر 
هر گاه هدف از استفاده از روش‌های هم‌تبدیلی یا IKP تعیین 
تنها  نه  که  داشت  توجه  باید  حتما  باشد  فعالسازی  انرژی 
واکنش در هر سرعت حرارت‌دهی مکانیزم ثابتی داشته باشد، 
بلکه در تمام سرعت‌های حرارت‌دهی مورد بررسی نیز کماکان 
واکنش از یک مکانیزم پیروی کند ]25[. در این شرایط تمام 
منحنی‌های خطی مربوط به سرعت‌های حرارت‌دهی مختلف 
در یک نقطه یکدیگر را قطع خواهند کرد که این نقطه انرژی 
و  می‌دهد  نشان  را  واکنش  پیش‌نمایی  ضریب  و  فعالسازی 
به  آن  از  استفاده  با  مقادیر  این  که  مکانیزمی  آن  بر  علاوه 
می‌شود  معرفی  واکنش  مکانیزم  عنوان  به  است  آمده  دست 
نتایج  به  توجه  با  که  واکنش‌هایی  مورد  در  اما   ،]34,35[
از  است  شده  اثبات  آنها  بودن  پیچیده‌  هم‌تبدیلی  روش‌های 
روش IKP نیز تنها جهت تایید پیچیده بودن واکنش استفاده 
 ،IKP روش  از  استفاده  هنگام  در  واکنش‌ها  این  در  می‌شود. 
منحنی‌های خطی در سرعت‌های حرارت‌‌دهی مختلف در یک 
نقطه منحصر به فرد با یکدیگر برخورد نمی‌کنند و لذا  انرژی 
ارائه  آنها  برای  نمی‌توان  نیز  پیش‌نمایی  فاکتور  و  فعالسازی 
می‌توان  را  واکنش  بودن  پیچیده  تنها  شرایط  این  در  نمود. 
نتیجه‌گیری نمود. در واکنش مورد بررسی در این مطالعه نیز 

چنین شرایطی مشاهده می‌شود. 
به منظور تعیین دقیق مکانیزم این فرایند نیاز به روش‌های 
انطباقی مستقیم وجود دارد. در روش انطباقی مستقیم ابتدا 
20 °C/min تجربی در نرخ‌های حرارت‌دهی 5، 10 و f(α) مقادیر 

فرایند  واکنش  انجام  فعالسازی ‏بر حسب کسر  انرژی  تغییرات  شکل 10. 
اکسیداسیون پودر آلیاژی منیزیم-آلومینیم )Mg-0.15Al( به دست آمده 

از روش‌های هم‌تبدیلی.
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توجه  باید  البته  می‌آیند.  به دست   )5( معادله  از  استفاده  با 
و  بررسی  مورد  واکنش  بودن  پیچیده  به  توجه  با  که  داشت 
به دلیل تغییرات زیاد انرژی فعالسازی در کسرهای مختلف، 
عملًا امکان ارائه انرژی فعالسازی میانگین وجود ندارد و لذا 
در این شرایط برای هر کسر مشخص از واکنش )α(، از انرژی 
فعالسازی همان کسر )انرژی فعالسازی موضعی( باید استفاده 
شود و بر این اساس مقالات متعددی ]36–38[ نیز با هدف 
استفاده  روش  این  از  پیچیده  واکنش‌های  سینتیک  بررسی 
کرده‌‌اند. همانگونه که اشاره گردید در این روش در هر نرخ 
حرارت‏دهی، مقادیر f(α) آزمایشگاهی محاسبه شده بر حسب 
α رسم و با منحنی‌های f(α) تئوری مقایسه می‌شوند. مدلی 
دارد  شده  رسم  آزمایشگاهی   f(α) با  را  تطابق  بیشترین  که 
حرارت‌دهی  نرخ  آن  در  واکنش  سینتیکی  مدل  عنوان  به 
نشان   )12( شکل  در  مقایسه  این  نتایج  می‌گردد.  تعیین 
داده شده است. همانگونه که در این شکل مشاهده می‌شود 
نرخ‌های  در   Mg-0.15Al آلیاژی  پودر  اکسیداسیون  فرایند 
 ،A3 20 به ترتیب با مدل‌های °C/min حرارت‌دهی 5، 10 و

A2 و A3/2 مطابقت می‌کند. بنابراین فرایند اکسیداسیون این 
پودر آلیاژی در تمام نرخ‌های حرارت‌دهی مورد بررسی از مدل 
اورامی-ایروفیو پیروی می‌کند. این نکته حائز اهمیت است که 
در مدل اورامی-ایروفیو ضرایب 1، 2، 3 و 4 برای زمانی است 
که سرعت رشد جوانه توسط فصل مشترک کنترل می‌شود اما 
ضرایب 0/5 1/5 و 2/5 نشان‌ می‌دهد فرایند جوانه‌زنی و رشد 
تحت کنترل نفوذ است ]39[. این موضوع به خوبی با نتایج 
در  که  گونه‌ای  به  دارد  نیز همخوانی  پژوهش  این  از  حاصل 
پایین مکانیزم جوانه‌زنی و رشد توسط  نرخ‌های حرارت‌دهی 
نفوذ کنترل می‌شود، در حالیکه با افزایش سرعت حرارت‌دهی 
کنترل  را  واکنش  سرعت  تعیین‌کننده  عامل  عنوان  به  نفوذ 
محدوده‌  در  نیز  اکتیواسیون  انرژی  رو  همین  از  می‌کند 
مشخصی در حال تغییر است. از سوی دیگر نتایج حاصل از 
این بخش به خوبی دلیل تغییر انرژی‌های فعالسازی ‏به دست 
آمده با استفاده از روش‌های هم‌تبدیلی را در مقادیر مختلف 
کسر انجام واکنش نشان می‌دهد. نتایج حاصل از این پژوهش 
نشان می‌دهد که انرژی فعالسازی فرایند اکسیداسیون پودر 
آلیاژی منیزیم- آلومینیم با انرژی فعالسازی مربوط به فرایند 
اکسیداسیون پودر آلومینیم )kJ mol-1 160( ]3,4[ و منیزیم 
)kJ mol-1 148( ]40[ تفاوت چندانی ندارد و در این شرایط 
برخلاف پودر آلومینیم فرایند بطور کامل به پیش می‌رود به 
گونه‌ای که بعد از اکسیداسیون هیچ اثری از مواد اولیه در بین 

محصولات اکسیدی مشاهده نمی‌شود.

برای   α حسب  بر  تئوری  و  آزمایشگاهی   f(α) منحنی‌های   .12 شکل 
.)Mg-0.15Al( اکسیداسیون پودر آلیاژی منیزیم-آلومینیم

4. نتیجه‌گیری
اکسیداسیون  فرایند  سینتیک  تا  شد  سعی  پژوهش  این  در 
پودر آلیاژی Mg-0.15Al تحت شرایط حرارت‌دهی غیر هم‌دما 
فرایند  که  داد  نشان  حاصل  نتایج  گیرد.  قرار  بررسی  مورد 
اکسیداسیون پودر آلیاژی آلومینیم-منیزیم در یک مرحله و 
در محدوده دمایی C° 575-510 انجام می‌شود. به گونه‌ای که 

شکل 11. )الف( نقاط و خطوط رسم شده برای سه نرخ حرارت‌دهی 5، 10 
و C/min° 20 با استفاده از روش IKP مربوط به اکسیداسیون پودر آلیاژی 
منیزیم-آلومینیم )Mg-0.15Al( و )ب( تصویر بزرگ شده از منطقه مشخص 

شده شکل )الف(.
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با افزایش دما تا محدوده C° 500 به تدریج پیک‌های اکسید 
و  شدند  تشکیل   )MgAl2O4( اسپینل  فاز  و   )MgO( منیزیم 
خود  صورت  به  واکنش   550  °C حدوده  به  دما  رسیدن  با 
پیشرونده تا پایان اکسیداسیون انجام شد. نتایج بررسی‏های 
سینتیکی حاصل از روش‌های هم‌تبدیلی و انطباقی به خوبی 
در تطابق با یکدیگر بودند و نشان دادند که انرژی فعالسازی 
به طوری که  دارد،  واکنش  انجام  به کسر  ‏وابستگی شدیدی 
تا   317 kJ/mol با مقدار  ابتدای واکنش  انرژی فعالسازی ‏در 
مقدار kJ/mol 151 در پایان فرایند تغییر می‌کند. همچنین 
که  گرفت  نتیجه  می‌توان  انطباقی  روش‌های  از  استفاده  با 
نرخ‌های  در   Mg-0.15Al آلیاژی  پودر  اکسیداسیون  فرایند 
مدل‌های  با  ترتیب  به   20  °C/min و   10  ،5 حرارت‌دهی 
اکسیداسیون  فرایند  بنابراین  دارد.  تطابق   2/A3 و   A2  ،A3
اورامی- مدل  از  بررسی  مورد  حرارت‌دهی  نرخ‌های  تمام  در 

رشد  و  جوانه‌زنی  کنترل  تحت  لذا  و  می‌کند  پیروی  ایروفیو 
است. همچنین نتایج بررسی‌ها نشان داد که سینتیک فرایند 
اکسیداسیون پودر آلیاژی Mg-0.15Al به شدت وابسته به نرخ 

حرارت‌دهی است. 

تشکر و قدردانی
نویسندگان این مقاله مراتب تشکر و قدردانی خود را از جناب 
آقای علی اصغر باقری ریاست محترم شرکت متالورژی پودر 
هیئت  عضو  زارچی  کریمی  حمیدرضا  دکتر  مرحوم  و  یزد 
علمی فقید بخش مهندسی مواد و متالورژی دانشگاه یزد به 
این  برای  نیاز  مورد  اولیه  مواد  تامین  جهت  همراهی  دلیل 

پژوهش به جای می‌آورند.
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