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DRIpax آشنايی با تكنولوژی
)گردآوری: تحقیق و توسعه(

تازه های تکنولوژی
بــه طــور کلــی DRIpax را می تــوان به عنــوان سیســتم يکپارچه 
ــه صــورت  ــه ب ــرد ک ــف ک ــد Midrex تعري ــه ســازی فراين بهین
 Primetals Technologies و Midrex Technologies مشــترک توســط
طراحــی و بــه بــازار معرفــی شــده اســت. ايــن سیســتم عــاوه 
ــر کنتــرل و ارزيابــی وضعیــت فراينــد تولیــد، میــزان کربــن  ب
ــد.  ــی می کن ــز پیش بین ــی را نی و متالیزاســیون محصــول نهاي
DRIpax يــک مدل ســازی صــرف از فراينــد تولیــد آهــن 

ــی  ــه مدل هاي ــر ارائ ــن سیســتم عــاوه ب اســفنجی نیســت. اي
جهــت پیش بینــی کیفیت محصول نهايــی، از تکنولوژی شــبکه 
عصبــی بــرای کنتــرل پارامترهــای تولیــد و اتوماســیون فراينــد 
ــرای  ــدولار ب ــک طراحــی م ــد. در DRIpax از ي ــتفاده می کن اس
ــود  ــتفاده می ش ــیون اس ــن و متالیزاس ــزان کرب ــی می پیش بین
 )Off-Spec( کــه در نهايــت منجر بــه کاهش محصــول نامنطبــق

می گــردد.
در يــک مــدول احیــای Midrex زمــان مانــد مــواد در منطقــه 
احیــا بــه نــرخ تولیــد و دانســیته بالــک مــواد مرتبــط اســت. 
پــس از اتمــام فراينــد احیــا، آهــن اســفنجی ابتــدا از منطقــه 

انتقــال )Transition Zone( و پــس از آن از منطقــه خنــک کاری 
ــور خــارج  ــد از راکت ــا بتوان ــد ت ــور می کن )Cooling Zone( عب
شــده و جهــت انجــام آنالیــز نمونه  بــرداری شــود. بــه دلیــل 
زمــان تلــف شــده در ايــن مراحــل فراينــدی، اپراتــور عمــاً 
زمانــی از نتايــج آنالیــز مطلع می شــود کــه ســاعت ها از مرحله 
ــری  ــا بهره گی ــت. DRIpax ب ــته اس ــول گذش ــارژ محص دش
محصــولات  آنالیــز  فراينــدی،  داده هــای  و  اطاعــات  از 
نمونه بــرداری شــده قبلــی، ورودی هــای اپراتــور و بکارگیــری 
مدل هــای تحلیــل رونــد )Trend Analysis( کیفیــت محصــول 
نهايــی را پیش بینــی می نمايــد. ايــن امــر بهره بــردار را قــادر 
می ســازد کنتــرل بهتــری روی پايــداری کیفیــت محصــول و 
ــن  ــا وجــود اي ــن ب همسان ســازی آن داشــته باشــد. همچنی
سیســتم مشــکات فراينــدی پیــش از وقــوع تشــخیص داده 
شــده و نســبت بــه رفــع آن هــا اقــدام می شــود. بديــن ترتیــب 
عــاوه بــر بهبــود بازدهــی فراينــد، همیشــه مشــخصات کیفی 

محصــول نهايــی در محــدوده مــورد نظــر واقــع می شــوند



شماره چهل و نهم  ،  سال 1397 4

دوماهنامهآهن
فولادو

سیســتم DRIpax همچنیــن يــک میانجــی )interface( ارتباطی 
ــت اطاعــات آزمايشــگاهی فراهــم کــرده  ــا سیســتم مديري ب
اســت. ايــن ارتبــاط باعــث می شــود کلیــه اطاعــات مربــوط به 
 DRIpax آنالیــز محصــول بصــورت لحظــه ای و آناين در اختیــار
ــه  ــج، بافاصل ــودن نتاي ــول ب ــورت معق ــرد و در ص ــرار گی ق
ــات  ــن اطاع ــود. اي ــتفاده  ش ــدل از آن اس ــبات م در محاس
 HMI )Human Machine Interface( ــک ــق ي ــن از طري همچنی
نمايــش داده شــده و در صــورت نیــاز قابلیــت ضمیمــه شــدن 

بــه گزارش هــای تولیــد را نیــز دارد.
ايــن سیســتم می توانــد هــم در کارخانجــات Midrex موجــود و 

هــم در کارخانجــات تــازه تأســیس مــورد اســتفاده قــرار گیــرد 
و بــه راحتــی بــا شــرايط و آرايــش خــط تولیــد تطبیــق پیــدا 
ــد  ــوژی جدي ــن تکنول ــه از اي ــی ک ــه کارخانجات ــد. از جمل  کن

ــد  ــن اســفنجی اســتفاده کرده ان ــد آه ــد تولی ــود فراين در بهب
 Voestalpine Texas Midrex Plant و Qatar Steel می تــوان بــه

اشــاره نمــود.

منبع:
- Direct from Midrex, 2 Quarter 2016
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)گردآوری: تحقیق و توسعه(
تازه های تکنولوژی فولادسازی با روش

Simetal EAF Quantum 

1

بـه  نیـاز  همچـون  بـا چالش هايـی  فـولاد  تولیـد  امـروزه 
بازدهـی بـالای فراينـد، کاهـش هزينه هـا و محدوديت هـای 
زيسـت محیطـی روبرو اسـت. بـا بیـش از 40 سـال تجربه در 
فولادسـازی الکتريکی، شـرکت Siemens VAI با توسـعه مفهوم 
جديـدی در ايـن عرصـه به نام EAF Quantum توانسـته اسـت 
بـر اين مشـکات فائق آيد. ويژگی های کلیـدی اين تکنولوژی 

را می تـوان بـه صـورت زير برشـمرد:
- شارژ قراضه توسط سیستم الواتور

- عملیات پیش گرمايش قراضه با طرحی متفاوت
Flat Bath عملیات -

- تخلیه مذاب بدون سرباره
- سیستم پیشرفته حذف دود

در ايـن روش قراضه هـا بـدون نیـاز بـه جرثقیـل و سـبد، 
تنهـا از طريـق يک مگنت يا چنـگک )Grab( ابتدا وارد شـوت 
مسـتقر در بـالای الواتور شـده و پس از آن از طريـق الواتور به 
سـمت کوره حمل می شـوند. بازيافـت حرارتی بـا راندمان بالا 
در مرحلـه پیـش گرمايش قراضه ها دلیل اصلـی مصرف پايین 
انـرژی )kWh/t 280( در ايـن فراينـد اسـت. شـکل ذوزنقـه ای 
محفظـه )shaft( و مجهـز بـودن آن به يک سیسـتم نگهدارنده 
)retainer( منجـر بـه توزيـع يکنواخـت و متناسـب قراضه هـا 
می شـود کـه ايـن امـر از چسـبیدن و بلوکـه شـدن قراضه هـا 
درون محفظـه جلوگیـری می کنـد. همچنیـن در اثـر ايجـاد 

مسـیرهای مناسـب بـرای عبـور گازهـای خروجـی، شـرايط 
انتقـال حـرارت مطلوبـی برقرار خواهـد بود.

اسـتفاده از يـک حمـام بـزرگ مـذاب )Flat Bath( منجـر به 
افزايـش راندمان عملیـات ذوب می گـردد. همچنین به منظور 
همگن سـازی مـذاب و ايجاد شـرايط انتقال حـرارت بهتر بین 
مـذاب و قراضـه، از يک همزن در بخـش تحتانی محفظه کوره 
اسـتفاده می شـود. فراينـد هـم زدن عمدتـاً از طريـق دمـش 
گاز نیتـروژن يـا آرگـون صـورت می-پذيـرد. طراحـی پوسـته 
محفظـه کـوره نیـز به شـکلی اسـت که امـکان تخلیـه مذاب 
بـدون سـرباره را فراهـم می سـازد. مجموعه ايـن عوامل امکان 
شـارژ، تخلیـه مـذاب و بسـتن دريچـه تخلیـه را بـدون نیاز به 
توقـف فراينـد و قطـع جريـان بـرق ممکن می سـازد که منجر 

بـه کاهـش زمـان tap to tap و افزايـش بهـره وری می گردد.
در تکنولـوژی Quantum سیسـتم فـراوری گازهای خروجی 
پیـش بینـی شـده اسـت. در اين سیسـتم میزان نشـت گاز به 
بیـرون بسـیار ناچیز اسـت و از هـود و جريان مکش مناسـبی 
برخـوردار اسـت. بنابرايـن تأسیسـات غبارگیـر بـا ظرفیـت نه 

چنـدان بـالا قابل اسـتفاده خواهـد بود.
 

منبع:
www.primetals.com
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)گردآوری: تحقیق و توسعه(
تازه های تکنولوژی  AUTOSLAG استفاده از نرم افزار

برای بهبود پفكی شدن سرباره

ــت  ــعه داده اس ــژه  ای توس ــزار وي ــرم اف ــرکت MORE ن ش
کــه می  توانــد بــه طــور اتوماتیــک بــرای هــر ترکیــب 
ــودار  ــی، نم ــوس الکتريک ــای ق ــرباره کوره  ه ــخصی از س مش
ISD )Isothermal Stability Diagram( آن را محاســبه نمايــد. بــا 

کمــک ISD می  تــوان شــرايط را بــرای بهینــه کــردن پفکــی 
شــدن )foaming( ســرباره کــوره محقــق نمــود. در واقــع بــر 
اســاس آنالیــز شــیمیايی ســرباره، همچنیــن خــواص قلیايــی 
و مقــدار FeO مــورد نظــر، AUTOSLAG مقــدار صحیــح مــاده 
فاکــس مــورد نیــاز بــرای اضافــه کــردن بــه مــذاب در فرايند 

ذوب را پیشــنهاد می  دهــد.
ــرباره  ــوب در س ــدن خ ــی ش ــدرن پفک ــازی م در فولادس
کوره  هــای قــوس الکتريکــی و حفــظ آن تــا پايــان عملیــات 
ــر  ــن ام ــل اي ــی برخــوردار اســت. دلاي ــت بالاي ذوب از اهمی
کاهــش هــدر رفــت انــرژی حرارتــی از طريــق پوســته کــوره، 
کاهــش مصــرف الکتــرود، حفاظــت از پنل  هــای نســوز 
ــقف  ــال س ــت از متري ــن محافظ ــی و همچنی ــواره جانب دي
کــوره در برابــر قــوس الکتريکــی اســت. واقعیــت ايــن اســت 
ــه دلیــل نقــش پارامترهــای متعــددی نظیــر خــواص  کــه ب
ــق  ــاز دوم معل ــزان ذرات ف ــی ســرباره، ويســکوزيته، می قلیاي
ــرباره در  ــطحی س ــش س ــن تن ــا و همچنی ــرباره، دم در س

کیفیــت، دوام و پايــداری پفکــی شــدن، ايــن موضــوع همواره 
ــت. ــوده اس ــازان ب ــی فولادس ــای اصل ــزء چالش  ه ج

تحقیقــات متعــدد نشــان داده اســت کــه بهتريــن ســرباره 
 CaO ــات ــا ترکیب ــد ب ــدن باي ــی ش ــواص پفک ــن خ ــا بهتري ب
ــود دو  ــت وج ــر اس ــه ذک ــد. لازم ب ــده باش ــباع ش و MgO اش
ــش  ــرای کاه ــرباره ب ــده در س ــاد ش ــیمیايی ي ــب ش ترکی
ــز  ــوس الکتريکــی نی ــوره ق ــب شــیمیايی نســوز  های ک تخري
الزامــی اســت. پفکــی شــدن مناســب باعــث کاهــش میــزان 
FeO در ســرباره شــده و در نتیجــه از افــزودن MgO اضافه برای 

ــد. ــری می  نماي ــوره جلوگی ــوز ک ــای نس ــت از لايه  ه محافظ
بــرای تعییــن ســطوح اشــباع MgO و CaO، از سیســتم  های 
بــه   CaO-MgO-SiO2-FeO و   CaO-MgO-FeO ســرباره  ای 
همــراه میــزان حالیــت MgO بــه عنــوان تابعــی از داده  هــای 
ــور  ــه منظ ــود. ب ــتفاده می  ش ــرباره اس ــی س ــواص قلیاي خ
ــی  ــه صــورت تابع ــازی ب ــات ف ــن ارتباط ــان اي ــع و بی تجمی
از میــزان MgO و FeO+MnO از نمودارهــای ISD اســتفاده 

ــود. می  ش

منبع:
www.more-oxy.com
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تازه های تکنولوژی

چكيده
در ايــن مقالــه مــروری، کیفیــت مــذاب مــورد اســتفاده در 
ــش  ــر پوش ــد ب ــا تأکی ــاژی روی، ب ــاده و آلی ــش های س پوش
ــد.  ــرار گرفته ان ــی ق ــی و ارزياب ــورد بررس ــوم-روی، م آلومینی
حمــام گالوالــوم بــا ترکیــب Al-Zn-Si 55% و دمــای ℃ 600 
ــای ℃  ــا ترکیــب Zn 100% و دم ــزه ســاده ب و حمــام گالوانی
450 طــی فراينــد غوطــه وری به طــور پیوســته بــر ورق فــولاد 
کربنــی به عنــوان پوشــش اعمــال می گردنــد. گالوالــوم به دلیــل 
ــر  ــت در براب ــالا و مقاوم ــر دوام ب ــی نظی ــتن ويژگی هاي داش
ــز، مقاومــت  ــا اســپنگل های ري ــی ظاهــری ب خوردگــی، زيباي
در برابــر دمــا و انعــکاس حــرارت به دلیــل حضــور آلومینیــوم، 
ســطح محافــظ بــدون نیــاز بــه کروماتــه، عــدم تغییر رنــگ در 
دمــای بــالا و حیــن جوشــکاری و نیــز ســبک بــودن، نســبت 

بــه گالوانیــزه برتــری دارد و اســتفاده از آن در برخــی کاربردهــا 
ترجیــح داده می شــود. حضــور دو عنصــر مقــاوم بــه خوردگــی 
ــوم ســبب شــده  اســت کــه  روی و آلومینیــوم در آلیــاژ گالوال
ايــن پوشــش به عنــوان برتريــن پوشــش مقــاوم بــه خوردگــی 
ــزارش حاضــر،  ــولادی مطــرح باشــد. در گ ــای ف ــرای ورق ه ب
ــی  ــی معرف ــور کل ــه روی به ط ــر پاي ــش های ب ــدا پوش در ابت
ــورد  ــش م ــر پوش ــکیل ه ــزم تش ــپس مکانی ــد و س گرديده ان
بررســی قــرار داده شــده اســت. پــس از ذکــر مــوارد تأثیرگــذار 
بــر حمــام پوشــش دهی و درنتیجــه کیفیــت پوشــش، خــواص 
و کاربــرد ايــن نــوع پوشــش ها مــورد مقايســه و ارزيابــی قــرار 

داده شــدند. 

كلمات كليدی: گالوالوم، گالوانیزه، غوطه وری داغ، اسپنگل.

مروری بر مشخصه   های ریزساختاری، مقاومت به خوردگی 
و خواص مکانیکی پوشش   های گالوالوم

فاطمه بانشی ، دکتر مهدی علی زاده، 
دکتر فخرالدين اشرفی زاده
1 دانشگاه صنعتی اصفهان

1-  F.baneshi@ma.iut.ac.ir



شماره چهل و نهم  ،  سال 1397 8

دوماهنامهآهن
فولادو

1- مقدمه
خــواص مطلــوب ورق هــای فــولادی نظیــر اســتحکام، 
شــکل پذيری، قابلیــت جوشــکاری، قیمــت و تنــوع محصــولات 
موجــب شــده اســت کــه جايگاهــی بی رقیــب در لــوازم 
خانگــی و تجهیــزات صنعتــی بیابنــد. از ســوی ديگــر، موضــوع 
ــا در  ــگ زدن ي ــه زن ــه منجــر ب ــا آهــن ک ــط ب واکنــش محی
ــز می شــود، حفاظــت آلیاژهــای  ــر خوردگــی فل ــت کلی ت حال
ــر محیــط مهاجــم ضــروری می ســازد. عــدم  آهنــی را در براب
حفاظــت مناســب موجــب می شــود، ابتــدا ســطح قطعــات و 
ســپس قســمت های درونــی آن هــا بــر اثــر خوردگــی آســیب 
ديــده و ايــن تخريــب منجــر بــه کاهــش عمــر مؤثــر قطعــه 
ــتفاده از  ــا اس ــولادی ب ــای ف ــت ورق ه ــن حفاظ ــود. بنابراي ش
پوششــی متناســب بــا نــوع کاربــرد و عملکــرد آن هــا ضــرورت 
ــه  ــز روی اســت کــه ب ــزه پوششــی از فل ــد. ورق گالوانی می ياب
روش غوطــه   وری داغ1  يــا آبــکاری الکتريکــی بــر ســطح فــولاد 
اعمــال می   شــود و عــاوه بــر تشــکیل لايــه محافــظ، از 
طريــق گالوانیــک نیــز فــولاد را محافظــت می   کنــد. در فراينــد 
گالوانیــزه گــرم چنديــن واکنــش شــیمیايی اتفــاق می افتدکــه 
منجــر بــه رشــد فازهــای مختلــف بیــن فلــزی در لايــه فصــل 
ــه ايــن ترتیــب پوشــش   های  مشــترک پوشــش می   شــوند و ب
چندلايــه تشــکیل می   گــردد؛ واکنش   هايــی کــه هنــگام ورود 
ــد از:  ــد، عبارت ان ــذاب رخ می   ده ــام م ــه حم ــولادی ب ورق ف

ترشــوندگی زيرلايــه جامــد توســط آلیــاژ مــذاب، حــل شــدن 
ــزی Al-Zn-Fe روی  ــن فل ــه بی ــذاب، تشــکیل لاي ــولاد در م ف
زيرلايــه، انجمــاد آلیــاژ Al-Zn پوشــش. انجماد آلیاژ پوشــش با 
ســرد شــدن نــوار در هــوا و از ســطح آزاد نــوار شــروع می   شــود 

و بــه ســمت داخــل پیــش مــی   رود.
اگرچــه گالوانیــزه معمولی برای بســیاری از مصارف مناســب 
ــش های  ــی، پوش ــای مهندس ــی کاربرده ــرای برخ ــت، ب اس
جديدتــری از ايــن خانــواده عرضــه شــده اســت کــه در آن هــا 
ــه  ــی ب ــات حرارت ــا عملی ــیمیايی و ي ــب ش ــاح ترکی ــا اص ب
خــواص بهتــری دســت يافته انــد. ورق   هــای گالوانیــل، گالفــان 
و گالوالــوم2  نیــز خانــواده ای از محصــولات فــولادی بــا پوشــش 
فلــزی را تشــکیل می دهنــد. ورق گالوانیــل کــه از آنیــل کــردن 
گالوانیــزه به دســت می آيــد، دارای ســطحی مــات بــا ســختی 
ــوی  ــی دارد. از س ــری خوب ــت رنگ پذي ــت و قابلی ــر اس بالات
ــج درصــد  ــه کــردن پن ــا اضاف ــه ب ــان ک ديگــر، پوشــش گالف
ــی  ــت خوردگ ــود، مقاوم ــل می ش ــه روی حاص ــوم ب آلومینی
ــش های  ــعه پوش ــد توس ــد. در رون ــه می کن ــری را تجرب بالات
فلــزی، بــا توجــه بــه خصوصیــات مطلــوب فلــز آلومینیــوم در 
محیــط خورنــده، پوشــش گالوالــوم بــا ترکیبــی حــدود پنجــاه 
وپنــج درصــد آلومینیــوم معرفــی شــده اســت کــه بــا ضخامتی 
ــاوه  ــد. ع ــن می نماين ــری را تضمی ــر حفاظــت طولانی ت کمت
ــکاس  ــز، انع ــپنگل های ري ــا اس ــر ب ــطحی براق ت ــر آن، س ب

 1- Hot-Dip
 2- Galvalume
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ــکل پذيری  ــا و ش ــر گرم ــت در براب ــتر، مقاوم ــی بیش حرارت
ــه ورق اهــدا می کنــد.  ــی را ب خوب

در گــزارش حاضــر بــه منظــور دســتیابی بــه شــرايط بهینــه 
فراينــدی جهــت ايجــاد پوشــش های بــر پايــه روی، و بــه  ويــژه 
ــا مشــخصات مطلــوب، تأثیــر عوامــل  ــوم، ب گالوانیــزه و گالوال
فراينــدی پوشــش از جملــه کیفیــت مــذاب بــه لحــاظ حضــور 
عناصــر ناخواســته، اصــاح ســازی مــذاب، زمــان غوطــه وری، 
دمــای حمــام مــذاب و ترکیــب شــیمیايی حمــام بــر تشــکیل 
ــوع ترکیبــات بین فلــزی در فصــل مشــترک مــورد مطالعــه  ن
قــرار گرفتــه و خــواص کیفــی مــذاب و پوشــش )چســبندگی، 
ــوژی(  ــواص تريبول ــی و خ ــه خوردگ ــت ب ــت ، مقاوم ضخام

بررســی می شــود.

2- مروری بر مطالب
2-1- معرفی پوشش های بر پايه روی

ــص  ــه صــورت خال ــوان ب ــزی روی )Zn( را می ت پوشــش فل
يــا آلیــاژی بــر ســطح فــولاد اعمــال کــرد؛ ورق گالوانیــزه کــه 
ــوع پوشــش  ــد گســترده ترين ن ــب بدســت می آي ــن ترتی بدي
صنعتــی بــرای مقابلــه بــا خوردگــی اتمســفری اســت. تولیــد 
پوشــش های روی و آلیــاژی روی، بــر روی فــولاد يکــی از 
ــرای  ــتفاده ب ــورد اس ــم م ــیار مه ــدی بس ــای فراين تکنیک ه
ــده،  ــای خورن ــرض محیط ه ــولادی در مع ــزاء ف ــت اج حفاظ
هســتند. از نقطــه نظــر تکنولوژيکــی، قواعــد کلــی گالوانیــزه 

از بیــش از 200 ســال پیــش بــدون تغییــر باقــی مانــده اســت. 
هــر چنــد، بــه دلیــل کاربردهــای جديــد در صنعــت اتومبیــل 
ــد در  ــات جدي ــی از تحقیق ــل توجه ــزان قاب ــاختمان، می و س
زمینــه ی فراينــد گالوانیــزه و نــوع جديــد پوشــش های آلیــاژی 
ــزودن  ــا اف ــاری، ب ــورت تج ــه ص ــت. ب ــده اس ــام ش روی انج
ــش ها،  ــم از پوش ــوع مه ــه ن ــام روی س ــه حم ــوم ب آلومینی

ــد]1[. ــوم بدســت می آي ــزه، گالفــان و گالوال گالوانی

2-1-1- پوشش های ساده روی
ــا تشــکیل فیلــم ســطحی محافــظ متشــکل از  ــز روی ب فل
اکســیدها و کربنات هــا مقاومــت خوردگــی خوبــی دارد و لــذا 
وقتــی روی ورق پوشــش داده می شــود، هــم به دلیــل حضــور 
لايــه ای محافــظ و هــم از طريــق گالوانیــک فــولاد را حفاطــت 
می نمايــد. پوشــش دهی پیوســته ورق هــای فــولادی بــا يکــی 
ــزه الکتريکــی )روش  ــا گالوانی از فرايندهــای غوطــه وری داغ ي
الکترولیتــی يــا ســرد( انجــام می گیــرد، درصورتــی کــه 
ــر  ــاوه ب ــز روی، ع ــا فل ــزا ب ــات مج ــرای پوشــش دهی قطع ب
ايــن روش هــا از فلزپاشــی و فرايندهــای ديگــر هــم می تــوان 
اســتفاده کــرد. گالوانیــزه تولیــد شــده بــا روش غوطــه وری داغ 
ــد  ــش تولی ــای ورق و پوش ــیعی از ضخامت ه ــتره وس در گس
می شــود و همیــن امــر موجــب کاربــرد وســیع ايــن پوشــش 
ــی  ــازه های مهندس ــودرو و س ــت خ ــی، صنع ــوازم خانگ در ل

شــده اســت ]1[.
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لايه   هــای بیــن فلــزی گالوانیــزه گــرم بــه ترتیــب از ســطح 
 )Fe3Zn10( ــا ــه گام ــد از: لاي ــارج عبارت   ان ــرف خ ــه ط ورق ب
ــا  ــا )FeZn10( حــاوی 8 ت ــه دلت ــا 31 % آهــن، لاي حــاوی 18 ت
ــا 7% آهــن و لايــه  ــا )FeZn13( حــاوی 6 ت ــه زت 13% آهــن، لاي
خارجــی اتــا کــه تقريبــاً روی خالــص بــا حــدود 0/04% آهــن 
محلــول در آن اســت )شــکل1(. لايــه گامــا کــه در تمــاس بــا 
ســطح ورق اســت و درصــد آهــن زيــادی دارد به دلیل ســختی 
ــکل   پذيری را  ــرا ش ــت زي ــوب اس ــی، نامطل ــکنندگی ذات و ش
کاهــش می دهــد. همچنیــن مقاومــت خوردگــی ايــن لايــه در 
مقايســه بــا ديگــر لايه هــا پايین   تــر بــوده و در مجمــوع بــرای 
محصــول گالوانیــزه نامطلــوب بــه شــمار می   آيــد. بــرای کنترل 
لايــه گامــا و بهبــود خــواص آن معمــولاً مقــداری آلومینیــوم 
ــود ]2[.  ــه می ش ــزه اضاف ــام گالوانی ــه حم ــا 0/3 درصــد( ب )ت
ــن  ــش بی ــذاب روی از واکن ــام م ــه حم ــوم ب ــزودن آلومینی اف
ــوم  ــد. آلومینی ــری می   کن ــذاب جلوگی ــد و روی م ــن جام آه
باعــث تشــکیل لايــه مانــعFe2Al5 ، در فصــل مشــترک زيرلايــه 

ــود ]3[. ــش می   ش و پوش
پوشــش های گالوانیــزه بــه علــت تنــش حرارتــی و معیــوب 
شــدن از فراينــد قبلــی مســتعد بــه تشــکیل و پیشــرفت تــرک 
ــولاد- ــه فصــل مشــترک ف ــدای لاي ــا در ابت هســتند؛ ترک ه
پوشــش بــه دلیــل تنش هــای حرارتــی يافــت می شــوند، و بــه 
ــد. در  ــرفت می کنن ــش پیش ــی پوش ــای بیرون ــل لايه ه داخ
ابتــدا، ترک هــا عمدتــاً در داخــل لايــه دلتــا محــدود می شــوند 
در حالیکــه تعــدادی از ترک  هــا موفــق به پیشــرفت در سراســر 
ــا نفــوذ  ــه زت ــه داخــل لاي ــا می شــوند و ب ــه دلت ضخامــت لاي

ــد،  ــتر می ياب ــش بیش ــی افزاي ــار خمش ــی ب ــد. وقت می کنن
ترک هــا بــه داخــل لايــه زتــا پیشــرفت می کننــد و ســرانجام 
ــان  ــازی ها نش ــد. شبیه س ــا می رس ــترک زتا/ات ــه فصل مش ب
می دهنــد کــه ترک هــا در لايــه در فرآينــد ســرمايش 
ــار خمشــی،  حرارتــی محبــوس می شــوند، و بعــد از اعمــال ب
ــک 40 درجــه  ــه نزدي ــا در زاوي ــه ات ــه لاي ــل از رســیدن ب قب
ترک هــا شــروع بــه پیشــرفت در لايــه زتــا می کننــد. تجزيــه 
ــش  ــدت تن ــور ش ــه فاکت ــد ک ــان می دهن ــا نش و تحلیل  ه
لايــه زتــا نســبتاً بالاســت. نتايــج بــه بهبــود مقاومــت شکســت 
مــواد پوشــش گالوانیــزه بــا افزايــش ضخامــت لايــه زتــا اشــاره 
می کننــد ]4[. تحقیقــات اثبــات کردنــد کــه کاهــش لايــه فــاز 
دلتــا مقاومــت بــه تــرک لايه هــای پوشــش را بهبــود می دهــد. 
ــرک در  ــا رشــد ت ــاز ات ــه ف ــه عــاوه، افزايــش ضخامــت لاي ب
ــت  ــدازد ]6[. در حال ــر می ان ــه تأخی ــزی را ب ــای بین فل لايه ه
کلــی، افزايــش ضخامــت پوشــش بــر افزايــش قابلیــت تخريب 
ــش  ــش و کاه ــم پوش ــبندگی ک ــا چس ــه ب ــت دارد، ک دلال
قابلیــت پوشــش روی بــرای بهبــود مقاومــت خوردگــی، مرتبط 
ــا  ــرای ضخامــت لايه ه ــن طرح هــای مناســب ب اســت ]5[. اي
بــا کنتــرل تغییــرات پی درپــی فراينــد، شــیمی حمــام روی و 

ــد ]6[. ــت می آي ــزه بدس ــای گالوانی پروتکل ه

2-1-2- پوشش های آلياژی روی
پوشــش های روی تقريبــاً خالــص کــه بــه روش هــای 
ــی  ــی و خوردگ ــت مکانیک ــوند مقاوم ــاد می ش ــف ايج مختل
ــش های  ــر، پوش ــال های اخی ــا در س ــد. ام ــی دارن ــل قبول قاب

شکل 1- لايه های بین فلزی در پوشش گالوانیزه گرم ]2[.
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آلیــاژی نیــز مــورد توجــه قــرار گرفته انــد. دلیــل ايــن توجــه، 
کاهــش هزينــه مــواد بــرای ايجــاد پوشــش بــه همــراه افزايش 
ــش  ــب کاه ــش، موج ــر پوش ــش عم ــت. افزاي ــر آن اس عم
هزينه هــای مربــوط بــه تعمیــر و نگهــداری پوشــش می شــود 
]7[. نخســتین آلیــاژ روی کــه به طــور مشــخص مــورد 
اســتفاده قــرار گرفتــه، آلیــاژ روی-آهــن بــود کــه بــه شــکل 
گالوانیــل بــه کار رفــت ]7[؛ ورق گالوانیــل از آنیــل کــردن ورق 
گالوانیــزه به دســت می آيــد. در ايــن فراينــد پوشــش گالوانیــزه 
معمولــی بافاصلــه تحــت عملیــات آنیــل در کــوره )در دمــای 
ــب  ــن ترتی ــه اي ــرد و ب ــرار می گی ــانتی گراد( ق 560 درجــه س
بــه آلیــاژ روی-آهن بــا ترکیــب تقريبــی Fe%10-Zn%90 تبديل 
می شــود. ايــن پوشــش حــاوی درصــد کمتــری آلومینیــوم در 
ــا گالوانیــزه معمولــی اســت و آلومینیــوم برخــاف  مقايســه ب
ــش-زيرلايه  ــترک پوش ــل مش ــتر در فص ــه بیش ــزه ک گالوانی
ــده  ــع ش ــش توزي ــت در پوش ــور يکنواخ ــور دارد، به ط حض
اســت. تشــکیل لايــه ترکیبــی که توســط نفــوذ عناصــر کنترل 
ــتگی دارد  ــداری بس ــان نگه ــوره و زم ــای ک ــه دم ــود ب می ش
]1[. آزمايش هــای انجــام شــده روی ايــن نــوع آلیاژهــا نشــان 
ــژه در  ــاژ به وي ــن آلی ــی اي ــه خوردگ ــت ب ــه مقاوم ــد ک می ده

اتمســفرهای صنعتــی اســیدی نســبت بــه روی خالــص حــدود 
30 درصــد بیشــتر اســت ]7[.

ــش  ــب افزاي ــش های روی موج ــوم در پوش ــور آلومینی حض
مقاومــت بــه خوردگــی آن هــا می شــود امــا در برخــی 
ــا  مقاديــر قــدرت حفاظــت کاتــدی ايــن پوشــش ها را در زواي
ــاژ  ــش های آلی ــی از پوش ــد. نوع ــش می ده ــا کاه و خراش ه
روی-آلومینیــوم، پوشــش های دارای 5 درصــد آلومینیــوم 
می باشــند و بــه نــام گالفــان شــناخته می شــوند کــه بــه آن هــا 
ــه بخــش  ــی ک ــزی طبیع ــوط فل ــک مخل ــال- ي ــداری مت مق
ــادر ســريم و لانتانیــم تشــکیل  ــزات خاکــی ن اعظــم آن را فل
داده انــد- نیــز افــزوده شــده اســت. قــدرت حفاظــت کاتــدی 
ايــن آلیــاژ در حــد روی خالــص و مقاومــت به خوردگــی آن در 
ــص اســت ]7[.  ــر روی خال ــی، حــدود 2 براب زمان هــای طولان
ــوم  ــام گالوال ــه ن ــوم ب ــای روی-آلومینی ــر آلیاژه ــوع ديگ ن
شــناخته می شــود. گالوالــوم در ســال 1962 بــه وســیله 
ــید و  ــت رس ــه ثب ــم1  ب ــی بتله ــی بین الملل ــن مهندس انجم
اولیــن تولیــد تجــاری آن در ســال 1972 شــروع شــد. پوشــش 
گالوالــوم دارای %55 آلومینیــوم، 43/5% روی، 1/5% سیلیســیم 
و مقاديــر خیلــی کمــی از عناصــر ديگــر اســت ]8[ . ايــن نــوع 
 1- Bethlehem
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پوشــش بــا فراينــد غوطــه وری داغ تولید می   شــود و سیلیســیم 
بــه عنــوان ذرات جامــد يــا آلیاژســاز1  بــه آن افــزوده می   شــود. 
مورفولــوژی ذرات سیلیســیم نامنظــم و ســوزنی شــکل اســت 
ــت  ــزی ياف ــه بین فل ــی لاي ــق بین دندريت ــولاً در مناط و معم
می   شــود؛ بــه دلیــل انــدازه و توزيــع ذرات بیــن فلــزی، به طــور 
رايــج در حیــن فراينــد خمــش ترک هايــی از ايــن ذرات آغــاز 
ــوذرات  ــوان نان ــه عن ــاژ ب ــه آلی می   شــود. الحــاق سیلیســیم ب

باعــث اصــاح ســاختار از شــکل ســوزنی بــه شــکل بلوکــی يــا 
چنــد گوشــه و صــاف شــدن لبه هــا و گوشــه می   شــود. ايــن 
ــاژ  ــکل   پذيری آلی ــه و ش ــر داکتیلیت ــاختار ب ــاح میکروس اص
و درکل خــواص مکانیکــی آلیاژهــای Al-Zn-Si%55 تأثیــر 
ســودمندی دارد. میکروســختی و اســتحکام کششــی آلیــاژ بــا 
افزايــش مقــدار سیلیســیم تــا 1/5% افزايــش می   يابــد، امــا بــا 

ــد ]9[.  بیشــتر شــدن سیلیســیم کاهــش می   ياب

2-2- مكانيزم تشكيل پوشش
1-2-2- مكانيزم تشكيل پوشش گالوانيزه

انجمــاد آلیــاژ پوشــش بــا ســرد شــدن نــوار در هــوا و خــارج 
ــن  ــموروز2  اي ــر س ــود ]9[. نظ ــروع می   ش ــذاب ش ــام م از حم
ــولاد  ــر از ورق ف ــذاب همیشــه خنک ت ــه ســطح آزاد م ــود ک ب
اســت ازايــن   رو، انجمــاد بايــد روی ســطح آزاد اتفــاق بیافتــد و به 
ســمت نــوار پیشــروی کنــد ]10[. بنابرايــن، متغیــر خیلی مهم 
و تأثیرگــذار بــر شــکل   گیری میکروســاختار در جريــان انجمــاد، 
ســرعت ســرد کــردن اســت. ايــن پارامتــر يکپارچگــی ترکیــب 
شــیمیايی را، بــه وســیله محدود کــردن جدايش میکروســاختار، 
ــردن  ــرد ک ــش ســرعت س ــی افزاي ــد. به طور کل ــرل می کن کنت

منجــر بــه ريــز شــدن میکروســاختار می   شــود ]9[.
 Al-Zn جنبه   هــای مختلفــی از جوانه   زنــی پوشــش   های
روی زيرلايــه فــولاد مــورد مطالعــه قــرار گرفتــه اســت کــه بــه 
ــی  ــای جوانه زن ــی و دم ــرعت جوانه زن ــی، س ــکان جوانه زن م
ــه  ــی، زيرلاي ــی احتمال ــب مکان   هــای جوانه   زن برمی   گــردد. اغل
ــن کار  ــا هســتند، اي ــا ناخالصی   ه ــزی ي ــه بین   فل ــولادی، لاي ف
معمــولاً بــرای تشــريح تنــوع موضعــی اندازه اســپنگل يــا تنوع 
از کويلــی بــه کويــل ديگــر انجــام می   شــود. دورانــدت3  اظهــار 
ــن در  ــاوی آه ــزی ح ــی روی ذرات بین فل ــه جوانه   زن ــرد ک ک
ــا ســرد کــردن خیلــی ســريع،  ــالا اتفــاق می   افتــد. ب دمــای ب
ذرات بیــن فلــزی بیش   تــر، مکان   هــای جوانه   زنــی غیرهمگــن 
ــد  ــه خواه ــر نتیج ــپنگل ريزت ــدازه اس ــن   رو، ان ــر و ازاي بیش   ت
شــد. وينبــرگ5  وکلنــگ6 حــدس زدنــد کــه جوانه   زنــی 
اســپنگل غیرهمگــن روی لايــه آلیــاژی اتفــاق می   افتــد. 
ــکیل  ــان تش ــم در جري ــش مه ــک نق ــز ي ــد نی ــد رش فراين

 1- Master
 2- Semoroz
 3- Durandet

 4- Weinberg
 5- Klang



13شماره چهل و نهم  ،  سال 1397

دوماهنامهآهن
فولادو

اســپنگل بــازی می   کنــد؛ بديهــی اســت ســرعت رشــد بالاتــر 
بــه اســپنگل   های بزرگ   تــر منجــر می   شــود ]11[. 

در تحقیقــی کــه توســط زوو1  و همکارانش انجام شــد ]12[، 
ــاختار  ــگاهی میکروس ــه   وری آزمايش ــون غوط ــای آزم نمونه   ه
پوشــش مــورد انتظــار را نشــان داده   انــد. دانه   هــای منشــوری 
ــه آلیــاژی مشــاهده می   شــود.  ــات روی لاي ــزرگ بعضــی اوق ب
ســه فــاز بیــن فلــزی متفــاوت در لايــه آلیاژی شناســايی شــده 

ــد از: ــه عبارت ان اســت ک
ــا  ــايگی ب ــتقیماً در همس ــی مس ــیده افق ــای کش 1( دانه   ه
زيرلايــه آهنــی بــا فــاز Fe2Al5 -n اورتورمبیــک مرکــز دار بــا يک 
مقــدار کــم آلومینیــوم جايگزيــن شــده بــا روی و سیلیســیم ، 
ــت می   شــود. فــاز اتــا بــه عنــوان دانه   هــای مجــزا در  ياف
ــه  ــک لاي ــا ي ــود، ام ــع می   ش ــگرم در ℃520 واق ــه پیش لاي
پیوســته   تر در زيرلايــه پیشــگرم در ℃680 تشــکیل می   شــود. 
در هــر دو حالــت، يــک ارتبــاط کريســتالوگرافی بیــن فــاز اتا و 

ــود؛ ــت می ش ــی ياف ــه آهن زيرلاي
<001>Fe\\<110>n

2( يــک لايــه دانه   هــای کشــیده عمــودی بــالای فــاز اتــا، يــا 
در همســايگی بــا فــولاد بــه عنــوان فــاز FeAl3-θ منوکلینیــک، 
ــا میکــرو دوقلويی هــا در طــول  نقــص در دانه   هــای ســتونی ب

فازهــای }001{ ارتبــاط دارد.
3( بالای فاز تتا، دانه   های بزرگ به عنوان فاز 

پیدايــش بافــت در پوشــش های گالوانیــزه در طــول انجمــاد 
بــا جوانه زنــی و رشــد دانه هــای روی همــراه می باشــد. 
جوانه زنــی بیشــتر روی لايــه بین فلــزی، بیــن زيرلايــه 
فــولادی و پوشــش اتفــاق می افتــد. ســپس، رشــد بــه شــکل 
دندريتــی آغــاز می شــود. بازوهــای دندريتــی روی در امتــداد 
جهــات کريســتالوگرافی <1010> و <0001> رشــد می کننــد. 
به دلیــل ســاختار هگزاگونالــی روی، ســینتیک رشــد بازوهــای 
دندريتــی <1010> و <0001> متفــاوت اســت. ســینتیک 
رشــد بازوهــای <1010> ســريع تر از بازوهــای <0001> اســت. 
ــر ايــن، ســینتیک رشــد تحــت تأثیــر وجــود فصــل  عــاوه ب

مشــترک ها )لايــه بین فلــزی موجــود روی زيرلايــه فــولادی و 
فیلــم اکســیدی موجــود بــر ســطوح آزاد( نیــز قــرار دارد.

هنــگام رشــد، بازوهــای دندريتــی ابتــدا در ســه بعــد رشــد 
ــه يکــی از دو فصــل مشــترک برخــورد  می کننــد و ســپس ب
می کننــد. اگــر زاويــه برخــورد، يعنــی زاويــه بیــن جهت رشــد 
ســه بعــدی و صفحــه رشــد، بــه انــدازه کافــی کوچــک باشــد، 
بازوهــای دندريــت در امتــداد فصــل مشــترک رشــد می کننــد، 
ــا افزايــش  ــا ايــن حــال ســینتیک رشــد کاهــش می يابــد. ب ب

ــر می گــردد. زاويــه برخــورد2 ، ســینتیک رشــد کوچک ت
بافــت پوشــش های روی توســط پــراش پرتــو ايکــس 
اندازه گیــری شــده اســت. نتايــج نشــان می دهنــد کــه 
ــه  ــا ب ــت <0001> ي ــا روی جه ــع دانه ه ــری مرج جهت گی
ــش  ــه پوش ــا صفح ــوازی ب ــده م ــه قاع ــر صفح ــارت ديگ عب
اســت. بــا ايــن وجــود جهت گیری هــای ديگــر نیــز در پوشــش 
مشــاهده شــده اســت. میــزان بافــت <0001> در پوشــش بیــن 
70-55% اندازه گیــری شــده اســت. جهت گیــری مرجــع ديگــر 
موجــود در پوشــش روی، دانه هايــی بــا صفحــه قاعــده تقريبــاً 
عمــود بــر صفحــه پوشــش اســت )محــور C دانــه مــوازی بــا 
ــوع جهت گیــری حــدود %20  صفحــه پوشــش اســت(. ايــن ن
دانه هــا را شــامل می شــود. بافــت پوشــش های روی در طــول 
ــرات  ــد اث ــت می توان ــت پوشــش يکنواخــت اســت. باف ضخام
ــت  ــکل پذيری، مقاوم ــد ش ــی مانن ــر خواص ــی ب ــل توجه قاب
خوردگــی، چســبندگی رنــگ بــه پوشــش، مقاومــت سايشــی 

و تخلخــل داشــته باشــد ]13[. 

2-2-2- مكانيزم تشكيل پوشش گالوالوم
ســاختار ايــن پوشــش شــامل يــک لايــه ســطحی و يــک 
ــت.  ــده اس ــکل 2 آورده ش ــه در ش ــت ک ــزی اس ــه بین فل لاي
ــه  ــوم ب ــی از آلومینی ــای غن ــامل دندريت ه ــه ســطحی ش لاي
همــراه يــک فــاز بین دندريتــی غنــی از روی اســت کــه در ايــن 
ــدود  ــود. ح ــاهده می ش ــیوم مش ــدرت ذرات سیلیس ــاز به ن ف
ــد.  ــکیل می ده ــوم تش ــی را آلومینی ــه اصل ــد از لاي 80 درص
ــاز  ــفر، ف ــرض اتمس ــش در مع ــن پوش ــرار گرفت ــض ق به مح

.bcc ،Al
20
Fe5Si2-

1-  Zou
2-  Incidence Angle
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ــی زود از  ــرد و خیل ــرار می گی ــه ق ــورد حمل ــی از روی م غن
ــه  ــت احاط ــود. طبیع ــیده می ش ــی پوش ــولات خوردگ محص
شــده ايــن شــبکه بین دندريتــی، رمــز مقاومــت بــه خوردگــی 
عالــی ورق هــای گالوالــوم اســت ]7[. لايــه بین فلــزی نازکــی، 
ــه خــود در  ــن لاي ــولاد متصــل می ســازد. اي ــه ف پوشــش را ب
حقیقــت از دو لايــه تشــکیل شــده اســت. يــک لايه چســبیده 
 Al-Fe-Si-Zn بــه فــولاد کــه شــامل يــک ترکیــب چهارتايــی
اســت و يــک لايــه بیرونــی کــه شــامل يــک ترکیــب ســه تايی 
ــی  ــر خوردگ ــزی در براب ــه بین فل ــن لاي ــت. اي Al-Si-Fe اس

بســیار مقــاوم اســت و به صــورت يــک مانــع فیزيکــی در برابــر 
هــر گونــه عامــل خوردگــی کــه از لايــه ســطحی نفــوذ کــرده 
عمــل می کنــد. ســرد کــردن ســريع گالوالــوم موجــب ظريــف 
شــدن ســاختار دندريتــی غنــی از آلومینیوم می شــود و نســبت 
حجمــی و انــدازه دانه هــای فــاز بین دندريتــی از روی را کاهــش 
می دهــد، کــه هــر دوی ايــن فاکتورهــا موجــب احاطــه شــدن 
ــر  ــظ بهت ــه حف ــی و درنتیج ــبکه بین دندريت ــتر در ش بیش
ــر نفوذهــای  محصــولات خوردگــی و مقاومــت بیشــتر در براب

ــوند ]7[.  ــی می ش موضع

شکل2- مقطع عرضی گالوالوم ]14[.
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 دلیــل کوچــک شــدن میکروســاختار بــا افزايــش ســرعت 
ســرد کــردن بــه افزايــش تعــداد ذرات سیلیســیم در پوشــش 
برمی گــردد؛ ذرات سیلیســیم بــا جوانه زنــی در فصل مشــترک 
ــه داخــل حمــام، چنانکــه در شــکل3  لايــه/ حمــام و رشــد ب
ــوم  نشــان داده شــده اســت، ظاهــر می شــوند و ســپس گالوال

منجمــد و رشــد می کنــد ]14[. ســريع ســرد کــردن موجــب 
ــه اصلــی و  پیشــگیری از تجمــع روی در فصــل مشــترک لاي
ــد  ــع روی می توان ــن تجم ــود. اي ــز می ش ــزی نی ــه بین فل لاي
ــدی فصــل مشــترک و درنتیجــه پوســته  موجــب انحــال آن

کــردن پوشــش شــود ]7[.

.]14[ t1<t2<t3<t4 ،شکل3- تصوير شماتیکی از انجماد گالوالوم

 1- Dendrite Arm Spacing
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ــوم شــامل اســپنگل های مشــخص،   ســطح پوشــش گالوال
کــه شــامل دندريت هــای آلومینیــوم بــا فواصــل بــازوی 

دندريتــی)DAS(12 قابــل اندازه گیــری، اســت ]14[.
روی  گالوالــوم  پوشــش  اســپنگل های  میکروســاختار   
ــری  ــوری و جهت گی ــکوپ ن ــتفاده از میکروس ــا اس ــولاد ب ف
ــورد بررســی  ــا XRD و EBSD م کريســتالوگرافی اســپنگل ها ب

ــد: ــت ش ــر ياف ــج زي ــت ]15[، و نتاي ــرار گرف ق
1( اســپنگل گالوالوم شــامل شــش بخش يا بیشــتر می شــود 
ــور  ــی به ط ــای دندريت ــا بازوه ــی بخش ه ــکل4(. در بعض )ش
ــر،  ــای ديگ ــه در بخش ه ــود، درحالی ک ــدن ب ــل دي ــل قاب کام
تنهــا نوک هــای رشــد يافتــه دندريت هــا قابــل مشــاهده بودنــد.
ــل  ــور کام ــی به ط ــای دندريت ــه بازوه ــی ک 2( در بخش هاي
قابــل مشــاهده هســتند، بازوهــای دندريتــی به طــور معمــول 
در دو جهــت مســتقیم مــوازی بــا خطــوط مــرزی از مرکــز و 
ــد.  ــا، رشــد می کنن ــداد طــول آن ه ــدازه يکســان در امت ــا ان ب
فواصــل بــازوی دندريتــی منظــم، و زوايــای بیــن جهت هــای 

رشــد دندريــت در همــان بخــش، مســاوی اســت. 
ــه اينکــه )111( و )100(  3( نتايــج XRD اشــاره می کنــد ب
 EBSD ــای ــت، و آنالیزه ــپنگل اس ــج اس ــای راي جهت گیری ه
نیــز ايــن موضــوع را تأيیــد می کننــد. جهت گیری هــای 
مشــاهده شــده ديگر اســپنگل )112(، )122(، )223( و )133( 

هســتند.
4( در اغلــب حــالات، همــه بخش هــا در اســپنگل بــه دانــه 
ــراف  ــا انح ــابه ب ــری مش ــق دارد و دارای جهت گی α-Al تعل

کوچــک اســت.
ــه، اســپنگل ها يکنواخــت و  طبــق مطالعــات صــورت گرفت
درخشــان هســتند وقتــی ارتفــاع نــازل جــت هــوا در محــدوده 

ــای  ــوا mbr230 و دم ــت ه ــار ج ــد، فش mm150-200 باش
ــود ]16[. ــرل ش ــل روی در ℃590-620 کنت پاتی

 
3-2- تأثير عوامل فرايندی بر خواص پوشش

ــد  ــا چن ــزه گــرم ب ــوژی پوشــش گالوانی ضخامــت و مورفول
فاکتــور کنتــرل می   شــود از جملــه زمــان غوطــه   وری، عناصــر 
ــه می   شــود، دمــای حمــام  ــه حمــام روی اضاف ــاژی کــه ب آلی
روی، ســرعت ســرد کــردن پــس از بازگیــری ورق از حمــام و 
ترکیــب زيرلايــه فــولادی ]17[. در ادامــه بــه تشــريح هــر يک 

از عوامــل ذکــر شــده پرداختــه می شــود.

1-3-2- دما و زمان غوطه وری در حمام
بــر پايــه تحقیقــات انجــام شــده ]18[، بــا طولانی   تــر 
شــدن زمــان غوطــه   وری ورق فــولادی در حمــام روی ترکیــب 
ــوژی،  ــت، مورفول ــود. باف ــاد می   ش ــری ايج ــزی بزرگ   ت بین   فل
ترکیــب آلیــاژی و ترکیــب فــازی پوشــش های پايــه روی کــه 
ــود  ــد، خ ــر دارن ــی تأثی ــت خوردگ ــر مقاوم ــادی ب ــور زي به ط
ــش  ــن، افزاي ــتند، بنابراي ــام هس ــای حم ــه از دم ــر گرفت تأثی
ــری از تشــکیل  ــر: a( جلوگی ــر دارد ب ــام روی تأثی ــای حم دم
فازهــای بین فلــزی فشــرده و کوهرنــت )شــکل b ،)5( افزايــش 
ــدازه  ــر ان ترک هايــی در فازهــای پوشــش، c( تأثیــر خاصــی ب
گل نــدارد. انــدازه گل متأثر از کشــش ســطحی عناصــر آلیاژی 
اســت. d( کاهــش ضريــب بافــت صفحــه بنیــادی و افزايــش 
ــه و  ــک زاوي ــرم کوچ ــه، ه ــزرگ زاوي ــرم ب ــت ه ــب باف ضري
ــا  ــادی )002( ب ــه بنی ــت صفح ــزاء باف ــوری )اج ــات بل صفح
افزايــش دمــای حمــام روی افزايــش می يابــد، از طــرف ديگــر، 
ــه )201( و  ــزرگ زاوي ــی ب ــزاء هرم ــوری )101(، اج ــزاء بل اج

شکل4- میکروساختار اسپنگل شش بخشی: )a( وسعت منطقه ديد = mm 0/36؛
.]15[ 0/38 mm = وسعت ديد ،)a( تصاوير بزرگ شده از سه بخش در )b( 
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ــا  ــاوه، پوشــش ب ــه ع ــوند. ب ــر می ش ــه ظاه ــم زاوي ــزاء ک اج
اجــزاء بافــت )002( قــوی و اجــزاء )201( ضعیف  تــر مقاومــت 
خوردگــی بهتــری از پوشــش های بــا )002( ضعیــف و اجــزاء 
بافــت )201( قــوی دارنــد.( )شــکل 6(. اجــزای بافــت قاعــده 
نقــش مهمــی در مقاومــت خوردگــی پوشــش گالوانیــزه دارند، 
کاهــش شــديد بافــت مقاومــت خوردگــی پوشــش را افزايــش 
ــا افزايــش دمــای حمــام روی مقاومــت خوردگــی  می   دهــد. ب

ــد ]17[. ــش می   ياب ــش افزاي پوش
 

2-3-2- تركيب شيميايی حمام
در تحقیقــی کــه توســط ون و همکارانــش انجــام شــد 
Fe2Al5-x در فصــل مشــترک

Zn
x
]19[، تشــکیل لايــه بازدارنــده 

Fe-Zn بــه  وســیله SEM/BE و TEM بــرای فولادهــای گالوانیزه در 

حمام  هــای شــامل 0/28-0/14% آلومینیــوم مشــخصه يابی 
شــدند. لايــه بازدارنــده ايجــاد شــده در جريــان فراينــد 
گالوانیــزه در حمــام حــاوی 0/14 % آلومینیــوم ازکريســتال های

جهت گیری هــای  بــدون  و  ريــز  و  هم محــور   Fe2Al5-x
Zn

x

 ،      -Fe ــا ــل دانه ه ــرای تحم ــژه ب ــت وي ــا جه ــی ي ترجیح
ــی  ــزم جوانه زن ــا مکانی ــن کريســتال ها ب تشــکیل شــده اند. اي
و رشــد بــر اکســیدهای روی ســطح فــولاد تشــکیل می شــوند. 
لايــه بازدارنــده در حمــام حــاوی 0/18% و بیشــتر آلومینیــوم 
متشــکل از ترکیبــی از مناطــق کريســتالی درشــت و مناطــق 
ــر دو  ــت. ه ــر اس ــاً براب ــبت تقريب ــا نس ــز ب ــتالی ري کريس
ــدازهμm 15-10 هســتند.  ــا ان ــی ب ــه شــامل قلمروهاي منطق
ــش  ــا افزاي ــور ب هم مح

 
Fe2Al5-x

Zn
x
ــتالی  ــق کريس ــر مناط کس

ــرا افزايــش  ــد، زي مقــدار آلومینیــوم در حمــام افزايــش می ياب
آلومینیــوم اکســیدهای ســطحی را در جريــان فراينــد گالوانیزه 

ــی دارد. ی ــا را برم ــا آن ه ــد و ي ــا می کن احی
Fe2Al5-x، وقتی مقــدار آلومینیوم 

Zn
x
ک لايــه از کريســتال های

ــه روی  ــم بافت ــور ه ــد، به ط ــتر باش ــا بیش ــام 0/25% ي در حم
ــتن  ــم پیوس ــه ه ــا ب ــه ب ــن لاي ــد. اي ــد می کن ــه Fe-     رش دان
جزيره هــای همبافتــه بــا جهــات مشــابه تشــکیل می شــود. دو 

شکل 5- رابطه بین دمای حمام روی و ضخامت لايه های بین فلزی ]17[.

شکل 6- تأثیر دمای حمام روی بر ضريب اجزاء بافت ساختار پوشش ]17[. 
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دســته از نابه جايی هــای نامتجانــس بــا                                      در 
فصــل مشــترک حضــور دارنــد. 

ــوذ  ــت، نف ــتر اس ــا بیش ــوم 0/25% ي ــدار آلومینی ــی مق وقت
خارجــی آهــن را کاهــش می دهــد و بنابرايــن ضخامــت لايــه 

ــد. ــش می ده ــز کاه ــده را نی بازدارن
ــیت  ــولاد حساس ــاز Fe2Al5 روی ورق ف ــکیل ف ــه تش ــا آنک ب
زيــادی بــه شــرايط حمــام گالوانیــزه دارد، ترکیــب شــیمیايی 
فــولاد و زبــری و انــدازه دانــه آن هــم از عوامــل تعییــن کننــده 
ــه  ــد ب ــوم می   توان ــی تیتانی ــدار کم ــد. مق ــمار می   آين ــه ش ب
عنــوان کاتالیســت بــرای واکنــش Fe-Al عمــل کنــد، لايــه مانع 
بزرگ   تــری ايجــاد کنــد و رشــد لايــه بیــن فلــزی Fe-Zn را بــه 
ــا افزايــش درصــد عناصــر ســرب و آنتیمــوان  تأخیــر انــدازد. ب
ــت  ــزه گــرم، اســپنگل   ها درشــت   تر شــده باف در حمــام گالوانی
صفحــات قاعــده ضعیــف شــده و ســطح پوشــش کــدر و زبرتــر 
ــکل های 7 و 8(. بالاتريــن مقاومــت خوردگــی  می   شــود )ش

ورق گالوانیــزه در پوشــش   هايی بــدون لايــه گامــا و بــا حداقــل 
ــد ]2[. ــوان بدســت می   آي ــرب و آنتیم عناصــر س

 پنــگ و همــکاران، جدايــش آلومینیــوم و آنتیمــوان از 
اســپنگل ها روی پوشــش Zn-0.05Al-0.5Sb گالوانیــزه گــرم، در 
XPS و SEM، EDS، XRD ــان فراينــد انجمــاد، را به وســیله جري
مــورد مطالعــه قــرار دادنــد. در ايــن کار اســپنگل روی پوشــش 
ــر شــکل  ــراق و پ ــوژی ب ــا مورفول گالوانیــزه Zn-0.05Al-0.2Sb ب
ــد  ــج آزمايشــگاهی نشــان می دهن بررســی شــده اســت. نتاي
ــات  ــان، صفح ــطح درخش ــت س ــراق به عل ــپنگل ب ــه اس ک
ــطحی  ــونده س ــر جداش ــدار عناص ــرده تر و مق ــطحی فش س
کمتــر، مقاومــت بــه خوردگــی بهتــری نســبت بــه اســپنگل 
پــر شــکل در محلــول NaCl ارائــه می دهــد. آنالیزهــای انجــام 
شــده اکســیدهای فلــزی و رســوبات قابــل توجهــی را نیــز بــر 
ســطح پوشــش شناســايی کردنــد. اکســیدهای فلــزی اصلــی 
 ،ZnO وAl2-o3 شناســايی شــده روی ســطح پوشــش به عنــوان

b =[110]  وb=[110] ← ←

شکل 7- تأثیر درصد آنتیموان حمام بر زبری سطح ]2[.

شکل 8- تأثیر درصد سرب بر بافت پوشش و دانسیته جريان خوردگی ]2[.



19شماره چهل و نهم  ،  سال 1397

دوماهنامهآهن
فولادو

ــش  ــتند. جداي ــورتSb3Zn4 هس ــوبات به ص ــه رس در حالی ک
ــه ســطح خارجــی پوشــش، به صــورت  ــک ب ــوم نزدي آلومینی
Al2-o3 و بــا ضخامــت حــدود 10nm اتفــاق می افتــد. جدايــش 
ــطح  ــی س ــورت ذرات Sb3Zn4، در نزديک ــز به ص ــوان نی آنتیم
ــرد.  ــورت می گی ــدود nm 20 ص ــت ح ــا ضخام ــش و ب پوش
ــش  ــک نق ــدی، ي ــش کات ــاد واکن ــل ايج ذرات Sb3Zn4 به دلی
مهــم در مقاومــت خوردگــی اســپنگل در محلــولNaCl بــازی 
می کنــد. در نهايــت، لايــه روی جامــد در ادامــه مناطــق غنــی 

ــد ]20 و21[.  ــد می کن ــوان، رش ــوم و آنتیم از آلومینی
ــدازه اســپنگل در  ــر ان تأثیــر ســطوح مختلــف ســیلیکون ب
پوشــش)Al-Zn-xSi )x=0.5, 1, 1.6, 2, 4%wt%55 توســط پنــگ 
ــان  داد  ــج نش ــت. نتاي ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع ــکاران م و هم
ــدازه  ــد، ان ــش می ياب ــه 4 افزاي ــدار Si از 0/5 ب ــه مق زمانی ک
اســپنگل نیــز بــه تدريــج از حداقــل انــدازه بــه انــدازه نرمــال 
ــدار  ــه در مق ــپنگل ک ــدازه اس ــرات ان ــد. تغیی ــش می ياب افزاي
Si بیــن 1 تــا 1/6 اتفــاق می افتــد و ارتبــاط آن بــا ذرات 

ــر  ــدار Si ب ــر مق ــت. تأثی ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع ــزی م بین فل
انــدازه اســپنگل در ذرات بین فلــزی لايــه آلیــاژی نیــز منعکس 
ــر تولیــد  ــا ايــن اســتدلال کــه مقــدار Si حمــام ب می شــود، ب
ــادی دارد. کاهــش مقــدار Si تولیــد  ذرات بین فلــزی تأثیــر زي
 α-Al کــه دارای تناســب کريســتالوگرافی خوبــی بــا ،FeAl3فــاز
ــی  ــه درنتیجــه مناطــق جوانه زن ــد ک ــج می ده اســت، را تروي
ــکیل  ــه تش ــد و ب ــاد می کن ــه ايج ــرای α-Al اولی ــتر ب بیش

ــود ]22[.  ــر می ش ــز منج ــپنگل ري اس
بــا افــزودن لانتانیــم بــه حمــام گالوالــوم، می   تــوان بــه طــور 
مؤثــری تشــکیل لايــه بیــن فلــزی را کنتــرل کــرد، به دلیــل 

ــزی يکپارچــه و  ــه بین   فل ــم لاي ــزودن لانتانی ــد از اف اينکــه بع
فشــرده   تری حاصــل می   شــود. لايــه فشــرده می   توانــد از 
نفــوذ آلومینیــوم و روی بــه ســمت صفحــه فــولادی ممانعــت 
کنــد و از تشــکیل فــاز Fe2Al5 جلوگیــری نمايــد ]23[. مقاومت 
خوردگــی آلیــاژ پوشــش Zn-Al-Si-La حــاوی 0، 0/02، 0/05، 
ــد  ــون مانن ــای گوناگ ــا آزمون ه ــم ب ــد لانتانی 0/1 و 0/2 درص
 XRD و NaCl 3/5% ، EIS، SEM آزمــون غوطــه وری در ،CASS

مــورد ارزيابــی قــرار گرفتــه اســت ]24[ و نتايــج زيــر بدســت 
آمــده اســت:

1( مقاومــت خوردگــی پوشــش گالوالــوم بــا افــزودن مقــدار 
مناســب لانتانیــم بهبــود می يابــد.

ــن فقــدان وزن،        ــا کمتري 2( پوشــش Zn-55Al-1.6Si-0.5La ب
Icorr و Cc و بیشــترين Rc بهتريــن مقاومــت خوردگــی را نشــان 

داد. 
افــزودن لانتانیــم بــرای پوشــش گالوالــوم اجــزاء   )3
محصــولات خوردگــی را تغییــر نمی دهــد. دلیــل اصلــی 
بــرای بهبــود مقاومــت خوردگــی پوشــش گالوالــوم بــا افــزودن 

ــت. ــاژ اس ــود در آلی ــیژن موج ــش اکس ــم، کاه لانتانی
بــا افــزودن 0/05% واناديوم بــه حمام مذاب گالوالوم، ســاختار 
Fe نازک 

2
Al

5
لايــه   ای فصل مشــترک از بیــن مــی   رود و يک لايــه

پیوســته ظاهــر می   شــود. هــر دو نتايــج آزمايشــگاهی و نتايــج 
را 

 
Fe

2
Al

5
محاســباتی تئــوری نشــان داده   اند کــه واناديــم شــبکه 

را ترويــج دهــد 
 
Fe

2
Al

5
ــی  ــد جوانه زن اشــغال می   کنــد و می توان

و بنابرايــن رشــد فــاز Fe-Al را بــه تعويــق می   انــدازد ]25[. يــک 
افزودنــی مؤثــر در حمــام گالوالــوم بــرای کنتــرل واکنش پذيــری 
Fe-Al در فراينــد گالوالــوم، مــس اســت. وقتــی 1-0/5 درصد مس 



شماره چهل و نهم  ،  سال 1397 20

دوماهنامهآهن
فولادو

بــه حمــام افــزوده می شــود، يــک مســیر نفــوذ پايــدار، زيرلايــه 
آهــن / τ5 / FeAl3/  Fe2Al5 / پوشــش تشــکیل می شــود. افــزودن 
مــس بــه حمــام گالوالــوم تشــکیل فــاز τ5 را ترويــج می دهــد 
و از تشــکیل فــاز Fe2Al5 ممانعــت می کنــد. فــاز τ5 فشــرده از 
ــد.  ــت می کن ــی ممانع ــه آهن خــورده شــدن مســتقیم زيرلاي
واکنــش شــديد بیــن زيرلايــه آهنــی و مــذاب Al-Zn بــا لايــه 
بیــن فلــزی فشــرده تحــت کنتــرل اســت و ضخامت لايــه بین 
فلــزی کاهــش می يابــد. ضخامــت لايــه بیــن فلــزی بــه شــدت 
ــازک می شــود.  ــی ن ــاز Fe2Al5 خیل ــه ف ــد و لاي کاهــش می ياب
بنابرايــن، میکروســاختار و ضخامــت پوشــش گالوالــوم اصــاح 

می شــود ]26[. 
ــر رفتــار خوردگــی پوشــش های   تأثیــرات آلیاژســازی Mg ب
x= %0,1.25, 3, 4Wt( Al-Zn-Si-xMg( بــا آنالیزترکیــب فــاز، آزمون 

ــیمیايی  ــای الکتروش ــدت و اندازه گیری ه ــد م ــه وری بلن غوط
مــورد بررســی قــرار گرفتــه اســت. نتايــج نشــان می دهــد کــه 
ــی  ــت خوردگ ــه مقاوم ــل توج ــور قاب ــم به ط ــزودن منیزي اف
پوشــش های Al-Zn-Si-xMg را، بــه علــت ايجــاد فازهــای 
MgZn2 و Mg2Si در مناطــق بیــن دندريتــی بــا مقاديــر متفاوت، 
ــد  ــج الکتروشــیمیايی نشــان می ده ــز نتاي ــرد. آنالی ــالا می ب ب
ــیل  ــا پتانس ــدی ب ــت کات ــایMgZn2 وMg2Si حفاظ ــه فازه ک
ــولات  ــاوه، محص ــه ع ــد. ب ــاد می کن ــر ايج ــی کمت خوردگ
ــش  ــانی روی پوش ــه آس ــیZn6Al2)OH(16CO3.4H2O ب خوردگ
شــامل Mg بــا اتصــال+Mg2 رســوب می کنــد، کــه بازدارندگــی 
 Eαبادوام تــر و بهتــر بــرای پوشــش ايجــاد می کنــد. از مقاديــر
ــت  Mgحفاظ

2
Si ــاز ــه ف ــود ک ــدس زده می ش ــز ح ــش نی پوش

Mgzn ايجــاد می کنــد ]27[. منیزيــم 
2
کاتــدی بادوام تــر از فــاز 

فشــردگی محصــولات خوردگــی را بهبــود می دهــد و در نتیجه 
ــای  ــر و پارامتره ــی بالات ــر حفاظت ــی اث ــولات خوردگ محص
حفاظتــی بهتــر ايجــاد می کننــد. خوردگی پوشــش گالوالــوم از 
نــوع موضعــی در نظــر گرفتــه می شــود، درحالی کــه خوردگــی 
گالوالــوم شــامل منیزيــم از نــوع يکنواخــت بــه حســاب می آيد 
]28[. در تحقیــق ديگــری کــه در ايــن زمینــه صــورت 
ــد در منطقــه  ــاز چهارتايــی جدي گرفتــه اســت ]29[، يــک ف
ــا  ــتالی ب ــاختار کريس ــه س ــده ک ــاهده ش ــی مش بین دندريت
تفــرق الکترونــی بــه صــورت اورتورومبیــک بــا پارامتــر شــبکه 

a= 0.790nm، b= 0.695nm و c= 0.414nm تشــخیص داده شــده 

ــتاتیک Ti-45Al-8Nb و Ti-53Al-20Nb در  ــی اس ــت. خوردگ اس
مــذاب Zn-55Al-1.6Si در ℃ 630 مــورد مطالعــه قــرار گرفتــه 
اســت. دوره هــای نهفتگــی بــدون هیــچ خوردگــی در هــر دو 
آلیــاژ نشــان داده شــد. همچنیــن نشــان داده شــد کــه بعــد 
ــه  ــل توج ــور قاب ــی به ط ــرعت خوردگ ــی، س ــان نهفتگ از زم
ــرل  ــوذ کنت ــه و نف ــزم تجزي ــا مکانی ــه ب ــد ک ــش می ياب افزاي
می شــود و لايه هــای انتقالــی ضخیــم شــکل می گیرنــد. 
نتايــج EDS نشــان دادنــد کــه سیلیســیم و آلومینیــوم به طــور 
اولیــه در لايه هــای TiAl-Nb نفــوذ می کننــد، درحالیکــه روی 
از نفــوذ و جدايــش در نقــاط مانــع می شــود. همــه لايه هــای 
  ALNbZn2و  Al3Ti)Nb( ، SiTiــتند و از ــل هس ــی متخلخ انتقال
ترکیــب شــده اند. نتايــج آزمون هــای خــواص مکانیکــی نشــان 
ــدول  ــختی و م ــی دارای میکروس ــای انتقال ــه لايه ه ــد ک دادن

ــر از بافــت هســتند ]30[. الاســتیک بالات

4-2- تأثير پوشش های تبديلی بر سطح پوشش
ــگ  ــه رن ــای Mg3)PO4(2 وSrCrO4 در لاي ــر پیگمنت ه تأثی
روی رفتــار خوردگــی پوشــش گالوالــوم در لبــه بــرش و 
ــرش  ــی ب ــق عرض ــگ در مناط ــدن رن ــه ش ــزم لايه لاي مکانی
فولادهــای گالوالــوم بــا اســتفاده آزمون هــای خوردگــی 
چرخــه ای تر/خشــک مــورد بررســی قــرار گرفــت ]31[، نتايــج 

حاصــل عبارت انــد از:
1( روی لبــه بــرش گالوالــوم بــا پیگمنــت SrCrO4 در 
ــی در  ــت ضدخوردگ ــدون پیگمن ــا Mg3)PO4(2 و ب ــه ب مقايس
 ،)ISO 1653 Method A( آزمــون خوردگــی چرخــه ای تر/خشــک
ــه  رنــگ ســفید کمتــری تشــکیل می شــود. به عــاوه، لايه لاي
Sr- ــاو ــه ح ــرش نمون ــه ب ــگ لب ــه رن ــر در لاي ــدن کمت یش
ــت  ــدون پیگمن ــای ب ــه Mg3)PO4(2 و نمونه ه ــبت ب CrO4 نس
 )JASO M 609-91( ــه ای تر/خشــک ــی چرخ ــون خوردگ در آزم

ــکل های 9 و 10(. ــود )ش ــه ب ــورد ماحظ م
2( لايه لايــه شــدن لايه هــای رنــگ بــرای فولادهــای 
تشــکیل محصــولات خوردگــی  بــه  می توانــد  گالوالــوم 
آلومینیــوم و روی بیــن رنــگ و لايــه پوشــش Al-Zn ارتبــاط 
داشــته باشــد. پیگمنــت SrCrO4 بــا کاهــش ســرعت خوردگــی 
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لايــه Al-Zn از لايه لايــه شــدن لايــه رنــگ ممانعــت می کنــد.
3( پیگمنت هــای SrCrO4 و2)Mg3)PO4 پتانســیل خوردگــی 
ــر  لايه هــای پوشــش Al-Zn را افزايــش می دهــد، و تأثیــری ب
Mg3)-و SrCrO4 دپتانســیل زيرلايــه فــولاد نــدارد. ايــن عملکــر

ــدی نشــان می دهــد. ــه  عنــوان بازدارنده هــای آن PO4(2 را ب

 Al-Zn پیگمنت هــای کرومــات ســرعت خوردگــی لايه هــای
ــش  ــا را افزاي ــی آن ه ــیل خوردگ ــد و پتانس ــش می دهن را کاه
می دهنــد. انتظــار مــی رود کــه پیگمنت هــای کرومــات به طــور 
ــای  ــگ فولاده ــای رن ــدن لايه ه ــه ش ــت لايه لاي ــر مقاوم مؤث
گالوالــوم را تحــت شــرايط خوردگــی اتمســفری، بهبــود دهنــد.

شکل b( -9 و a( تصاوير SEM مقطع عرضی نمونه های با پیگمنت  c( EDS و 2)d( Mg3)PO4 و 
.]31[  2_B1 و_B 2 و_A 1 و_A حاصل از نقاط .SrCrO4

شکل 10- ماکزيمم لايه لايه شدن فولادهای گالوالوم رنگ شده و بدون رنگ بعد از 60 چرخه 
.]31[ )JASO M 609-91( تر/خشک
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4( منحنی هــای قطبــش آنــدی در m NaCl 0/1نشــان 
می دهنــد کــه حفاظــت خوردگــی کــه در الکترولیــت حــاوی

ــه Al-Zn را  ــدی لاي ــه آن ــود، تجزي ــاد می ش Mg3)PO4(2  ايج
متوقــف نمی کنــد. هرچند، بــا پیگمنــت Mg3)PO4(2 پتانســیل 
خوردگــی لايــه Al-Zn افزايــش می يابــد، انتظــار مــی رود کــه 
ــوم را در  ــولاد گالوال ــت فســفات مقاومــت خوردگــی ف پیگمن

ــالا ببــرد. ــد ب ــا تجمــع کــم کلري محیط هــای اتمســفری ب
  

5-2- مقايســه خــواص و كاربــرد پوشــش های 
غوطــه وری روی

ــوم به طــور وســیعی  اگرچــه پوشــش های گالوانیــزه و گالوال
در ساختمان ســازی بــرای ســقف و مــوارد ديگــر مورد اســتفاده 
ــای  ــدودی از مقاله ه ــداد مح ــک تع ــا ي ــرد، تنه ــرار می گی ق
پژوهشــی در رابطــه بــا تفــاوت بیــن خــواص مکانیکــی 
ــن  ــاع از اي ــتند. اط ــترس هس ــولات در دس ــوع محص ــن ن اي
ــرای  ــی ب ــولات نهاي ــتفاده کنندگان محص ــرای اس ــا ب تفاوت ه
تشــخیص کاربــرد مناســب بــرای هــر محصــول ضروری اســت 
]32[. ورق گالوانیــل ظاهــری خاکســتری مــات دارد و مقاومت 
ــی اســت. پوشــش  ــه خوردگــی آن مشــابه گالوانیــزه معمول ب
ــه  ــی دارد و ب ــی( خوب ــکاری )مقاومت ــت جوش ــل قابلی گالوانی
ــن کريســتال های ســوزنی  ــد مکانیکــی بی ــل ايجــاد پیون دلی
ــد. ازآنجــا  ــه می ده ــی ارائ ــری مطلوب شــکل ســطح، رنگ پذي
کــه پوشــش حــاوی آهــن اســت، بــر اثــر تمــاس بــا رطوبــت 
ــطح  ــمت هايی از س ــدن قس ــز ش ــی و قرم ــال خوردگ احتم
وجــود دارد، بــه همیــن دلیــل در اکثــر کاربردهــا گالوانیــل بــه 

ــرای  ــرد. ب ــرار می گی ــتفاده ق ــورد اس ــده م ــگ ش ــورت رن ص
ــاير  ــاح س ــر و اص ــی بالات ــت خوردگ ــه مقاوم ــتیابی ب دس
خــواص مــورد نظــر در مصــارف کیفــی، پوشــش های گالوانیــزه 
آلیــاژی ماننــد گالفــان توســعه يافته انــد. ســاختار متالورژيکــی 
گالفــان بــه آهنــگ ســرد شــدن آن پــس از خــروج از حمــام 
مــذاب بســتگی دارد؛ هنگامــی کــه ســريع تر از℃/s  20 ســرد 
شــود، ســاختار يوتکتیکــی ظريفــی متشــکل از دو فــاز غنــی از 
ــرد  ــه س ــد، درحالی ک ــد می آي ــی از روی پدي ــوم و غن آلومینی
شــدن آرام تــر موجــب جــدا شــدن فــاز اولیــه سرشــار از روی 
می گــردد. ســاختار يوتکتیــک عــاوه بــر اينکــه موجــب بهبود 
چســبندگی پوشــش می شــود، در مقیــاس میکرونــی حالــت 
لايــه ای دارد کــه ســبب افزايــش داکتیلیتــه پوشــش شــده و 
ــوب  ــرای کاربردهــای کشــش عمیــق مطل اســتفاده از آن را ب
می ســازد. از ســوی ديگــر از آنجــا کــه واکنش پذيــری کمتــری 
در مقايســه بــا روی دارد میــزان خوردگــی را کاهــش می دهــد. 
ــه دلیــل ايجــاد لايــه غیــر فعــال اکســید  بنابرايــن گالفــان ب
آلومینیــوم و قابلیــت حفاظــت کاتــدی روی از يک ســو و ايجــاد 
ــه  ــت ب ــر، مقاوم ــوی ديگ ــه ای از س ــی لاي ــاختار يوتکتیک س
خوردگــی تــا دو برابــر گالوانیــزه معمولــی را تجربــه می کنــد. 
ــترک  ــل مش ــده در فص ــاد ش ــزی ايج ــه بین فل ــت لاي ضخام
کمتــر از پوشــش گالوانیــزه اســت و بــه ايــن دلیــل گالفــان از 

ــت.  ــوردار اس ــی برخ ــکل پذيری خوب ش
پوشــش گالوالــوم بــه خاطــر عملکــرد بهتــر در محیط هــای 
خورنــده توســعه يافتــه اســت؛ رفتــار خوردگــی ايــن پوشــش 
تــا دو برابــر بهتــر از گالفــان گــزارش شــده اســت. ايــن نســبت 

Zn5  )OH(8 Cl2H2 O  و ZnO و Zn)OH(2
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نشــان دهنده بهبــود نســبی رفتــار خوردگــی پوشــش گالوالــوم 
ــت.  ــان اس ــاً يکس ــت تقريب ــا ضخام ــزه ب ــه گالوانی ــبت ب نس
بايــد در نظــر داشــت از آنجــا کــه دانســیته پوشــش گالوالــوم 
)g⁄m2 150(  کمتــر از دانســیته گالوانیــزه )g⁄m2 275( اســت؛ 
ــزه  ــی ســبک تر از گالوانی ــوم خیل ــا ضخامــت يکســان گالوال ب
ــر  ــوم و ديگ ــوب گالوال ــی مطل ــه خوردگ ــت ب ــت. مقاوم اس
ــرای کاربردهــای  ويژگی هــای برجســته آن، ايــن پوشــش را ب
ــاز نظیــر سقف ســازی، روکــش ســیلو و  ســازه ای در فضــای ب
ــن  پروفیل هــا مطــرح ســاخته اســت. از ديگــر کاربردهــای اي
ــی  ــزات عموم ــی و تجهی ــوازم خانگ ــه ل ــوان ب ــش می ت پوش
ــه دلیــل داشــتن  ــوم ب مهندســی اشــاره کــرد. پوشــش گالوال
ــز  ــرق نی ــای ب ــرای ســاخت تابلوه ــالای ســطح، ب ــت ب مقاوم
مناســب اســت. شــکل پذيری ورق گالوالــوم مشــابه گالوانیــزه 
ســاده اســت، امــا خاصیــت خودروانــکاری آن را نــدارد، بــه اين 
دلیــل اســتفاده از روانــکار در عملیــات تولیــد قطعــات ضروری 
اســت. پوشــش گالوالــوم ســطحی صــاف و نقــره ای دارد و حتی 
بــدون رنــگ نیــز ظاهــری پــر جاذبــه نشــان می دهــد، بــا ايــن 
حــال رنگ آمیــزی بــرای محیط هــای دريايــی و خورنــده 

قــوی توصیــه شــده اســت ]1[.
نتايــج مطالعــه ای کــه به منظــور مقايســه ی رفتــار خوردگی 
ــه  ــاژی روی انجــام شــد، نشــان داده شــد ک پوشــش های آلی
پوشــش های گالوانیــزه گــرم، گالوانیــل و گالوالــوم زيرلايه فولاد 
را در محیــط کلريــد بــا خوردگــی موضعــی، به طــور مشــابه بــا 
رفتــار روی خالــص، حفاظــت می کننــد، کــه درنهايــت منجــر 
بــه ســوراخ شــدن نهايــی پوشــش می شــود. پوشــش گالوانیــل 

بــا لايــه بالايــی شــامل فــاز )δ  )≈FeZn10 ســوراخ شــدن را در 
ــد.  ــل می کن ــر تحم ــر از mV 300، بیش ت ــیل های کمت پتانس
ــت، در  ــازZn%100≈( n( اس ــامل ف ــزه ش ــی گالوانی ــه بالاي لاي
ــاز فعــال  ــن ف ــر اي ــوم حــاوی مقــدار بیش ت ــی کــه گالوال حال
ــارژ  ــدود 70% از ش ــا ح ــت. تنه ــی اس ــاط بین دندريت در نق
مــورد اســتفاده بــرای ســوراخ شــدن پوشــش گالوانیــزه، بــرای 
ســوراخ شــدن پوشــش گالوانیــل لازم اســت. گالوالــوم، به علــت 
لايــه بین   فلــزی بــدون عیــب Al-Fe حفاظــت بهتــری ايجــاد 

می کنــد. 
گالوالــوم زيرلايــه را در مقابــل خوردگــی لبــه بــرش بــا يــک 
ــا گالوانیــزه و گالوانیــل،  ــر در مقايســه ب خوردگــی يکنواخت ت
به علــت حملــه انتخابــی فــاز n بیــن دندريتــی پخــش شــده، 
حفاظــت خواهــد کــرد ]33[. در تحقیــق ديگــری کــه در ايــن 
ــای تســريع شــده  ــه انجــام شــده اســت ]34[، آزمون ه زمین
)NVDA )VDA 233-102 بــا کلريدهــا روی ورق هــای آلومینیــوم 
و روی، ورق هــای گالفــان و گالوالــوم روی فــولاد انجــام شــد.   

ــی  ــولات اصل                                                                  محص
شناســايی شــده بــر ســطح هــر دو ورق روی و گالفــان بــود. 

AlOOH وAl)OH(3 نیــز روی ورق هــای آلومینیــوم و گالوالوم 

تشــکیل گرديد. به عــاوه، محصـــــولات خوردگی شــــــامل        

روی هــر دو ورق گالفــان و گالوالــوم مشــاهده شــدند. 
محصــولات خوردگــی                                               بــا مورفولــوژی 
ــی  ــق بین دندريت ــه در مناط ــور اولی ــک به ط ــات کوچ صفح
ــوم تشــکیل شــدند. گالفــان  غنــی از روی، روی ســطح گالوال

)OH(6Cl.،2H
2 
O و/يا Zn6Al2)OH(16CO34H2 ، Zn-Al

Zn6Al2)OH(16CO3.4H2

 1- Specific Yield Strength
 2- Specific Tensile Strength
 3- Elongation
 4- Hardening Coefficient
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يــک رفتــار خوردگــی مشــابه ورق روی نشــان داد، درحالیکــه 
ــت.  ــوم داش ــابه ورق آلومینی ــی مش ــار خوردگ ــوم رفت گالوال
ــار خوردگــی  ــر رفت ــادی ب رســوب اولیــه کلريدهــا به طــور زي
هــر دو ورق هــای گالوالــوم و آلومینیــوم، بــا تخريــب موضعــی 
ســريع فیلــم نــازکAl2 O3 کــه قبــل از در معرض قــرار گرفتن 
ــل از  ــج حاص ــق نتاي ــت. طب ــر داش ــد، تأثی ــکیل می ش تش
تحقیقــات ديگــر، بــا انجــام آزمــون پاشــش نمــک، 5% شــوره 
قرمــز در 132 ســاعت اول آزمــون بر ســطح گالوانیزه مشــاهده 
می شــود، درحالی   کــه، در همــان شــرايط، 5% شــوره قرمــز بــر 
ســطح نمونــه گالوالــوم در 536 ســاعت ديــده می شــود. ايــن 
ــوم بیــش از 4  ــه خوردگــی گالوال نشــان می دهــد مقاومــت ب
برابــر گالوانیــزه اســت؛ علــت رفتــار خوردگــی عالــی گالوالــوم 
بــه ريزســاختار خــاص آن مربــوط می شــود. محصــولات 
خوردگــی شناســايی شــده توســط XRD به صــورت ترکیبــات 
ــن  ــدرات و اکســید آه ــات هیدروکســید هی ــازی روي کربن ف
بــر ســطح گالوانیــزه، و در ســطح گالوالــوم به صــورت ترکیــب 
فــازی روي آلومینیــوم کربنــات هیدروکســید هیدرات هســتند 
کــه وجودشــان بــا EDS نیــز تأيیــد شــده اســت ]35[. رفتــار 
روی   3Mg-Al-Zn-Si و   Al-Zn-Si پوشــش های  خوردگــی 
ورق هــای فــولادی در محلــولNaCl   بــا ارزيابی میکروســاختار، 
آزمون هــای کاهــش وزن و روش هــای الکتروشــیمیايی مــورد 
بررســی قــرار گرفتــه شــد. نتايــج حاصــل نشــان داد کــه، برای 

ــه اول دوره  ــش وزن در نیم ــرعت کاه ــش Al-Zn-Si، س پوش
ــاز غنــی از روی  ــر نیمــه دوم اســت، کــه ف خوردگــی 10 براب
ــزی  ــای بین فل ــپس، لايه ه ــود و س ــرف می ش ــدا مص در ابت
ــا  ــد. ب ــرار می گیرن ــی ق ــرض خوردگ ــی در مع ــور موضع به ط
ــزی و  ــای بین فل ــن لايه ه ــک در بی ــی گالوانی ــود خوردگ وج
پوشــش باقیمانــده، تســريع خوردگــی فــاز غنــی از آلومینیــوم 
ــامل %2-1  ــوم ش ــی از آلومینی ــاز غن ــود. در ف ــه می ش نتیج
منیزيــم، بعــد از 90 روز خوردگــی حفره هــای کوچــک زيــادی 
 Al-Zn-Si-3Mg روی ســطح ظاهــر شــد. کاهــش وزن پوشــش
، اغلــب بعلــت تأخیــر در رويــداد خوردگــی موضعــی، حــدود 

ــارم پوشــش Al-Zn-Si اســت ]36[. ــک چه ي
جهــت مقايســه خــواص مکانیکــی پوشــش های برپايــه روی 
ــد  ــه نشــان می دهن ــه اســت ک ــی صــورت گرفت ــز مطالعات نی
ــر، خــواص مکانیکــی  ــوم به علــت دمــای ذوب بالات کــه گالوال
ــر طــول3  و  )اســتحکام کششــی1 ، اســتحکام تســلیم2 ، تغیی
ضريــب کار ســختی4 ( کمــی متفــاوت از گالوانیــزه دارد. 
ورق هــای فولادی پوشــش شــده با آلیــاژ Al-Zn%55 اســتحکام 
ــول و  ــر ط ــر و تغیی ــژه بالات ــتحکام تســلیم وي کششــی و اس
ضريــب کار ســختی کمتــر در مقايســه بــا ورق هــای گالوانیــزه، 
 mm ــا ــن mm 0/35 ت ــت )بی ــدوده ضخام ــه مح ــرای هم ب
0/65(، نشــان می دهنــد. هــر دو پوشــش گالوانیــزه و گالوالــوم، 
ــه  ــر در مقايس ــلیم کمت ــتحکام تس ــی و اس ــتحکام کشش اس
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چكيده:
ايــن مقالــه به منظــور مــرور برخــی از 
ــزه  ــا انگي ــا ب ــج و پژوهش ه ــن نتاي جالب تري
معرفــی روش هــای مطالعــه و تحقيــق در 
زمينــه فرآينــد گوگردزدايــی از مــذاب چــدن 
ــل  ــه دلي ــت. ب ــده اس ــگارش ش ــولاد ن و ف
ــتر  ــات، در بيش ــودن تحقيق ــگاهی ب آزمايش
ــناخت و درک  ــور ش ــا به منظ ــوارد پژوهش ه م
ــد  ــر در فرآين ــای مؤث ــا و پارامتره مكانيزم ه
آن  بهينــه  كنتــرل  جهــت  گوگردزدايــی 
بــوده اســت. بــه عنــوان مثــال نتايــج نشــان 
ــد  ــر 0/3 درص ــود حداكث ــه وج ــت ك داده اس
آلومينيــوم محلــول در چــدن خــام، بــه كاهش 
ــق  ــط تزري ــی توس ــد گوگردزداي ــان فرآين زم
ــد.  ــل توجهــی می كن ــودر آهــك كمــك قاب پ
ــك  ــودر آه ــا پ ــده ب ــوط ش ــای مخل فلاكس ه
ــزارش  ــته اند. گ ــابه ای داش ــرات مش ــز اث ني
شــده اســت كــه گوگردزدايــی توســط منيزيم 
بــه علــت فشــار بخــار بــالای ايــن فلــز بــازده 
مناســبی نــدارد. برخــی افــراد پــودر منيزيــم 
مخلــوط شــده بــا آهــك را امتحــان كرده انــد 
ــك  ــا آه ــرد ب ــش گوگ ــان واكن ــر هم زم و تأثي
ــاء در  ــت. احي ــده اس ــزارش ش ــم گ و منيزي
ــج  ــده و نتاي ــه ش ــز مطالع ــم ني ــل منيزي مح
ــد  ــر چن ــت. ه ــته اس ــده ای داش ــدوار كنن امي
مطالعــات در ايــن زمينــه ســابقه طولانــی دارد 
ــر  ــی نظي ــعه فناوری هاي ــا توس ــروزه ب ــا ام ام
رايانه هــا،  و  الكترونــی  ميكروســكوپ های 
درب هــای جديــدی بــه روی تحقيقــات در ايــن 

ــده اند. ــوده ش ــه گش حيط

كلمــات كليــدي: فولادســازی، گوگردزدايــی، 
ــات  ــولفيدی، عملي ــال س ــز، آخ ــولاد تمي ف

ــك. ــودر آه ــق پ ــيم، تزري كلس

مروری بر برخی از روش ها در زمینه فرآیند 
گوگردزدایی از مذاب چدن و فولاد

محسن حسن زاده، دانشجوی مهندسی مواد دانشگاه صنعتی اصفهان
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1- مقدمه
گوگــرد اغلــب بــه عنــوان يــک ناخالصــی مضــر در فــولاد 
ــوب  ــاً نامطل ــز مطلق ــچ چی ــه هی ــود. البت ــوب می ش محس
ــرات  ــرد اث ــور گوگ ــوارد حض ــی م ــه در برخ ــت، چراک نیس
ــه ســايش  ــردی نظیــر خوش تراشــی فــولاد، مقاومــت ب کارب
)معمــولاً تحــت عملیــات سولفوريزاســیون ســطح( و ... 
را بــه دنبــال خواهــد داشــت. ولــی در اکثــر گريدهــای 
ــرد.  ــالا می ب ــت را ب ــرد کیفی ــزان گوگ ــش می ــولاد، کاه ف
ــا  حضــور گوگــرد حیــن انجمــاد خطــر تــرک انجمــادی را ب
ــد.  ــش می ده ــولفیدی، افزاي ــات زود ذوب س ــکیل ترکیب تش
ــر  ــواردی نظی ــوب و در م ــری را معی ــات ريخته گ ــذا قطع ل
ريخته گــری مــداوم، خطــر پارگــی پوســته انجمــادی و توقــف 
خــط را تشــديد می کنــد. همچنیــن ايــن ترکیبــات زود ذوب، 
قابلیــت عملیــات حرارتــی فــولاد را نیــز از بیــن می برنــد. در 
قطعــه منجمــد شــده ايــن فازهــا هماننــد فازهــای اکســیدی 
ــولفید  ــوژی س ــد. مورفول ــا می کنن ــز ايف ــال را نی ــش آخ نق
ــن  ــور چنی ــت و حض ــکل اس ــوزنی ش ــورت س ــه ص ــن ب آه
ــا ايــن هندســه، افــت خــواص مکانیکــی را در  ــردی ب ــاز ت ف
پــی خواهــد داشــت . هــر چنــد ســولفید منگنــز مورفولــوژی 
کــروی داشــته و نقطــه ذوب بالاتــری دارد و در برخــی مــوارد 
ــد،  ــع می کن ــرد را مرتف ــم گوگ ــر ک مشــکات حضــور مقادي
ــرد  ــص ورق س ــولادی بالأخ ــر ورق ف ــواردی نظی ــا در م ام
 MnS نــورد شــده، پــس از نــورد تمامــی آخال هــا از جملــه
کشــیده شــده و نهايتــاً ورقــی بــا خــواص ناهمگــن بــه دســت 
می آيــد کــه در ادامــه، عملیات هايــی نظیــر خــم کاری و 

کشــش عمیــق ورق را بــا مشــکل مواجــه خواهــد کــرد. البتــه 
ــی  ــب خوش تراش ــین کاری موج ــن ماش ــال در حی ــن آخ اي
فــولاد می شــود ]1-3[. پیــر و همکارانــش نشــان دادنــد کــه 
ــازده بايســتی درصــد گوگــرد از  ــرای عملیــات کلســیم پرب ب
ــم  ــای ک ــرای فولاده ــات ب ــن عملی ــد و اي ــن باش ــل پايی قب
ــت و  ــب اس ــر از ppm 100 مناس ــرد کمت ــا گوگ ــن ب کرب
ــرد در اســپینل  ــالا انحــال گوگ ــرد ب ــا گوگ ــای ب در فولاده
کلســیم آلومینــات بــه حــدی زيــاد می شــود کــه نقطــه ذوب 
ــود ]2[. ــده می ش ــیم بی فاي ــات کلس ــه و عملی ــالا رفت آن ب
ــی  ــز و حت ــای تمی ــد فولاده ــرای تولی ــا ب ــروزه تقاض  ام
فولادهايــی بــا درصــد گوگــرد کمتــر از ppm 10 تحــت نــام 
فولادهــای ULS 1 ، افزايــش يافتــه اســت. يافتــن راهــکاری 
اقتصــادی بــرای فرآينــد تولیــد ايــن گريــد از فولادهــا يکــی 

ــد ]3[. ــروزی می باش ــگران ام ــای پژوهش از چالش ه
ــازی  ــل فولادس ــی از مراح ــوان يک ــه عن ــی ب گوگردزداي
نقــش مؤثــری در زمــان فرآينــد و تنــاژ محصــول دارد. چــرا 
کــه گوگرد -زدايــی مؤثــر بايســتی در شــرايط خاصــی نظیــر 
محیــط احیايــی و حضــور عوامــل گوگــرد زدا انجــام گیــرد و 
ــه در  ايــن يعنــی در حیــن فولادســازی بايســتی ايــن مرحل
بهینه تريــن نوبــت قــرار گیــرد. در طــول دهه هــای گذشــته 
ــام  ــی انج ــینتیک گوگردزداي ــر روی س ــیعی ب ــات وس مطالع
ــرای  ــف ب ــل مختل ــتفاده از عوام ــن اس شــده اســت. همچنی
ــه  ــرار گرفت ــورد برســی ق جــذب و خــارج کــردن گوگــرد م
ــه برخــی از آن هــا اشــاره  اســت کــه در قســمت های بعــد ب

خواهــد شــد.

 1 . ultra low sulfur
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2-روش های متداول گوگردزدايی
گوگــرد بــه صــورت يونــی)-S2( در آهــن حــل می شــود و 
ــز و  ــن، منگن ــولفیدهای آه ــون را س ــن ي ــأ اي ــوان منش می ت
... دانســت و ايــن در حالــی اســت کــه ســولفیدهای کلســیم، 
منیزيــم، ســديم و ... حــد حالیتــی بســیار ناچیــز در آهــن 
دارنــد و از ايــن رو بــا تشــکیل آن هــا می تــوان گوگــرد را بــه 
ــت  ــرد ]4[. در حال ــدا ک ــولاد ج ــاز دوم از ف ــک ف ــورت ي ص
ــی  ــل ترکیب ــه می ــی از نظــر ترمودينامیکــی عناصــری ک کل
آن هــا بــا گوگــرد بیشــتر از میــل ترکیبــی آهــن بــا گوگــرد 
باشــد، می تواننــد بــه عنــوان عامــل گوگــرد زدا مــورد 
اســتفاده قــرار گیرنــد. کاهــش پايــداری ســولفید مهم تريــن 
عناصــر موجــود در فولادســازی بــه ترتیــب: کلســیم، ســديم، 
منیزيــم، منگنــز و آهــن می باشــد. از نقطــه نظــر ســینتیکی 
ــی در  ــد گوگردزداي ــر در فرآين ــای درگی ــه واکنش ه ــن ک اي
چــه فازهايــی انجــام شــوند، ســرعت را تعییــن می کنــد ]5[. 
ــل  ــن عوام ــن و ارزان تري ــی از رايج تري ــال يک ــوان مث ــه عن ب
گوگــرد زدا آهــک )اکســید کلســیم( می باشــد. واکنــش 
ــر  ــورت زي ــه ص ــی ب ــت کل ــک در حال ــا آه ــی ب گوگردزداي

:]4[ می باشــد 
)1(

فــوق  واکنــش  فرآورده هــای  و  واکنش دهنده هــا   
ــرار  ــی ق ــیمیايی مختلف ــی و ش ــرايط فیزيک ــد در ش می توانن
داشــته باشــند. از ايــن رو مکانیزم هــای مختلفــی می تواننــد 

ــم  ــمت اعظ ــند. قس ــش باش ــرعت واکن ــده س ــدود کنن مح
مطالعــات و پژوهش هــا در طــی ســالیان گذشــته تــا بــه امروز 
ــردن  ــع ک ــت مرتف ــا جه ــن مکانیزم ه ــناخت اي ــر روی ش ب
موانــع ســینتیکی متمرکــز شــده اســت. از طرفــی پارامترهای 
ــای  ــن مکانیزم ه ــه اي ــاد هســتند ک ــدر زي ــازی آن ق فولادس

ــد ]2[. ــدار نمی مانن ــف پاي ــرايط مختل ــی در ش کنترل
فرآينــد گوگردزدايــی در صنعــت آهــن و فــولاد از دو طريق 
گوگردزدايــی از چــدن اشــباع از کربــن، خروجــی کــوره 
ــرد.  ــولاد کشــته، انجــام می گی ــی از ف ــا گوگردزداي ــد و ي بلن
همان طــور کــه از واکنــش 2-1 پیداســت، حضــور اکســیژن 
در سیســتم واکنــش را بــه ســمت چــپ بــاز می گردانــد. لــذا 
ــر بســیار پايیــن بايســتی در محیــط  ــا مقادي گوگردزدايــی ت
احیايــی بــا حداقــل اکســیژن محلــول صــورت پذيــرد ]6[. 

ــد و گاز  ــذاب، جام ــوع م ــد از ن ــرد زدا می توان ــل گوگ عام
ــولاد  ــا ف ــدن ي ــی از چ ــال گوگردزداي ــوان مث ــه عن ــد. ب باش
مــذاب توســط ســرباره مصنوعــی، تزريــق پــودر آهــک و بخار 

منیزيــم مرســوم اســت.    
تاکنــون اکثــر پژوهش هــا بــا تهیــه مــذاب فــولاد يــا چــدن 
همــراه بــا ســرباره يــا لانــس تزريــق پــودر توســط گاز حامــل، 
در يــک کــوره القايــی فرکانــس بــالا تحــت اتمســفر خنثــی 
ــی را  ــوره و تجهیزات ــمايی از ک ــکل 1 ش ــده اند. ش ــام ش انج
کــه فروهــان و همکارانــش ]7[ در يکــی از پژوهش هــای 

ــد.  ــان می ده ــد، نش ــتفاده کرده ان ــود اس خ
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ــی آن  ــوره القاي ــتفاده از ک ــل اس ــن دلاي ــی از مهم تري يک
ــوره  ــی در ک ــای القاي ــط جريان ه ــذاب توس ــه م ــت ک اس
ــی  ــای بررس ــی از روش ه ــود. يک ــن می ش ــم زده و همگ ه
ســینتیکی، رســم نمــودار درصــد پیشــرفت واکنــش نســبت 
بــه زمــان اســت.  ضمــن نگــه داری مــذاب چنــد گرمــی تــا 
چنــد کیلوگرمــی بــه مــدت مشــخص، در زمان هــای معیــن 
ــد  ــر درص ــا از نظ ــن نمونه ه ــده و اي ــرداری ش از آن نمونه ب

ــوند ]7[.  ــز می ش ــر آنالی عناص
البتــه بعضــاً پژوهشــگرانی نظیــر يانــگ و همکارانــش ]8[ 

از کــوره مقاومتــی جهــت انجــام پژوهــش اســتفاده کرده انــد 
ــا قــرار دادن بوته هــای چنــد گرمــی مخلــوط  )شــکل 2( و ب
ــا  ــوره، آن ه ــرددار در ک ــدن گوگ ــرباره ای و چ ــات س ترکیب
را در زمان هــای تعییــن شــده از کــوره خــارج و کوئنــچ 
کــرده و مــورد مطالعــه قــرار داده انــد. همچنیــن برخــی نیــز 
ــت،  ــی در صنع ــد تن ــذاب چن ــل م ــرداری از پاتی ــا نمونه ب ب
مطالعاتــی روی گوگردزدايــی انجــام داده انــد ]9 و10[. البتــه 
پژوهــش در ابعــاد صنعتــی نیازمنــد همــکاری بســیار عالــی 

ــا شــخص پژوهشــگر می باشــد. ــدی ب ــک شــرکت تولی ي

شکل 1: شماتیک کوره القايی و تجهیزات استفاده شده در مطالعه فرآيند 
گوگردزدايی از چدن مذاب توسط فروهان و همکارانش ]7[.
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و  ســاده  به طــور  پژوهش هــا  گذشــته  دهه هــای  در 
ــا  ــروزه ب ــا ام ــز عنصــری انجــام می شــدند، ام ــا آنالی ــراً ب اکث
توســعه فن آوری هــای آنالیــز مــواد نظیــر میکروســکوپ های 
کرده انــد.  پیــدا  شــکل جديــدی  مطالعــات  الکترونــی، 
همچنیــن بــا پیدايــش رايانــه و توســعه شبیه ســازی عــددی، 
مطالعــات نويــن بــا اســتفاده از نرم افزارهــای دينامیــک 
ــر روی توســعه مدل هــای ســینتیکی  ســیالات محاســباتی ب
بــه دســت آمــده از شــرايط آزمايشــگاهی بــه شــرايط واقعــی 

ــد. ــام می گیرن ــی انج صنعت

3- روش های نوين گوگردزدايی
3-1- گوگردزدايی با كلسيم

ــذاب دارای  ــولاد م ــرد زدا از ف ــوان گوگ ــه عن ــیم ب کلس
ــدود  ــه ذوب CaS ح ــت ]5[. نقط ــولفید اس ــن س پايدارتري
ــص  ــت خال ــذا در حال ــت. ل ــانتی گراد اس ــه س 2525 درج
می باشــد.  جامــد  صــورت  بــه  فولادســازی  شــرايط  و 
گوگردزدايــی بــا کلســیم می توانــد بــه صــورت تزريــق پــودر 
ــت  ــیم- فري ــا کلس ــیم )CaSi( ي ــیم- سیلیس ــژان کلس آمی
ــون  ــا آرگ ــروژن ي ــل نیت ــس و گاز حام ــط لان )CaFe( توس
ــات  ــن ترکیب ــای اي ــاوی گرانول ه ــای ح ــق وايره ــا تزري و ي

ــوده و  انجــام گیــرد. امــا اســتفاده از کلســیم فلــزی گــران ب
هزينه هــای تولیــد را بــالا می بــرد.

ــرايط  ــه در ش ــت ک ــیم اس ــأ کلس ــن منش ــک ارزان تري آه
فولادســازی مطابــق واکنــش 1 عمــل گوگردزدايــی را انجــام 
می دهــد، ولــی اســتفاده از آهــک اکســیژن را نیــز وارد فــولاد 
ــن  ــکلی از اي ــدن مش ــا چ ــه ب ــد در رابط ــر چن ــد. ه می کن

ــدارد ]1و11و12[. ــت وجــود ن باب
ــذاب  ــه درون م ــل ب ــودر و گاز حام ــورت پ ــه ص ــک ب آه
تزريــق می شــود. همچنیــن بــه صــورت ترکیبــی بــا 
فاکس هــای مختلــف ســرباره ســاز نیــز مــورد اســتفاده قــرار 
می گیــرد. آهــک کشــته نشــده )کلســیم کربنــات( به منظــور 
گوگردزدايــی بــه صــورت کلوخــه ای بــه کــوره بلنــد افــزوده 

 .]5[ می شــود 
ــر  ــا طراحــی آزمايش هايــی ب فروهــان و همکارانــش ]7[ ب
روی گوگردزدايــی از چــدن مــذاب، ثابــت کردنــد کــه حضــور 
FeO در ســرباره و مــذاب هــم از نظــر تعــادل ترمودينامیکــی 
ــدود و  ــن مح ــر پايی ــا مقادي ــرد را ت ــش گوگ ــکان کاه ام
ــد.  ــد می کن ــد را کن ــرعت فرآين ــینتیکی س ــر س ــم از نظ ه
وی گــزارش کــرد کــه حضــور سیلیســیم در مــذاب، نقطــه 
ــی  ــه گوگردزداي ــا حــذف اکســیژن ب ــوده و ب ــل FeO ب مقاب

شکل 2: شماتیک کوره مقاومتی استوانه ای و تجهیزات استفاده شده در مطالعه 
فرآيند گوگردزدايی توسط يانگ و همکارانش ]8[.
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ــر میتســو در  ــد. فروهــان و پژوهشــگرانی نظی کمــک می کن
ســال های قبــل از آن نیــز بــه برســی اثــر حضــور آلومینیــوم 
و سیلیســیم همــراه بــا آهــک در فرآينــد گوگردزدايــی 
ــود  پرداختــه بودنــد ]11-15[. به طــور خاصــه نتیجــه آن ب
کــه آلومینیــوم اثــر بــه مراتــب بهتــری نســبت بــه سیلیســیم 
بــر روی فرآينــد دارد. نظــر ايشــان ايــن بــود کــه سیلیســیم 
بــا تشــکیل لايــه ســیلیکات کلســیم بــا نقطــه ذوب بالاتــر از 
ــودر  ــر روی پ دمــای فرآينــد )شــکل 3(، پوســته ای جامــد ب
ــر از درون  ــوذ عناص ــزم نف ــد و مکانی ــکیل می ده ــک تش آه
فــاز جامــد، غالــب شــده و واکنــش بــه کنــدی پیش مــی رود:

 )2(

ــه ای  ــا سیلیســم به گون ــی ب همچنیــن واکنــش گوگردزداي
اســت کــه ابتــدا بايســتی SiS کــه دارای فشــار بخــار بالايــی 
بــوده و در دمــای فرآينــد بــه صــورت بخــار اســت، تشــکیل 
شــده و ســپس ايــن ترکیــب بــا اکســید کلســیم وارد واکنــش 
ــر چــدن سیلیســیم دار  ــه اگ ــزارش داد ک ــان گ شــود. فروه

در خــأ قــرار گیــرد، ســرعت واکنــش بــا حالتــی کــه آهــک 
ــی نمی کنــد و ايــن  در سیســتم وجــود داشــته باشــد، تفاوت

تأکیــدی بــر محــدود کنندگــی تشــکیل SiS  بــود ]12[. 
فروهــان بــا قــرار دادن پــودر آهــک در بــالای مــذاب بــدون 
تمــاس بــا آن ثابــت کــرد کــه گوگردزدايــی از طريــق بخــار 
ــا ســرعت  SiS نیــز انجــام شــده و تشــکیل ايــن ترکیــب ب
ــش  ــرعت واکن ــده س ــرل کنن ــی رود و کنت ــش م ــی پی کم

می باشــد:
 )3(
 )4(

 
ــا تشــکیل آلومینــات  ــن در حالیســت کــه آلومینیــوم ب اي
کلســیم، کــه دمــای ذوب آن پايین تــر از دمــای مــذاب اســت، 
مانعــی جامــد بــا نفوذپذيــری اتمــی کــم بــر ســر راه ادامــه 
واکنــش قــرار نمی دهــد. همچنیــن میتســو، فروهــان و 
چنــدی ديگــر از محققیــن ثابــت کردنــد کــه اگــر آلومینیــوم 
از قبــل بــه مــذاب اضافــه شــده باشــد؛ اثــر بهتــری نســبت 
ــودر آهــک  ــا پ ــوط ب ــه صــورت مخل ــه شــدن آن ب ــه اضاف ب

.]16[ CaO-SiO 2 شکل 3: نمودار فازی
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ــت  ــه در حال ــود ک ــن ب ــا اي ــر آن ه ــد ]11-15[. نظ می باش
مخلــوط شــده، درصــد آلومینــای موضعــی کــه بــا آهــک در 
تمــاس قــرار می گیــرد بیشــتر بــوده و مطابــق دياگــرام فــازی 
ــری تشــکیل  ــه ذوب بالات ــا نقط ــی ب ــب میان شــکل 4 ترکی
شــده و لايــه جامــد روی ســطح پــودر، پیشــرفت واکنــش را 

ــد. ــته می کن آهس
بــه عــاوه فروهــان بــه ايــن نتیجــه رســید کــه در 
ــه مــذاب چــدن  ــه شــده ب ــوم از پیــش اضاف ــت آلومینی حال
ــد؛  ــانتی گراد باش ــه س ــذاب 1450 درج ــای م ــر دم ــز اگ نی

ــه مراتــب بیشــتر از دمــای 1350 درجــه  ســرعت فرآينــد ب
ــان  ــه هم ــاق را ب ــن اتف ــکل 5(. او اي ــت )ش ــانتی گراد اس س
نقطــه ذوب آلومینــات کلســیم مرتبــط دانســت ]11[، 
چــرا کــه در 1350 درجــه ســانتی گراد ترکیــب مذکــور 
جامــد اســت. مقــدار مناســب آلومینیــوم بــرای پاتیــل 250 
ــران  ــت جب ــداری جه ــه مق ــه اضاف ــد ب ــی 0/005 درص تن
ــز  ــان نی سوخت وســاز توســط میتســو پیشــنهاد شــد. فروه
مقــدار بهینــه 0/15 تــا 0/3 درصــد آلومینیــوم را در شــرايط 

ــزارش داد. ــود گ ــش خ آزماي

.]16[ CaO Al
2
 O

3
شکل 4: نمودار فازی 



شماره چهل و نهم  ،  سال 1397 34

دوماهنامهآهن
فولادو

همچنیــن میتســو ]13[ ثابــت کــرد کــه آلومینات کلســیم 
ــیم  ــه کلس ــبت ب ــرد را نس ــری از گوگ ــت بالات ــد حالی ح
ســیلیکات داراســت. بايــد در نظــر داشــت کــه اگــر واکنــش 
ــر روی  ــه CaS ب ــا آهــک انجــام شــود، تشــکیل لاي ــا ب تنه
ــا در  ــود. ام ــودر محــدود کننــده ســرعت خواهــد ب ســطح پ
شــرايطی کــه آلومینــات کلســیم داشــته باشــیم گوگــرد بــه 
ــدی  ــر از ح ــوده و اگ ــب ب ــن ترکی ــده در اي ــورت حل ش ص
بیشــتر نشــود ترکیــب کمپلکــس ايجــاد شــده مــذاب باقــی 
ــت  ــه جه ــیم ک ــات کلس ــکات عملی ــی از مش ــد. يک می مان
اصــاح آخال هــا انجــام می شــود همیــن اســت کــه در 
فولادهــای بــا گوگرد بــالا، گوگــرد ترکیــب آلومینات کلســیم 
ــدن  ــع از ذوب ش ــه ذوب مان ــش نقط ــا افزاي ــده و ب ــاد ش زي
آخــال شــده کــه مشــکات بعــدی نظیــر گرفتگــی نــازل در 

ــت ]2[. ــد داش ــال خواه ــه دنب ــته را ب ــری پیوس ريخته گ
ســاير ترکیبــات کلســیم نظیــر کاربیــد کلســیم، نمک هــای 
کلســیم دار نظیــر فلوريــد کلســیم، ســیانید کلســیم و ... نیز از 

نظــر ترمودينامیکــی می تواننــد عمــل گوگردزدايــی را انجــام 
دهنــد ]4و5[. هــر چنــد کــه اســتفاده از برخــی از ايــن مــواد 
اثــرات تخريبــی بــر روی محیــط زيســت گذاشــته و معمــولاً 

مــورد اســتفاده صنايــع نمی باشــند.
 وتیــن برگــر نیــز آزمايش هايــی بــر اســاس تزريــق پــودر 
کاربیــد کلســیم همــراه بــا گاز حامــل نیتــروژن انجــام داد و 
نتیجــه گرفــت کــه مقــدار گوگــرد نهايــی نســبت بــه دمــش 
آهــک بــا همیــن شــرايط بســیار پايین تــر خواهــد بــود ]5[. 
ــزودن 10  ــه اف ــد ک ــزارش کردن ــز ]18[ گ ــد و کات لاندرفل
درصــد "Ca" F_2  بــه ســرباره بــه عنــوان فاکــس باعــث 
افزايــش ســرعت گوگردزدايــی می شــود. فروهــان ]11[ نیــز 
ــا انجــام آزمايــش گوگردزدايــی توســط ســرباره مصنوعــی  ب
آهــک همــراه بــا کلســیم فلوريــد نتیجــه گرفــت کــه در 10 
درصــد CaF2 در دمــای 1450 درجــه ســانتی گراد بهتريــن 

عملکــرد را دارد )شــکل 6(. 

شکل 5: نمودار پیشرفت واکنش گوگردزدايی از چدن اشباع از کربن و آلومینیوم محلول 
با پودر آهک در دمای 1350 درجه سانتی گراد ]11[.
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گوگردزدايــی  ســینتیک  بررســی  بــا  وی  همچنیــن 
فاکــس کلســیم آلومینــات گداختــه شــده، گــزارش داد کــه 
ســینتیک مشــابه حالتــی اســت کــه 0/15 درصــد آلومینیــوم 
در مــذاب وجــود داشــته باشــد )شــکل 7(. امــا پــس از انجــام 

ــر ترکیــب  ــل تغیی ــه دلی ــد، ســینتیک ب 60 درصــدی فرآين
فاکــس مذکــور و افزايــش نقطــه ذوب آن بــه دلیــل اکســید 

ــد شــد ]11[. ــه آن، کن شــدن سیلیســیم و ورود ب
 

شکل 6: نمودار پیشرفت واکنش گوگردزدايی از چدن اشباع از کربن و 0/5 درصد سیلیسیم 
محلول با پودر آهک مخلوط با کلسیم فلوريد در دمای 1450 درجه سانتی گراد ]11[.

شکل 7: مقايسه نمودار پیشرفت واکنش گوگردزدايی از چدن اشباع از کربن و 0/5 درصد 
سیلیسیم توسط پودر آهک و فاکس گداخته کلسیم آلومینات و نیز نمونه دارای آلومینیوم 

محلول توسط پودر آهک در دمای 1450 درجه سانتی گراد.
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وی به منظــور اثبــات کنترل کنندگــی ســطح تمــاس و 
ــی از  ــت گوگردزداي ــده آزمايشــی جه ــاز تشــکیل ش ــوع ف ن
ــری  ــوم عنص ــام داد. زيرکونی ــوم انج ــاوی زيرکونی ــدن ح چ
فعال تــر از آلومینیــوم بــوده و اکســیژن محلــول را نســبت بــه 
آن بــه میــزان بیشــتری کاهــش می دهــد. امــا نتیجــه ای کــه 
حاصــل شــد آن بــود کــه ســرعت از حالتــی کــه آلومینیــوم 
در مــذاب باشــد پايین تــر اســت. چــرا کــه ترکیبــی کــه پــس 
از واکنــش تشــکیل می شــود نقطــه ذوب بالاتــری داشــته و 
لــذا ســطح تمــاس واکنــش از نــوع جامــد خواهــد بــود ]11[. 
ــود،  ــب ش ــی ترکی ــا فاکس هاي ــک ب ــه آه ــی ک در حالت
اکتیويتــه آن کاهــش می يابــد. بــه همیــن منظــور اگــر آهــک 
تنهــا منشــأ اکســیژن در نظــر گرفتــه شــود، پارامتــر ظرفیــت 
ســولفیدی ســرباره بــه صــورت زيــر تعريــف می شــود ]4و5[:

ــادل  ــت تع ــه و Ƙ' ثاب ــب اکتیويت ــه γ ضري ــوری ک به ط
واکنــش بــا فــرض برابــر بــودن اکتیويتــه گوگــرد محلــول در 
آهــن بــا درصــد وزنــی آن می باشــد. نتیجــه آن کــه ظرفیــت 
ســولفیدی ســرباره تابــع اکتیويتــه آهــک، معکــوس ضريــب 
اکتیويتــه ســولفید کلســیم و ثابــت تعــادل واکنــش می باشــد.
الکترونــی،  میکروســکوپ های  توســعه  بــا  اخیــراً 
پژوهشــگران بــه برســی ســطوح واکنــش پرداخته انــد. مثــاً 
ــک  ــوده ای از آه ــازی ت ــا شناورس ــگ ]19[ ب ــونگی و دان س
ــاوی  ــذاب ح ــز م ــیم و نی ــاوی سیلیس ــدن ح ــذاب چ در م
آلومینیــوم در درصدهــای مختلــف گوگــرد محلــول و برســی 

ــر  ــه نتايجــی نظی ــش توســط SEM-EDS  ب ســطح واکن
ســرعت نفــوذ بالاتــر گوگــرد در نمونــه آلومینیــوم دار دســت 

يافته انــد.
ــون  ــم چ ــرادی ه ــه ای اف ــازی رايان ــعه شبیه س ــا توس ب
پیتــس و همکارانــش فرآينــد گوگردزدايــی بــا ســرباره بــازی 
ــه  ــه لاي ــرد ک ــی ک ــد. او پیش بین ــه کرده ان در LF را مطالع
ــرباره  ــم س ــر و چش ــش بالات ــرعت دم ــرباره، س ــجم س منس
)محــل خــروج گاز دمــش در ســرباره( باريک تــر باعــث 

ــد ]9[. ــد ش ــد خواهن ــرعت فرآين ــش س افزاي

3-2- گوگردزدايی با سديم
ســديم به صــورت کربنات )خاکســتر ســودا(، هیدروکســید 
)ســود ســوزآور( و اکســید ســديم جهــت گوگردزدايــی 
ــک،  ــاوی اکســید ســديم، آه ــرباره ح ــود. س ــتفاده می ش اس
ــگ  ــط يان ــی توس ــور گوگردزداي ــیلیس به منظ ــا و س آلومین
ــت. او  ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع ــش ]8[ م ــی و همکاران چوي
 ،Na2Oــش ــا افزاي ــش ب ــرعت واکن ــه س ــرد ک ــزارش ک گ
ــه  ــد. البت ــش می ياب ــا و کاهــشAl2O3 افزاي بازيســیته و دم
ســديم در دماهــای بــالا تبخیــر شــده و لــذا افزايــش دمــا از 
حــدی بــه بعــد خــود باعــث کاهــش ســرعت خواهــد شــد. 
ــط  ــرای محی ــديم ب ــید س ــه اکس ــت ک ــر اس ــه ذک لازم ب
زيســت زيان بــار بــوده و لــذا اســتفاده از ايــن مــاده در فرآينــد 
بايســتی بــا تمهیداتــی همــراه باشــد. ســیلیکات ســديم نیــز 
خوردگــی نســوز را تشــديد می کنــد و ايــن نیــز بايســتی مــد 

نظــر قــرار گیــرد ]8[.
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3-3- گوگردزدايی با منيزيم
منیزيــم میــل ترکیبــی بالايــی بــا گوگــرد دارد و می تــوان  
ــر  ــا آن راحت ت ــر از ppm 10 را ب ــرد کمت ــولاد دارای گوگ ف
ــر  ــای تبخی ــرد ]5[. دم ــد ک ــا تولی ــرد زدا ه ــاير گوگ از س
ــذا در  ــت؛ ل ــانتی گراد اس ــه س ــدود 1107 درج ــم ح منیزي
شــرايط فولادســازی بــه صــورت بخــار در می آيــد ]24-20[. 
جهــت واکنــش منیزيــم بــا گوگــرد محلــول در چــدن مــذاب 
يــا فــولاد، منیزيــم بايســتی در مــذاب حــل شــود ]20و21[. 
بــه محــض تمــاس منیزيــم بــا مــذاب، ايــن فلــز بــه صــورت 
ــوان  ــت عن ــیاری تح ــای بس ــد ]24[. مقاله ه ــار در می آي بخ
ــم از  ــم تألیــف شــده اند. منیزي ــا بخــار منیزي ــی ب گوگردزداي
ــش  ــا پوش ــک ب ــم-کک، نم ــر، منیزي ــق واي ــای تزري روش ه
ــد  ــت فرآين ــم تح ــار منیزي ــک و بخ ــم- آه ــم، منیزي منیزي
ــد  ــان دادن ــش ]23[ نش ــز و همکاران ــرد. آيرون ــرار می گی ق
ــا گوگــرد در مــرز حباب هــای گازی  ــم ب کــه واکنــش منیزي
ــزارش  ــد وی گ ــال های بع ــد. در س ــاق می افت ــم اتف منیزي
ــق  ــیدی معل ــای اکس ــود آخال ه ــورت وج ــه در ص ــرد ک ک
ــاده و  ــاق افت ــا اتف ــطح آن ه ــش در س ــن واکن ــذاب، اي در م

ــد. ــوب می کن ــا رس ــر روی آخال ه ــم ب ــولفید منیزي س
ــم-  ــوط منیزي ــا مخل ــی ب ــه گوگردزداي ــی در زمین مطالعات
آهــک نیــز صــورت گرفتــه اســت. لیندرســتورم و همکارانــش 
ــا  پــودر آهــک و کوئنــچ  ــا تزريــق منیزيــم همــراه ب ]22[ ب
ســريع بوتــه حــاوی مــذاب در لحظــات معیــن و بررســی های 
ــه  ــد ک ــزارش کردن ــش، گ ــطح واکن SEM- EDX  از س
جوانه زنــی ســولفید منیزيــم در حالــت بــدون آهــک بــر روی 
ــم اتفــاق می افتــد. در  پوســته اکســیدی موجــود روی منیزي
ــی روی  ــن جوانه زن ــز اي ــا آهــک نی ــم همــراه ب ــت منیزي حال
ذرات آهــک اتفــاق می افتــد. همچنیــن بخــار منیزيــم باعــث 
پراکنــده شــدن ذرات آهــک در مذاب شــده و جلــوی آگلومره 
شــدن آن هــا را می گیــرد. از اين بابــت گوگردزدايــی مؤثرتری 
ــد.   ــا آهــک نیــز اتفــاق می افتــد و هزينه هــا کاهــش می ياب ب
بــا مقايســه نتايــج، وی گــزارش داد کــه مناســب ترين 

ــد. ــک می باش ــم و %80-70 آه ــب  %30-20 منیزي ترکی
کاهــش  به منظــور  بهاســت.  گــران  فلــزی  منیزيــم 
ــا  ــی ب ــر روی گوگردزداي ــی ب ــد، تحقیقات ــای فرآين هزينه ه
ــن و  ــط کرب ــا توس ــل منیزي ــاء در مح ــط احی ــم توس منیزي
درصــدی آلومینیــوم نیــز انجــام شــده اســت. جیــان يانــگ 
لوله هايــی  غوطه ورســازی  بــا  ]20و21[  همکارانــش  و 
حــاوی تکه هــای کلوخــه ای MgO-C و MgO-Al  در 
ــم را در محــل  ــون، منیزي ــش گاز آرگ ــا دم ــراه ب ــذاب هم م
ــا آن انجــام داده انــد.  احیــا نمــوده و عمــل گوگردزدايــی را ب
وی ذکــر نمــوده کــه افزايــش دمــا باعــث بازگشــت واکنــش 
گوگردزدايــی می گــردد؛ چراکــه گوگردزدايــی بــا بخــار 
منیزيــم واکنشــی گرمــاده بــوده و بــا افزايــش دمــا واکنــش 
ــش  ــار واکن ــه بخ ــردد. در نتیج ــاز می گ ــپ ب ــمت چ ــه س ب
ــد  ــازده فرآين ــود و ب ــارج می ش ــذاب خ ــطح م ــرده از س نک

ــتر  ــه بیش ــرد اولی ــود گوگ ــن وج ــد. همچنی ــش می ياب کاه
ــم  ــار منیزي ــتری از بخ ــر بیش ــش دادن مقادي ــث واکن باع
موجــود در حباب هــا بــا گوگــرد شــده و بــازده مــواد افزايــش 
ــه اســتفاده  ــد.  وی مزيت هــای ايــن روش را نســبت ب می ياب
از منیزيــم فلــزی بــازده مــواد بالاتــر، قیمــت ارزان تــر، کنترل 
ــر  ــا زي ــرد ت ــش گوگ ــکان کاه ــن ام ــان تر ضم ــد آس فرآين

ــت. ــرده اس ــر ک ppm 10  ذک

4- جمع بندی
ــی و  ــر ترمودينامیک ــرد زدا از نظ ــن گوگ ــیم قوی تري کلس
ــتفاده از آن  ــه اس ــد. البت ــرد می باش ــا گوگ ــی ب ــل ترکیب می
ــته  ــی داش ــژان شــده قیمــت بالاي ــزی و آمی ــه صــورت فل ب
و هزينه هــا را بــالا می بــرد. آهــک منشــأ ارزان قیمــت 
کلســیم و در دســترس-ترين عامــل بــرای اســتفاده در 
ــن و  ــا کرب ــباع ب ــام اش ــدن خ ــی از چ ــد گوگردزداي فرآين
ــل  ــه دلی ــام ب ــدن خ ــد در چ ــر چن ــد. ه ــولاد می باش ــا ف ي
محیــط شــديداً احیايــی محدوديتــی از نظــر ترمودينامیکــی 
بــرای کاهــش گوگــرد توســط آهــک وجــود نــدارد امــا طبــق 
ــن  ــرای اي ــص ب ــورت خال ــه ص ــتفاده از آن ب ــا اس گزارش ه
ــر می باشــد. محــدود کننــده ســرعت در ايــن  فرآينــد زمان ب
فرآينــد، نفــوذ گوگــرد در فصــل مشــترک واکنــش جامــد- 
مــذاب اســت. بــرای تســريع نفــوذ بايســتی واکنــش در فصــل 
مشــترک مــذاب- مــذاب انجــام شــود. در ايــن رابطه تشــکیل 
ــولفید  ــیم س ــیلیکات و کلس ــیم س ــداز کلس ــای ديرگ فازه
مشکل ســاز بــوده و بايســتی بــا تغییــر ترکیــب فازهــای زود 

ــردد. ــوذ تســهیل گ ذوب شــرايط نف
افــزودن آلومینیــوم بــه مــذاب چــدن به میــزان 0/1 تــا 0/3 
درصــد اثــر مهمــی در تعــادل ترمودينامیکــی فرآينــد تزريــق 
پــودر آهــک نــدارد؛ چــرا کــه چــدن اشــباع از کربــن و دارای 
مقاديــر سیلیســیم و منگنــز حــد حالیــت اکســیژن پايینــی 
ــیون  ــت از اکسیداس ــا ممانع ــینتیکی ب ــر س ــا از نظ دارد. ام
سیلیســیم و تشــکیل ترکیبــات کلســیم آلومینــات بــا نقطــه 
ــدن  ــل ش ــث تبدي ــودر، باع ــطح ذرات پ ــن در س ذوب پايی
ــزودن  ــه اف ــذاب می شــود. البت ــه م ــد ب ــوع جام واکنــش از ن
آلومینیــوم بــه پــودر آهــک مؤثــر نیســت؛ چــرا کــه افزايــش 
ــه صــورت موضعــی باعــث تشــکیل ســاير  درصــد آلومینــا ب

ــداز می شــود. ــی ديرگ ــات کلســیم آلومینات ترکیب
افــزودن فاکــس بــه پــودر آهــک يــا اســتفاده از کلســیم 
ــرعت را  ــز س ــرد زدا نی ــوان گوگ ــه عن ــات زود ذوب ب آلومین
ــاز  ــث نی ــا را از حی ــش داده و هزينه ه ــادی افزاي ــد زي ــا ح ت
ــید  ــا اکس ــد ب ــر چن ــد. ه ــش می ده ــوم کاه ــه آلومینی ب
ــش  ــودر، واکن ــه ذوب پ ــش نقط ــیم و افزاي ــدن سیلیس ش
ــان  ــازی نش ــج شبیه س ــود. نتاي ــد می ش ــی کن ــس از مدت پ
داده انــد کــه ضمــن عملیــات در LF هــر چــه چشــم ســرباره 
ــد. ــش می ياب ــی افزاي ــرعت گوگردزداي ــد، س ــر باش باريک ت
ــوان  ــز می ت از ســود، خاکســتر ســودا و اکســید ســديم نی
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ــال  ــد احتم ــر چن ــرد. ه ــتفاده ک ــرد زدا اس ــوان گوگ ــه عن ب
تبخیــر آن هــا از نظــر اپراتــوری و محیــط زيســت مشکل ســاز 
ــه ســرباره آهکــی درصــدی از اکســید ســديم  اســت. اگــر ب

ــد. ــش می ياب ــش افزاي ــه شــود ســرعت واکن اضاف
منیزيــم نیــز يــک گوگــرد زدای قــوی محســوب می شــود 
و رســیدن بــه گوگــرد کمتــر از ppm 10 بــا آن امکان پذيــر 
ــا  ــذاب ب ــش م ــاً واکن ــر آن عم ــا تبخی ــد ب ــر چن ــت. ه اس
بخــار منیزيــم مطــرح شــده کــه نتیجــه آن خــروج مقــداری 

از منیزيــم واکنــش نکــرده از ســطح و کاهــش بــازده فرآينــد 
می باشــد. اســتفاده از تکه هــای اکســید منیزيــم همــراه 
بــا کربــن و آلومینیــوم و احیــاء آن در محــل و تولیــد بخــار 
ــج  ــه و نتاي ــرار گرفت ــه پژوهشــگران ق ــورد مطالع ــم م منیزي
ــی  ــده اســت کــه در صــورت جايگزين ــه دســت آم ــی ب خوب
ــد کاهــش چشــم گیری  ــای تولی ــزی هزينه ه ــم فل ــا منیزي ب

خواهنــد يافــت. 
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چكيده
ــودن تأمیــن الکتــرود کــوره  ــه اســتراتژيک  ب ــا توجــه ب ب
ــع فولادســازی داخــل کشــور، بومی ســازی  ــوس در صناي ق
ســاخت الکتــرود بــه عنــوان يکــی از طرح هــای ويــژه جهــت 
ــه اســت.  ــرار گرفت ــولاد کشــور مدنظــر ق ــد ف توســعه تولی
مــاده اولیــه اصلــی الکتــرود گرافیتــی، کک ســوزنی )نیــدل 
ــا  کک( اســت کــه از ســنتز پســماندهای ســنگین نفتــی ي
ــا  ــورژی ب ــد کک متال ــل از تولی ــی حاص ــولات جانب محص
مشــخصات کیفــی موردنظر و بــه روش کک ســازی تأخیری 
تولیــد می شــود. از جملــه شــاخص های اصلــی کیفــی 
ايــن کک می تــوان بــه گوگــرد کم تــر از 0/5 درصــد 
ــب  ــوری )OTI( حــدود 30 و ضري ــت ن ــی، شــاخص باف وزن

انبســاط حرارتــی )CTE( کم تــر از )℃/10-7 ( 1 اشــاره نمــود. 
ــد  ــی طــی فراين کک ســوزنی از پســماندهای ســنگین نفت
ــیون  ــد کلسیناس ــس از آن فراين ــری و پ ــازی تأخی کک س
ــن  ــه مهم تري ــود. از جمل ــد می ش ــوره دوار تولی ــط ک توس
ــامل  ــاز ش ــورد نی ــی م ــماند نفت ــی پس ــاخص های کیف ش
ــر از  ــتر کم ت ــی، خاکس ــد وزن ــک درص ــر از ي ــرد کم ت گوگ
0/03 درصــد وزنــی و درجــه آروماتیکــی حــدود 65 درصــد 
وزنــی بــا کربــن کنرادســون )CCR( بیــن 8 الــی 10 درصــد 

ــی اســت.  وزن

ــدی: کک ســوزنی، کک ســازی تأخیــری،  ــات كلي كلم
الکتــرود گرافیتــی، فــولاد، پســماند نفتــی، کــوره قــوس. 

مروری بر تکنولوژی تولید کک سوزنی مورد استفاده در 
ساخت الکترودهای گرافیتی کوره قوس الکتریک و ارزیابی 

بازار مصرف آن در داخل کشور 
محسن علی زاده1، مهدی علی زاده2 و شهرام عباسی3
1-دانشجوی دکتری دانشکده مهندسی مواد دانشگاه صنعتی مالک اشتر اصفهان
2-دانشیار دانشکده مهندسی مواد دانشگاه صنعتی اصفهان
3-مدير تحقیق و توسعه شرکت فولاد مبارکه اصفهان
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1-كاربرد كك سوزنی در ساخت الكترودهای گرافيتی 
ــه،  ــی بدن ــزء اصل ــه ج ــی از س ــوس الکتريک ــای ق کوره ه
ــن  ــت. اي ــده اس ــکیل ش ــی1  تش ــرود گرافیت ــقف و الکت س
ــاوب  ــان متن ــه دو ســامانه برجســته جري ــاً ب ــا عمدت کوره ه
)AC( و مســتقیم )DC( تقســیم بندی می شــوند ]1[. در 
کوره هــای جريــان متنــاوب، ســه الکتــرود گرافیتــی داخــل 
ــک  ــا از ي ــان مســتقیم تنه ــرد و در جري ــرار می گی ــوره ق ک
ــان  ــت جري ــه هداي ــه وظیف ــود ک ــتفاده می ش ــرود اس الکت
الکتريکــی را بــه عهــده دارنــد ]1[. در جــدول 1 مشــخصات 
کاری کــوره قــوس از نوع AC مشــخص شــده اســت ]2[. کار 
الکتــرود انتقــال جريــان از الکتــرود بــه ســمت بــار کــوره و 
تولیــد حــرارت از طريــق ايجــاد قــوس الکتريکــی اســت. اين 
الکترودهــا کــه در حیــن کار در کــوره در اثــر اکسیداســیون، 
تصعیــد و شکســتگی از بیــن می رونــد، يــک مــاده مصرفــی 

بــرای صنايــع فولادســازی محســوب می شــوند. بــه طــوری 
ــولاد بیــن  ــن ف ــرای تهیــه هــر ت ــزان مصــرف آن ب کــه می
ــدار  ــاد در مق ــه زي ــن دامن ــرم اســت. اي ــی 3 کیلوگ ــک ال ي
مصــرف الکتــرود عــاوه بــر اينکــه بــه شــرايط عملیاتــی و 
تنــاژ کــوره وابســته اســت، بــه کیفیــت الکتــرود نیز بســتگی 
ــازی  ــع فولادس ــی در صناي ــور تجرب ــه ط ــن ب دارد. همچنی
ــولاً  ــری معم ــار ذوب گی ــر ب ــه در ه ــرآورد شــده اســت ک ب
ــرود  ــوک الکت ــول ن ــر از ط ــی 500 میلی مت ــن 300 ال بی
کاســته می شــود. بنابرايــن، ايــن الکترودهــا کــه دارای طــول 
ــاژ  ــه تن ــته ب ــاوت )بس ــای متف ــر و قطره ــی 2/5 مت 1/5 ال
کــوره( هســتند بــه طــور خــوردکار بــا هــر بــار ذوب گیــری 
بــه ســمت پايیــن حرکــت می کننــد، تــا فاصلــه بیــن نــوک 

الکتــرود تــا ســطح شــارژ ثابــت باقــی بمانــد.

مقدار مشخصهرديف
1)m( 6 الی 8 قطر کوره
2)kA( 50 الی 70جريان
3)V( 600 الی 1500ولتاژ
4)oC( 1620 الی 1680دمای ذوب
5)min( 50 الی 80زمان

6)min( 42 الی 75زمان پاور

7)kWh/t( 350 الی 550انرژی الکتريکی مصرفی
8)kWh/t( 600 الی 700مقدار کل مصرف انرژی
9 )kg/ton( 2/1 الی 8/2مصرف االکترود

]2[ AC جدول 1- مشخصات فنی کوره قوس

1- graphite electrode
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ــالا در  ــیار ب ــای کاری بس ــی و دم ــان الکتريک ــور جري عب
ــگاه  ــات را در جاي ــن قطع ــاخت اي ــوژی س ــرود، تکنول الکت
ــرود  ــد الکت ــد تولی ــرار می دهــد. در شــکل 1 رون ــژه ای ق وي
ــی نشــان داده شــده اســت ]2[. مشــاهده می شــود  گرافیت
ــش و  ــس از خرداي ــوزنی1 ( پ ــی )کک س ــاده کربن ــه م ک
ــیم بندی  ــف تقس ــای مختل ــرند، در دانه بندی ه ــور از س عب
می شــوند. ســپس در مرحلــه بعــد کک دانه بندی شــده 
ــوط و اکســترود  ــی مخل ــه خوب ــر( ب ــا چســب )قی همــراه ب
می شــوند. بــه منظــور افزايــش خــواص فیزيکــی و کاهــش 
ــود  ــام می ش ــح2 انج ــات تلقی ــام عملی ــرود خ تخلخــل الکت
ــرد.  ــورت می گی ــردن ص ــد گرافیته ک ــس از آن فراين ــه پ ک
ــری از  ــرود و جلوگی ــرف الکت ــش مص ــت کاه ــروزه جه ام
ــام  ــه ن ــه ای ديگــری ب اکسیداســیون ســطح الکتــرود مرحل

ــت. ــده اس ــه ش ــش دهی اضاف پوش

 2- كك سازی تأخيری 
1-2- معرفی تكنولوژی  

کربــن در کک به شــدت منظــم و محصــول تجزيــه 
فراينــد  طــول  در  کــه  اســت  آلــی  مــواد  حرارتــی 
ــاز(  ــوری )مزوف ــع بل ــا ماي ــع ي ــت ماي کربنیزاســیون3 از حال
عبــور نمــوده و تبديــل بــه کربــن غیرگرافیتــی شــده اســت. 
ــت  ــران به دس ــی و قیرقط ــع نفت ــوان از دو منب کک را می ت
ــی،  ــواد نفت ــی م ــه حرارت ــده از تجزي ــه کک تهیه ش آورد ک
ــته  ــه دو دس ــود ب ــود و خ ــده می ش ــوم کک4  نامی پترولی
خــام5 و کلسینه شــده6 تقســیم می شــود. کک خــام اولیــن 
محصــول ناشــی از تجزيــه ترکیبــات کربنــی در دمــای زيــر 

600 درجــه ســانتی گراد اســت و کک کلسینه شــده بــا 
حــرارت دادن کک خــام تــا دمــای 1200 الــی 1400 درجــه 
ــای  ــود کک ه ــن وج ــا اي ــد. ب ــت می آي ــانتی گراد به دس س
ديگــری ماننــد کک قیرقطــران و متالــورژی وجــود دارنــد که 
کک قیــر قطــران اولیــن محصــول صنعتــی کربنیزاســیون 
قیــر قطــران و کک متالــورژی از فراينــد کربنیزاســیون 
از دمــای 1100 درجــه  ذغال ســنگ در دمــای بیــش 

می آيــد. به دســت  ســانتی گراد 
ــروی8  و  ــش گران ــیال7 ، کاه ــتر س ــوژی بس ــه تکنول س
کک ســازی تأخیــری9  در دنیــا جهــت ســاخت کک اســتفاده 
می شــود. يکــی از مهم تريــن و معمول تريــن روش هــای 
تولیــد کک در دنیــا کک ســازی تأخیــری10  اســت. تاکنــون 
روش هــای  بهتريــن  جــزء  تأخیــری  روش کک ســازی 
ــرداری از برش هــای ســنگین نفتــی اســت  اقتصــادی بهره ب
]3[. به طــوری کــه در ســال 1998 برآوردشــده کــه در 
ــکا حــدود 49  ــد کک در آمري ــای  تولی ــن کل 55 واحده بی
مجموعــه از آن دارای تکنولــوژی کک ســازی تأخیــری مــی 
باشــند ]4[. در بیش تــر واحدهــای کک ســازی تأخیــری در 
ــد کک در  ــم کک، تولی ــادی ک ــل ارزش اقتص ــا به دلی دنی
مقايســه بــا ديگر محصــولات )مايــع و گاز( در حداقــل مقدار 
کنتــرل می شــود. بــا ايــن وجــود، در رابطــه بــا کک ســوزنی 
ــه   ــد ب ــی تولی ــالای آن شــرايط عملیات ــل قیمــت ب ــه دلی ب
ســمت افزايــش بازدهــی تولیــد کک برنامه ريــزی می شــود. 
کک ســازی تأخیــری يــک فراينــد کراکینــگ11  در 
ــه  پالايشــگاه های نفــت اســت کــه پســماندهای نفتــی را ب
محصــولات مختلــف مايــع، گاز و کک نفتــی تبديــل می کند 

شکل 1- مراحل ساخت الکترود گرافیتی ]2[.

1-  needle coke
2 - impregnation
3 - carbonization
4 - petroleum coke

5-  green coke
6-  calcined coke
7- fluid-bed processes
8- Flexicoking

9- delayed coker
10- delayed coker
11- cracking
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ــی  ــش وزن مولکول ــای کاه ــگ به معن ــش کراکین ]4[. واکن
شکسته شــدن  طريــق  از  ســنگین   هیدروکربن هــای 
پیوندهــای آن هــا اســت. به طــور کلــی ســه نــوع واکنــش در 
ــی1   ــری وجــود دارد. هیدروژن زداي ــد کک ســازی تأخی فراين
ــن  ــدروژن از هیدروکرب ــای هی ــش اتم ه ــامل کاه ــه ش ک
ــی  ــکال آزاد آروماتیک ــد رادي ــه آن تولی ــی و نتیج آروماتیک
میانــی اســت )کراکینــگ(. واکنــش بازآرايــی2  کــه طــی آن 
ســاختار اســکلتی مــاده تغییــر می کند و يــگ گــروه از کربن 
ــن ديگــر متصــل می شــود.  ــه کرب از مولکــول جداشــده و ب
بنابرايــن انجــام ايــن واکنــش باعــث شــکل گیری ترکیبــات 
آروماتیکــی پايــدار می شــود. واکنــش پلیمرازســیون  کــه در 
ــوند ]5[.  ــل می ش ــه کک تبدي ــک ب ــات آروماتی آن ترکیب

در شــکل 2 فراينــد کک ســازی تأخیری نشــان داده شــده 
اســت. همان طــور کــه مشــاهده می شــود خــوراک توســط 
پمــپ بــا فشــار 35 بــار بــه بــرج جداســاز تزريــق می شــود 
ــل  ــد در داخ ــتی از فراين ــرم برگش ــولات گ ــا محص ــا ب ت
ــی 400  ــای 360 ال ــا دم ــاز ب ــرج جداس ــی ب قســمت تهتان
درجــه ســانتی گراد مخلــوط  شــود ]3[. در ادامــه خــوراک در 
داخــل کــوره تونلــی تــا دمــای حــدود 480 الــی 500 درجــه 
ســانتی گراد  بــا زمــان اقامــت حــدود 3 دقیقــه گــرم می شــود 

]6[. ســپس خــوراک گرم شــده از طريــق لولــه بــه درون درام 
خالــی حرکــت می کنــد. در ادامــه خــوراک بــا دمــای حــدود 
500 درجــه ســانتی گراد و فشــار 4 بــار وارد راکتــور می شــود 
کــه واکنــش کراکینــگ صــورت می گیــرد. بنابرايــن در ايــن 
ــار  ــورت بخ ــگ به ص ــش کراکین ــولات واکن ــه محص مرحل
ــوب  ــور رس ــه راکت ــدی در ت ــارج و کک تولی ــور خ از راکت
می نمايــد. به منظــور انجــام عملیــات پیوســته معمــولاً از دو 
ــن کار  ــی در حی ــه يک ــا زمانی ک ــد، ت ــتفاده می کنن درام اس
اســت محصــول کک درام ديگــر تخلیــه شــود ]4[. ســپس 
فراينــد تخلیــه کک يــا کک زدايــی خــود در دو مرحلــه اصلی 
انجــام می پذيــرد. در مرحلــه اول توســط فشــار آب ســوراخ 
عمیقــی در وســط بســتر کک ايجــاد می شــود و در مرحلــه 
ــه بیــرون کشــیده  دوم کک هــای اطــراف ســوراخ خــرد و ب

می شــوند.

2-2- عوامل متغير فرايند 
به طــور کلــی، در فراينــد کک ســازی تأخیــری ســه 
 )TRP(4  پارامتــر دمــا، فشــار و مقــدار نســبت برگشــت مــواد
وجــود دارنــد کــه قابــل تغییــر اســت و نــرخ تولیــد کک را 
ــا ثابــت در نظــر گرفتــن نســبت  کنتــرل می نماينــد ]5[. ب

شکل 2- طرح واره کلی فرايند کک سازی تأخیری.

 1- dehydrogenation
 2- rearrangement reactions
 3- polymerization
 4- recycle or throughput ratio



43شماره چهل و نهم  ،  سال 1397

دوماهنامهآهن
فولادو

برگشــتی و فشــار، بــا افزايــش دمــا، بازدهــی کک کاهــش و 
محصــولات درام )ماننــد بخــار و نفــت گاز( افزايــش می يابــد. 
در صورتــی کــه انجــام فرآينــد کک ســازی در حداقــل دمــا، 
ــای  ــا در دماه ــود؛ ام ــی کک می ش ــش بازده ــث افزاي باع
ــام  ــل انج ــور کام ــگ به ط ــش کراکین ــن واکن ــی پايی خیل
نمی شــود و خــروج مــواد فــرار بطــور کامــل انجــام نخواهــد 
شــد ]5[.  بــا افزايــش فشــار در فراينــد کک ســازی تأخیــری 
و باقی مانــدن هیدروکربن هــای ســنگین در درام، بــازده 
تولیــد کک افزايــش می يابــد. از طــرف ديگــر افزايــش فشــار 
ــت  ــرد حرک ــود عملک ــث می ش ــور باع ــل راکت گاز در داخ
حباب هــای گازی تشکیل شــده در مزوفــاز بــه منظــور 
ايجــاد يــک آرايــش غیــر هم محــوری دچــار اخــال شــود و 
در نتیجــه از میــزان ناهمســان گردی کک خــام نیــز کاســته 
ــد شــد  ــث خواه ــن، باع ــه فشــار پايی ــی ک شــود. در صورت
کــه بافــت جهــت دار جريانــی بــا آرايــش غیــر هم محــوری 
ــانگردی کک  ــش ناهمس ــث افزاي ــه باع ــود ک ــکیل ش تش
ــر  ــر، فشــار اث ــان ديگ ــه بی ــی می شــود ]7[. ب ســوزنی نهاي
زيــادی بــر فرگشــتی گازی1  )گاز خروجی حاصــل از فرايند( 
دارد ]8[. در فشــارهای پايین )kg/cm2 1( گازهای فرگشــتی 
ــاز  ــکوزيته مزوف ــوند و ويس ــارج می ش ــامانه خ ــريعاً از س س
ــاز  ــرايط مزوف ــن ش ــن در اي ــود. بنابراي ــاد می ش ــريع زي س
زمــان کافــی بــرای رشــد پیــدا نخواهــد کــرد و ريزســاختار 
کامــاً موزائیکــی ايجــاد می شــود. همچنیــن در فشــارهای 
ــد و  ــی می مانن ــره باق ــاز به صــورت ک ــرات در مزوف ــالا حف ب
مانــع از تشــکیل ريزســاختار جريانــی غیرهمســان می شــود 
ــارهای  ــاد کک در فش ــان انجم ــن در زم ــر اي ــاوه ب ]8[. ع

بــالا به دلیــل اينکــه گاز فرگشــتی بــه شــدت کاهــش يافتــه 
اســت، بــه همیــن دلیــل باعــث می شــود کــه بافــت جريانــی 
در مســیر جريــان خروجــی گاز بــه خوبــی تشــکیل نشــود و 

ريزســاختار تقريبــاً موزائیکــی ايجــاد شــود ]8[. 
نــرخ عملکــرد يــا بازيابــی برابــر با نســبت جريــان حجمی 
ــه  ــازه ب ــوراک ت ــی خ ــان حجم ــه جري ــه درام ب ــوراک ب خ
ــی در  ــرخ بازياب ــر ن ــری اســت. تأثی واحــد کک ســازی تأخی
فراينــد کک ســازی مشــابه بــا اثــر فشــار بــر فراينــد اســت. 
بنابرايــن، بــا افزايــش نــرخ بازيابــی، گــردش مجــدد گازهــای 
ســنگین بــه کــوره افزايــش يافتــه و باعــث افزايــش تولیــد 
کک و گازهــای ســبک و کاهــش بازدهــی تقطیرهــای میانی 
و گرفتگــی لوله هــای کــوره می شــود. معمــولاً TRP در 
واحــد کک ســازی تأخیــری رايــج بیــن 1/0 الــی 1/2 اســت 
کــه در فراينــد تولیــد کک ســوزنی معمــولاً حداکثــر مقــدار 
ــه درام از  ــد ]5. 9[. از لحظه ای ک ممکــن را اعمــال می نماين
ــر می شــود زمــان کک ســازی تأخیــری معمــولاً  خــوراک پ
ــدازه  ــی کک در ان ــد. بازده ــول می انجام ــه ط ــاعت ب 24 س

صنعتــی عمدتــاً حــدود 25 درصــد اســت ]6[.

3-2- محصولات
ــد  ــا )مانن ــامل گازه ــری ش ــازی تأخی ــولات کک س محص
ــر  ــبک(، تقطی ــای س ــروژن و هیدروکربن ه ــدروژن، نیت هی
ــه  ــام اســت. البت ــل( و کک خ ــا و گازوئی ــد نفت ــی )مانن میان
برخــی از محصــولات جانبــی بــرج جداســاز ماننــد نفــت گاز 
کــه يــک محصــول جانبــی از فرآينــد تقطیــر میانــی اســت 
می توانــد به صورتــی برگشــتی بــا خــوراک ابتدايــی مخلــوط 

1 - gas evolution
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ــازده  ــش ب ــه افزاي ــه 5( کــه منجــر ب ــه نســبت 1 ب شــود )ب
ــد. کک  ــد ش ــی( کک خواه ــد وزن ــدود 5 درص ــرآوری )ح ف
ــود در  ــفالتین1  موج ــدار آس ــاس مق ــر اس ــدی ب ــام تولی خ
ــه ای2 ،  ــوع دان ــه ن ــه س ــود ب ــتفاده می ش ــه اس ــی ک خوراک
ــفالتین  ــود. آس ــیم بندی می ش ــوزنی4  تقس ــفنجی3  و س اس
مــواد هیدروکربــن آروماتیکــی بــا وزن مولکولــی بســیار بالايی 
اســت که توســط عناصر گوگــرد، اکســیژن، نیتــروژن، واناديوم 
و نیــکل آلوده شــده اســت. بنابراين مقــدار آســفالتین خوراک 
ــب  ــوزنی به ترتی ــفنجی و س ــه ای، اس ــد کک دان ــرای تولی ب
بايســتی در حــد زيــاد، کــم و بســیار ناچیــز کنترل شــود ]5[. 
کک دانــه ای از دانه هــای کروی شــکل بــا انــدازه بیــن 1 الــی 
4 میلی متــر تشــکیل شــده اســت و در صنايــع سیمان ســازی، 

بويلــر و گازی ســازی کاربــرد فــراوان دارد. کک اســفنجی يــک 
محصــول میانــی از کک ســازی تأخیری اســت کــه مورفولوژی 
ــه عنــوان  ــه ای و کک ســوزنی اســت کــه ب آن بیــن کک دان
ســاخت الکتــرود آنــدی در صنايــع آلومینیوم ســازی اســتفاده 
می شــود ]10[. کک ســوزنی دارای ريزســاختار جريانی اســت 
کــه عمدتــاً بــرای ســاخت الکترودهــای گرافیتــی در صنايــع 
فولادســازی بــه روش قوس الکتريکــی کاربــرد دارد. البته کک 
ــه عنــوان  ــه تشــکیل می شــود ب ــن مرحل ســوزنی کــه در اي
کک خــام شــناخته می شــود کــه ترکیــب شــیمیايی متفاوتی 
بــا کک کلسینه شــده دارد کــه در جــدول 2 مشــخص شــده 

اســت ]3[. 

جدول 2- مقايسه خواص شیمیايی و فیزيکی کک خام با کک کلسینه شده از نوع سوزنی ]3[

1 - asphalten
2 - shot coke
3 - sponge coke 
4 - needle coke 
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3-كلسيناسيون 
کک خامــی کــه از فراينــد کک ســازی تأخیــری به دســت 
محســوب  هیدروکربنــی  مــاده  يــک  هنــوز  می آيــد، 
می شــود]11[. بــه همیــن منظور بــرای اينکــه از کک به عنوان 
يــک عنصــر کربنــی اســتفاده شــود، بايــد فرايند پتروشــیمی 
ــیون  ــد کلسیناس ــن فراين ــه اي ــه ب ــود ک ــام ش روی آن انج
ــرار، گروه هــای  ــواد ف ــد. در فراينــد کلسیناســیون م می گوين
متیــل آزاد و هیــدروژن متصــل بــه حلقه هــای آروماتیــک در 
ــد  ــی کک مانن ــواص فیزيک ــود و خ ــارج می ش ــام خ کک خ
هدايــت الکتريکــی و ضريــب انبســاط حرارتی بهبــود می يابد. 
بــر ايــن اســاس کک خــام در دمــای 1300 الــی 1500 درجــه 
ســانتی گراد عملیــات حرارتــی می شــود ]11[. جهــت انجــام 
فراينــد کلسیناســیون از يکــی از تکنولوژی هــای کــوره دوار1 
ــن  ــود ]12[. اولی ــتفاده می ش ــافتی3  اس ــی دوار2 ، ش ، اجاق
کوره دوار کلسیناســیون کک خام در ســال 1935 در شــرکت 
Great Lakes Carbon اســتفاده شــد. ايــن کوره هــا دارای لولــه 

فــولادی بــه طــول 30 الــی 85 متــر و قطــر 2/4 الــی 4/4 متر 
بــوده و داخــل آن بــا مــواد نســوز پوشــیده شــده اســت]13[. 
ــوده بطوريکــه مــواد  ــم ب ايــن کــوره دارای يــک شــیب ماي
بــا ســرعت کمــی بــه ســمت جلــو حرکــت نمايــد کــه زمــان 
ــت.  ــه اس ــی 60 دقیق ــدود 40 ال ــد ح ــن فراين ــت اي مقاوم
طرح واره کوره دورا کلسیناســیون کک در شــکل 3 نشــان داده 
ــوره  ــت ک ــخص اس ــه مش ــور ک ــت ]12[. همان ط ــده اس ش
از ســه قســمت بــا پروفايــل دمايــی مختلــف تشــکیل شــده 

اســت. در منطقــه اول کــه دمــا بیــن 200 الــی 400 درجــه 
ــن  ــام از بی ــاختاری کک خ ــت آب آزاد و س ــانتی گراد اس س
مــی رود. در منطقــه دوم بــا محــدوده دمــای 200 الــی 1000 
درجــه ســانتی گراد مــواد فــرار موجــود در کک و در منطقــه 
ــدروژن  ــانتی گراد( هی ــه س ــی 1400 درج ــوم )1000 ال س
ــای کک کلسینه شــده  موجــود در کک حــذف می شــود. دم
خروجــی حــدود 1200 الــی 1350 درجــه ســانتی گراد 
اســت کــه پــس از خــروج توســط آب ســريع ســرد می شــود. 
ــاً 30 درجــه  ــوره کلسیناســیون تقريب ــی در ک ــرخ گرماده ن

ــه اســت ]14[.  ــر ثانی ــانتی گراد ب س

 4- انواع خوراک
  4)CTP( 1-4- قيرهای قطران

ــوع خــوراک شــامل  ــاً توســط دو ن کک ســوزنی را عموم
پســماندهای ســنگین نفتــی و قیرقطــران ذغال ســنگ 
ــن  ــادی ژاپ ــه 70 می ــود ]15[. در ده ــه نم ــوان تهی می ت
 CTP بــرای اولیــن بــار بــه تکنولــوژی تولیــد کک ســوزنی از
دســت يافــت. قطــران مايــع متراکمــی اســت کــه از تقطیــر 
ــول  ــران محص ــر قط ــد. قی ــت می آي ــنگ به دس ــال س زغ
ــده کک  ــازی تولیدکنن ــاي کک س ــنگین کوره ه ــي س جانب
متالــورژي اســت کــه معروف تريــن مــاده اولیــه جهــت تولید 
کک ســوزنی به شــمار مــی رود و دارای بازدهــی بالايــی )30 

ــت ]16. 17[.  ــد( اس ــی 80 درص ال
ــوزنی  ــنتز کک س ــت در س ــز اهمی ــکات حائ ــی از ن يک

شکل 3- نقشه کوره کلسینه کردن کک خام ]12[.

1 - rotary kiln 
2- rotary hearth calciner
3 - shaft kiln
4- coal-tar pitch
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توســط CTP ايــن اســت کــه در ايــن نــوع قیــر، گروه هــای 
ــد.  ــر می باش ــری آن کم ت ــوده و واکنش پذي ــم ب ــی ک خط
ايــن موضــع باعــث می شــود بــه علــت ويســکوزيته بــالای 
مزوفــاز، عــدم وجــود شــاخه های آلکیلــی و عــدم هیــدروژن 
آروماتیکی کافی، تشــکیل ريزســاختار جهت دار کک سوزنی 
ــاً  ــور عمدت ــن منظ ــه همی ــد. ب ــه نماي ــکل مواج ــا مش را ب
برای ســاخت کک ســوزنی از CTP از روش هم کربنیزاســیون 
 CTP اســتفاده می شــود. ايــن روش بــه صورتــی اســت کــه
بــا مــاده ای کــه نفتنیــک بیش تــری داشــته باشــد ترکیــب 

می شــود. 
امــروزه بخاطــر رعايــت مســائل زيســت محیطی بســیاری 
از تولیدکننــدگان کک ســوزنی بــه د نبــال جايگزيــن مــاده 
ــه در  ــت ک ــر اس ــه ذک ــتند ]18[. لازم ب ــه CTP هس اولی
 CTP ــه از ــد ک ــود دارن ــی وج ــرکت ژاپن ــط دو ش ــا فق دنی
توانســته اســت کک ســوزنی تهیــه نمايــد. بقیــه شــرکت ها 
ــن  ــول در کینولی ــواد نامح ــذف م ــکات ح ــل مش ــه دلی ب
اولیــه، حضــور نیتــروژن و مســائل مربــوط به محیط زيســت 
ناشــی از پخــت قیــر، عمدتــاً از پســماندهای نفتــی اســتفاده 

ــب  ــوان چس ــاً به عن ــراً از CTP عموم ــد ]19[. اخی می نماين
)حــدود 20 درصــد CTP همــراه بــا 80 درصد کک ســوزنی( 
الکتــرود  ســاخت  در  )اشــباع کننده(1   تلقیح کننــده  و 

اســتفاده می شــود.

ــزوری  ــگ كاتالي ــت كراكين ــن دكان 2-4- روغ
2  )FCCDO( بســتر ســيال

ــي  ــت شکســت کاتالیســتي ســیال نفت ــاي دکان روغن ه
کــه بــه آن CSO نیــز گفتــه می شــود، پســماندهای 
ــتي  ــگ کاتالیس ــط کراکین ــه توس ــتند ک ــنگیني هس س
خــأ، اتمســفري يــا مخلوطــي از هــر دو تشــکیل مي شــوند 
ــی 7  ــدود 3 ال ــدار آن ح ــه مق ــماندها ک ــن پس ]20[. اي
درصــد مقــدار کل تولیــد واحــد FCC اســت، کاربــرد 
فراوانــی جهــت تولیــد کک ســوزنی در جهــان دارنــد. ايــن 
ــا  ــن واحده ــی از مهم تري ــگاهی )FCC( يک ــد پالايش فراين
و فرآيندهــای تبديــل کاتالیســتی در جهــان محســوب 
می شــود کــه مــواد ســنگین و کــم ارزش نفتــی را بــه مــواد 
ــد. عملکــرد عمــده  ــل می کن ــر تبدي ــا ارزش ت ســبک تر و ب

 1- impregnation pitch
 2- fluid catalytic cracking oil decant
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واکنــش کراکینــگ کاتالیســتي عمدتــاً تولیــد نفتــا اســت. از 
ــاي  ــت از هیدروکربن ه ــاي دکان ــیمیايي، روغن ه ــر ش نظ
آروماتیکــي چنــد حلقــوي بــا غلظــت بیــش از 70 درصــد و 

ــود.  ــي مي ش ــفالتن  ارزياب ــزي از آس ــدار ناچی مق

1)LSVR(   3-4- پسماندهای برج های خلاء با گوگرد كم
ــوان محصــول پســماند  ــه عن پســماندهاي خــأ نفتــي ب
بــرج تقطیــر تولیــد مي شــود. غلظت هــاي آســفالتن و 
ــن  ــر، در اي ــوراک ديگ ــر خ ــا ذخاي ــه ب ــرد در مقايس گوگ
ــر اســت ]20[ .حضــور آســفالتین  پســماندها معمــولاً بالات
ــن  ــان( در اي ــال در پنت ــن و غیرح ــال در تولوئ ــاد )ح زي
پســماند باعــث  شــده کــه مقــدار کربــن باقی مانــده و 
هترواتم هــا )گوگــرد، نیتــروژن و فلــزات( زيــاد شــوند. عــاوه 
بــر ايــن به دلیــل وجــود غلظــت زيــاد آلیفاتیــک )ترکیبــات 
ــرای  ــد و ب ــی ندارن غیرآروماتیکــی( درجــه آروماتیکــی بالاي
ــا ايــن  ــه ای و اســفنجی مناســب هســتند. ب تولیــد کک دان
ــد کک  ــرای تولی ــوراک ب ــن خ ــی اي ــل فراوان ــود به دلی وج
ســوزنی مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت. بــه ايــن منظــور 
جهــت افزايــش کیفیــت کک ســوزنی تولیــدی، لازم اســت 
خــوراک بصــورت ترکیبــی از ايــن پســماند بــا مقــدار گوگرد 
ــی  ــه آروماتیک ــا درج ــت ب ــای دکان ــاير روغن ه ــن و س پايی
ــی از  ــور کل ــود ]20[. به ط ــی ش ــه م ــر گرفت ــالا در نظ ب
ايــن مــواد بــه تنهايــی بــرای کک ســازی ســوزنی اســتفاده 
نمی شــوند و عمدتــاً همــراه بــا روغــن دکانــت مورد اســتفاده 
ــخص  ــکل 4 مش ــه در ش ــان ط ور ک ــد. هم ــرار می گیرن ق
اســت، افــزودن روغــن دکانــت بــه LSVR منجــر بــه کاهــش 

ــی  ــور ترکیبات ــت ]21[. حض ــده اس ــوزنی ش CTE کک س

نظیــر پارافیــن و زنجیرهــای آلکیــل در LSVR باعث می شــود 
کــه روغــن دکانتــی کــه فــاز مزوفــاز آن ويســکوزيته بالايــی 
دارد را کنتــرل نمايــد و گاز فرگشــتی حاصــل از تجزيــه ايــن 
ترکیبــات، ســاختار جريانــی غیرهمســانی را ايجــاد می کنــد 

ــود ]22[.  ــی ش ــاختار موزائیک ــکل گیری س ــع از ش و مان

4-4- پسماندهای صنايع پتروشيمی   
ــن اســت  ــد اتیل ــی محصــول پســماند تولی ــر اتیلن     قی
کــه پتانســیل بالايــی بــرای تولیــد مــواد کربنــی دارد؛ امــا 
ــريع کک(  ــکیل س ــیون آن )تش ــی کرابنیزاس ــش بالاي واکن
ــارت  ــه عب ــت ]16. 20[. ب ــده اس ــع ش ــرد را مان ــن کارب اي
ــرای تولیــد کک  ديگــر، عمــده مشــکل ايــن مــاده اولیــه ب
ــث  ــه باع ــت ک ــاده اس ــن م ــاد اي ــکوزيته زي ــوزنی ويس س
تشــکیل فــاز مزوفــاز بــا خــواص همســا ن گرد می شــود. بــه 
همیــن منظــور جهــت اســتفاده از قیــر نفتــی به عنــوان ماده 
اولیــه کک ســوزنی بايســتی بصــورت ترکیبــی بــا مــاده اولیه 
ديگــر )مثــاً روغــن دکانــت کراکینــگ کاتالیــزوری بســتر 
ســیال کــه درجــه آروماتیکــی بالايــی دارنــد( اســتفاده شــود 
ــکاری  ــا هم ــه ب ــد کک ک ــای تولی ــن فراينده ــه اي ]20[. ب
ــیون  ــاً کربنیزاس ــت اصطاح ــه اس ــاده اولی ــوع م ــد ن چن
مشــترک2  می گوينــد. ايــن فراينــد حتــی باعــث  شــده کــه 
خــواص کک ســوزنی حاصــل از ترکیب پســماند بــرج تقطیر 
ــا روغــن دکانــت حاصــل از کراکینــگ کاتالیــزوری  خــاء ب
ــی  ــدام به تنهاي ــر ک ــتفاده از ه ــر از اس ــیال، بهت ــتر س بس
ــه  ــاده اولی ــاح م ــت اص ــل جه ــن دلی ــد ]16[. به همی باش

شکل 4- اثر افزودن FCCDO به LSVR در مقدار CTE کک سوزنی ]21[.
1- low sulfur vacuum reduces
2- co-carbonization
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قیــر قطــران بخاطــر نیتــروژن و کربــن آزاد بــالای آن 
ــث  ــه باع ــود ک ــب نم ــی ترکی ــر اتیلن ــا قی ــوان آن را ب می ت
بهبــود خــواص ناهمســان گردی و کاهــش پفکی شــدن 
گرافیــت می شــود. بــه ايــن پســماند واحدهــای پتروشــیمی 
تولیدکننــده محصــولات اتیلنــی، 1CFO  نیــز گفته می شــود 
ــد  ــازی و تولی ــازی، لاستیک س ــع دوده س ــرای صناي ــه ب ک
ــک  ــن محصــول ي ــرد. اي ــرار می گی ــتفاده ق ــورد اس ــر م قی
ــع  ــاً در صناي ــه عموم ــت ک ــن دار اس ــنگین نفتالی ــرش س ب
پتروشــیمی تولیدکننــده اتیلــن به عنــوان محصــول جانبــی 
تولیــد می شــود. پســماندهای پاســتیکی مختلــف ديگــری 
ــل  ــان، پلی ونی ــات، پلی اورت ــتايرن، پلی کربن ــد پلی اس مانن
کلريــد، لاســتیک تايــر و رزيــن پلی اســتر اشباع نشــده 
ــد  ــتند، در فراين ــیمی هس ــع پتروش ــولات صناي ــه محص ک
ــا  ــراه ب ــاً هم ــنتز کک عمدت ــترک در س ــیون مش کربنیزاس
CTP اســتفاده می شــود ]23[. حضــور ايــن ترکیبــات همــراه 

بــا CTP در فراينــد کربنیزاســیون مشــترک باعــث می شــود 
کــه کمبــود ســاختارهای شــیمیايی حــاوی هیــدروژن کافی 
در فراينــد کک ســازی توســط CTP جبــران شــود. يکــی از 
ــتايرن  ــات پلی اس ــماندها، ضايع ــوع پس ــن ن ــن  اي مهم تري
ــوع پســماند پاســتیکی در دمــای  )WPS( اســت. در ايــن ن
ــواد  ــد م ــدود 6 درص ــانتی گراد، ح ــه س ــدود 350 درج ح
غیرفــرار وجــود دارد کــه می توانــد انتقال دهنــده هیــدروژن 

ــد ]23[.  ــازی باش ــد کک س در فراين

5-4- روغن آنتراسن2  و روغن سنگين3 
آنتراســن يــک هیدروکربــن چنــد حلقــه ای اســت کــه 
ــی در  ــه راحت ــود دارد و ب ــنگ وج ــال س ــران ذغ در قط

ــن  ــرد اي ــه ف ــر ب ــای منحص ــت. از ويژگی ه ــترس اس دس
ــزان  ــوان می ــران می ت ــر قط ــه قی ــبت ب ــه نس ــاده اولی م
ســمیت کــم، مقــدار رزيــن بتــا بــالا و عــدم وجــود ذرات 
و فلــزات در آن را نــام بــرد ]24[. در ســال 2012  آلــورز4  
و همکارانــش کک ســوزنی به دســت آمــده از روغــن 
آنتراســن را بررســی نمودنــد ]7[. در شــکل 5 ريزســاختار 
بافــت نــوری کک خــام تولیدشــده از روغــن آنتراســن بــا 
شــاخص بافــت نــوری )OTI( حــدود 27 را نشــان می د هــد 
]7[. ايــن شــاخص OTI بــالا بیان گــر جهت دارشــدن 
ــن،  ــر اي ــاوه ب ــت. ع ــام اس ــديد در کک خ ــی و ش جريان
آن هــا نتیجــه گرفتنــد کــه شــکل هیــدروژن موجــود در 
ــر  ــاز بســیار اث ــر ســیالیت مزوف ترکیبــات هیدروکربنــی ب
ــه  ــدروژن ب ــود هی ــر، وج ــای ديگ ــه معن ــت. ب ــذار اس گ
ــیالیت  ــش س ــث افزاي ــاز باع ــک در مزوف ــورت آلیفاتی ص
ــوزنی  ــاختار کک س ــد ريزس ــن می توان ــه اي ــود ک می ش
ــن  ــد. اي ــی خــود خــارج نماي ــت جهــت دار جريان را از باف
ــی  ــی و تواناي ــدروژن آروماتیک ــه هی ــت ک ــی اس در صورت
خارج شــدن آن از مزوفــاز همــراه بــا ايجادريزســاختار 
بیش تــر  جهت گیــری  ايجــاد  بــه  منجــر  جريانــی 

ريزســاختار کک خــام می شــود ]7[. 
ــنتز کک  ــرای س ــب ب ــای مناس ــر از خوراک ه ــی ديگ يک
ــه قطــران، روغــن ســنگین اســت.  ــر پاي ــواد ب ســوزنی از م
عمدتــاً ايــن روغــن در صنايــع دوده ســازی کاربــرد فراوانــی 
دارد. در صورتــی کــه ايــن روغــن در فشــار psig 750 بــرای 5 
ســاعت در دمــای 450 درجــه ســانتی گراد قــرار بگیــرد فــاز 

مزوفــاز شــکل می گیــرد.  

شکل 5- میکروگراف نوری پارايزشده کک خام تهیه شده از روغن آنتراسن ]7[.
1 - crack fuel oil
2- anthracene oil
3- heavy oil
4- Alvarez
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5-بررسی كيفی خوراک لازم جهت سنتز كك سوزنی 
1-5- تركيب شيميايی

ــک،  ــات آروماتی ــدار ترکیب ــه مق ــوزنی ب ــت کک س کیفی
اشــباع، رزيــن، آســفالت و هترواتم هــا در خــوراک بســتگی 
ــری  ــی بیش ت ــات آروماتیکــی دارای وزن مولکول دارد. ترکیب
ــات  ــد ]25[. ترکیب ــده دارن ــات اشباع ش ــه ترکیب ــبت ب نس
ــم هیــدروژن کــه دارای  ــا مقــدار کمــی ات ــاً ب اشــباع عمدت
ــا زنجیرهــای بلنــد اســت، مــی باشــند.  ــی ب ســاختار آلکان
ــن  ــادی کرب ــدار زي ــی اســت کــه شــامل مق ــن ترکیبات رزي
آروماتیکــی بــا پارافیــن )يــا آلــکان( با طــول زنجیر متوســط 
ــد ]21[.  ــد، می باش ــرار دارن ــک ق ــه آروماتی ــه روی حلق ک
آســفالت شــامل توده هــای متراکــم شــده آروماتیــک چنــد 
هســته اي متصــل بــه زنجیره هــاي سیرشــده هســتند. 
ترکیبــات آســفالتی غلظــت بالايــی از هترواتم هــا )گوگــرد، 
ــن  ــد. اي ــراه دارن ــه هم ــوم( را ب ــکل و وانادي ــروژن، نی نیت
ــه وزن  ــتند ک ــانی هس ــیاه درخش ــاي س ــات جامده ترکیب

ــد ]21[. حضــور آســفالت در  ــی دارن ــی بســیار بالاي مولکول
ــا  ــه کک ب ــود ک ــث می ش ــوراک باع ــیمیايی خ ــب ش ترکی
ــک  ــالا ايجــاد شــود. آروماتی ــا CTE ب ــی ب ــاختار موزائیک س
ــن  ــه رزي ــبت ب ــاده تری نس ــیمیايی س ــاختار ش دارای س
ــرای  ــک ب ــات آروماتی ــام ترکیب ــه تم ــفالت دارد. البت و آس
ــتند  ــب نیس ــت، مناس ــا کیفی ــوزنی ب ــک کک س ــنتز ي س
ــای  ــه آن زنجیره ــه ب ــی ک ــات آروماتیک ــاً ترکیب و عمدت
آلکینــی متصــل اســت بیش تــر پیشــنهاد می شــود. در 
اصــل حضــور ترکیبــات آلکیــل و حلقه هــای نفتیــن 
)ســیکلوآلکان يــا حلقه هــای کربنــی سیرشــده( منجــر بــه 
ــن  ــر اي ــاوه ب ــوند. ع ــاز می ش ــکوزيته مزوف ــرل ويس کنت
توانايــی انتقــال هیــدروژن بــه اجــزاء مولکولــی و فرگشــتی 
ــد ]21[.  ــک می کن ــی کم ــاختار جريان ــاد س ــه ايج گازی ب
ــن در  ــی جايگزي ــه آلکیل ــزان درج ــر می ــارت ديگ ــه عب ب
حلقه هــای آروماتیــک در فراينــد کک ســازی می توانــد 
آرايش هــای گوناگــون پلی آروماتیکــی را ايجــاد نمايــد. ايــن 



شماره چهل و نهم  ،  سال 1397 50

دوماهنامهآهن
فولادو

مطالــب بیان گــر ايــن اســت کــه گلــوگاه اصلــی در ســاخت 
ــب شــیمیای  ــا ترکی کک ســوزنی فراهم نمــودن خــوراک ب
ــده در  ــرح ش ــام مباحــث مط ــن تم ــب اســت. بنابراي مناس
خصــوص کیفیــت و نــوع ترکیــب شــیمیايی خــوراک بیانگر 
ايــن مطلــب اســت کــه صرفــآ درجــه آروماتیکــی خــوراک 
اثرگــذاری خیلــی زيــاد نمی توانــد بــرای ســنتز کک ســوزنی 
مناســب داشــته باشــد. بــرای رســیدن بــه کک ســوزنی بــا 
CTE کــم، خوراکــی بــا درجــه آروماتیکــی بیــن 60 الــی 85 

درصــد کربــن آروماتیــک )معــادل BMCI 1  بیــش از  100( 
 200 )amu )unified atomic mass unit( و وزن مولکولــی بیــن
الــی 2000  نیــاز اســت ]26[. حضــور ترکیبــات آلیفاتیــک 
ــه  ــوند ک ــراری می ش ــواد ف ــکیل م ــث تش ــوراک باع در خ
منجــر بــه شکســتن مزوژن هــا2  بــه منظــور کنتــرل 
ــاختار  ــرات در ريزس ــکیل حف ــن تش ــکوزيته و همچنی ويس
ــزرگ  ــای ب ــزوژن از مولکول ه ــوند ]10[. م ــی می ش جريان
بــا وزن مولکولــی حــدود amu 2000 تشــکیل و منجــر بــه 
ــن  ــود ]27[. اي ــی می ش ــد راديکال ــد رش ــدن فراين ايجادش

گروه هــا ســريع تر از ســاير ترکیب هــای واکنش دهنــده 
موجــود واکنــش داده، وکره هــای کوچــک فــاز میانــی 
ــی  ــاز میان ــه ف ــای اولی ــد. کره ه ــاز( را شــکل می دهن )مزوف
ــل  ــن حام ــانگرد و همگ ــط همس ــر از محی ــیار چگال ت بس
خــود هســتند و بــه ســمت پايیــن ظــرف کک ســازی حرکت 
ــولاً در نواحــی  ــا معم ــن کره ه ــن رو قطــر اي ــد. از اي می کنن
پايینــی ظــرف کک ســازی بزرگ تــر اســت. در ناحیــه 
ــه هــم  ــن کره هــای چــگال ب پايینــی ظــرف کک ســازی اي
پیوســته و اولیــن ســاختارهای ککــی را پديــد می آورنــد. در 
ــای  ــر کره ه ــودن قط ــر ب ــل بزرگ ت ــه دلی ــوارد ب ــی م برخ
ــن  ــی در اي ــول نهاي ــی محص ــی پايین ــی در نواح ــاز میان ف
ناحیــه دارای ريزســاختار موزائیکــی اســت. بــه همیــن دلیل 
اســت کــه در پايیــن بــرج درام ککــی کــه تشــکیل می شــود 

ــی اســت.  ــوع کک موزائیک از ن
 حضــور آلکیل هــای زنجیــری بلنــد اثــر مخربــی در 
تشــکیل مزوفــاز غیرهمســانگرد دارنــد و عمدتــاً آلکیل هــای 
ــد  ــک مفی ــای آروماتی ــه حلقه ه ــاه متصــل ب ــری کوت زنجی
هســتند. بــه طــور کلــی حضــور ترکیبــات آلیفاتیــک باعــث 
ايجــاد گاز می شــود کــه وظیفــه اصلــی آن ايجاد ريزســاختار 
ــای  ــن گازه ــدار اي ــت. مق ــوزنی اس ــت دار در کک س جه
خروجــی حــدود 7 الــی 10 درصد کل مــواد موجــود در درام 
در نظــر گرفتــه می شــود. همچنیــن مقــدار آســفالت، رزيــن 
و ترکیبــات اشباع شــده )آلیفاتیــک( بــه منظــور تهیــه کک 
ــد  ــر از 15 درص ــر و بیش ت ــر، صف ــب صف ــوزنی به ترتی س

ــی مــورد نیــاز اســت ]10. 21[.  وزن

2-5- نقطه جوش و نرمی 
دمــای جــوش پســماندهای نفتــی )ماننــد روغــن دکانــت( 
ــرای فراينــد کک ســازی تأخیــری بیــش از 250  مناســب ب
درجــه ســانتی گراد اســت و 25 الــی 30 درصــد مــواد نبايــد 
ــانتی گراد را  ــه س ــر از 360 درج ــوش کم ت ــای ج دارای دم
ــنگ  ــران ذغال س ــوراک قیرقط ــا خ ــه ب ــند. در رابط دارا باش
نقطــه جــوش قیــر قطــران ذغال ســنگ جهــت اســتفاده در 
ســنتز کک ســوزنی عمومــاً بیــش از 280 درجه ســانتی گراد 

ــه می شــود ]28[.  در نظــر گرفت
نقطــه نرمــی قیــر عبــارت اســت از درجــه حرارتــی کــه در 
ــه طــور کلــی مــی  آن قیــر حالــت نرمــی پیــدا می کنــد. ب
ــه  ــوان گفــت کــه همــه قیرهــا در ايــن درجــه حــرارت ب ت
ــه  يــک گرانــروی مشــخص می رســند. نقطــه نرمــی قیــر ب
ــی از  ــه يک ــری می شــود ک ــدازه گی ــی ان ــای مختلف روش ه
ايــن روش هــا، آزمــون حلقــه و گلولــه اســت. قیرهــا بســته 
ــه  ــه س ــدن )ASTM D-3104( ب ــرارت نرم ش ــه ح ــه درج ب
دســته نــرم )50 الــی 70 درجــه ســانتی گراد(، متوســط )70 
الــی 90 درجــه ســانتی گراد( و ســخت )90 الــی 140 درجــه 
ــه  ــرای تهی ــاً ب ــوند. عموم ــانتی گراد( تقســیم بندی می ش س
ــا درجــه نرمــی کــم )کم تــر از  کک ســوزنی از قیرقطــران ب

1 - Bureau of Mines Correlation Index نماد همبستگی کانی های بوریو((
amu 2000 2 - مولکول های بسیار بزرگ آروماتیکی با وزن بیش از
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ــود ]29[.  ــتفاده می ش ــانتی گراد( اس ــه س 60 درج

API 3-5- مقدار
شــاخصی به نــام API 1 وجــود دارد کــه بــا چگالــی رابطــه 
عکــس دارد کــه عمدتــاً توســط آزمــون هیدرومتــری قابــل 
ارزيابــی اســت. بــر همین اســاس API هــای کوچکتــر و برابر 
بــا 20 را جــزء مــواد نفتــی ســنگین بــه حســاب می آورنــد. 
هرچقــدر مقــدار API پســماند نفتــی کاهــش يابــد در نتیجه 
ــت  ــن کمی ــل اي ــود. در اص ــر می ش ــوش زيادت ــه ج نقط
بــدون بعــد نشــان دهنده میــزان چگالــی مــاده مــورد نظــر 
بــه چگالــی آب اســت بــه طــوری کــه اگــر واحــد API بــرای 
ــوده  ــر ب ــه آب چگال ت ــر از 10 باشــد، نســبت ب مايعــی کم ت
و در آن فــرو مــی رود و اگــر مقــدار آن بیش تــر از 10 باشــد 
ــد. بنابرايــن،  مــاده مــورد نظــر روی آب شــناور خواهــد مان
ــری  ــازی تأخی ــد کک س ــرای فراين ــب ب ــه مناس ــواد اولی م
جهــت ســنتز کک ســوزنی بايــد API کمــی داشــته باشــد 

ــر از 11/4(.  ــدوداً کم ت )ح

4-5- مقدار گوگرد، هيدروژن، نيتروژن و اكسيژن
الف( گوگرد

ــف در  ــکل های مختل ــه ش ــادی ب ــدار زي ــه مق ــرد ب گوگ
مــواد نفتــی و نفــت خــام وجــود دارد کــه تقريبــاً غلظــت آن 
در مــواد مختلــف بیــن 0/1 الــی 8 درصــد وزنی متغیر اســت. 
گوگــرد در نفــت يــا مشــتقات آن به صــورت محلــول ماننــد 
گوگــرد عنصــری )S(، ســولفید هیــدروژن )H2S(، کربونیــل 
ســولفید )COS( و يــا بــه بشــکل مولکول هــای آلــی ماننــد 

ــان3   ــا مرکاپت ــات ســولفیدی، دی ســولفید، تیــول2  ي ترکیب
و تیوفــن4  )گوگــرد موجــود در ترکیبــات آروماتیکــی( 
يافــت می شــود. حضــور گوگــرد بیــش از 1/8 درصــد وزنــی 
در کک ســوزنی باعــث می شــود کــه هنــگام عملیــات 
ــاط  ــدن )انبس ــام پفکی ش ــه ن ــده ای ب ــردن پدي گرافیته ک
ــن  ــر برگشــت پذير( ايجــاد شــود. گســترش اي حجمــی غی
پديــده در الکتــرود منجــر بــه کاهــش اســتحکام و هدايــت 
ــل  الکتريکــی می شــود. در اصــل پفکی شــدن نتیجــه تکام
ــد  ــی فراين ــات CS2 و H2S در ط ــرد از ترکیب ــاری گوگ انفج
ــاد  ــک ايج ــی باري ــدوده دماي ــک مح ــدن در ي گرافیته ش

ــود.  می ش
ــت  ــه کیفی ــاً ب ــوزنی عمدت ــرد در کک س ــور گوگ حض
ــدار  ــر مق ــی حداکث ــور کل ــه ط ــتگی دارد. ب ــوراک بس خ
گوگــرد در خــوراک مناســب جهــت ســنتز کک ســوزنی يک 
ــای  ــع خوراک ه ــی اســت ]30[. در برخــی مواق درصــد وزن
وجــود دارد کــه مقــدار گوگــرد آنهــا زيــاد اســت کــه باعــث 
ــرد.  ــرار بگی ــه ق ــورد توج ــی م ــد گوگردزداي ــود فراين می ش
به طــور کلــی می تــوان گفــت کــه حــدود 70 درصــد وزنــی 
مقــدار گوگــرد اولیــه در کک خــام ظاهــر می شــود و بقیــه 
ــوند.  ــارج می ش ــامانه خ ــای خروجــی از س ــا گازه ــراه ب هم
گوگــرد  حــذف  فرايندهــای  اقتصادی تريــن  از  يکــی 
 )HDS(5 اســتفاده از تکنولــوژی گوگردزدايــی هیدروژنــی
اســت. چالشــی کــه در ايــن فراينــد جهــت حــذف گوگــرد 
از پســماندهای نفتــی وجــود دارد، فراينــد حــذف گوگــرد از 

ــات آروماتیکــی اســت.  ترکیب

1- American Petroleum Institute
2- Thiol
3- Mercaptan

4- Thiophene
5- hydrodesulfurization
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ب( هيدروژن
هیــدروژن در خــوراک بــه منظــور تشــکیل مزوفــاز 
غیرهمســان و کنتــرل ويســکوزيته نقشــی بســیار مهــم در 
ســنتز کک ســوزنی دارد. مقــدار هیــدروژن مفیــد )هیدروژن 
ــت  ــی بــا شــاخصی تح اهداکننــده( ترکیبــات آروماتیک
عنــوان عامــل کیفــی پروتــون اهداکننــده )PDQI(1  توســط 
ــش  ــود ]31[. کاه ــنجیده می ش ــی س ــنجی جرم طیف س
ــی در  ــی هیدروژن ــد گوگردزداي ــی در فراين هیدروآروماتیک
ــاب  ــه حس ــده PDQI ب ــل کاهن ــی از عوام ــالا، يک ــای ب دم
ــاز می شــود  ــش ويســکوزيته مزوف ــه باعــث افزاي ــد ک می آي
ــتفاده  ــورد اس ــوراک م ــدروژن در خ ــدار کل هی ]31[. مق
جهــت ســنتز کک ســوزنی عمومــاً بايســتی در محــدوده  4 

ــی باشــد.  ــی 6 درصــد وزن ال

ج( نيتروژن
ــرد باعــث  ــد گوگ ــروژن در کک ســوزنی مانن حضــور نیت
ــدن  ــان گرافیتیته ش ــدن در زم ــده پفکی ش ــدن پدي ايجادش
می شــود کــه باعــث کاهــش اســتحکام و افزايــش مقاومــت 
الکتريکــی و CTE گرافیــت يــا کک ســوزنی می شــود ]32[. 
ــاوی  ــک ح ــات پلی آروماتی ــور ترکیب ــن حض ــر اي ــاوه ب ع
نیتــروژن ماننــد کربــازول2  و فنازيــن3  موجب ايجاد ســاختار 
موزائیکــی می شــود و مانــع از رشــد مزوفــاز می شــود ]21[. 
ــروژن خــوراک مناســب  ــدار نیت ــر مق ــی حداکث ــور کل به ط
بــرای ســنتز کک ســوزنی حــدود 0/7 درصــد وزنــی اســت. 
ــل از  ــتقات حاص ــروژن در مش ــدار نیت ــی مق ــور کل ــه ط ب
قیــر قطــران بیش تــر از مشــتقات نفتــی اســت. بــه همیــن 
منظــور میــزان اســتفاده از کک بــر پايــه قطــران در الکتــرود 

محدوديــت دارد. 

د( اكسيژن
ــوراک،  ــود در خ ــی موج ــر ناخالص ــر از عناص ــی از ديگ  يک
اکســیژن اســت که می توانــد بر کیفــت کک اثر بگــذارد. حضور 
اکســیژن مانــع از رشــد مزوفــاز در فرايند کک ســازی می شــود. 
در ترکیبــات آروماتیکــی کــه حاوی اکســیژن و نیتروژن اســت، 
کک بــا ســاختار همســانگرد ايجاد می شــود. همچنیــن حضور 
عامــل هیدروکســیل  )R-O-H( در خــوراک منجــر بــه افزايش 
ويســکوزيته و ايجاد ســاختار موزائیکی در کک می شــود ]21[. 
به طــور کلــی خوراکــی در فراينــد کک ســازی تأخیــری جهــت 
ســاخت کک ســوزنی اســتفاده میشــود که میزان اکســیژن آن 

کم تــر از 1 درصــد وزنــی باشــد.

5-5- نسبت هيدروژن به كربن و كربن باقی مانده
ــور  ــوراک همان ط ــن در خ ــه کرب ــدروژن ب ــبت هی نس
کــه مشــخص اســت بــه مقــدار کربــن و هیــدروژن موجــود 
ــن  ــه کرب ــاً مقــدار نســبت هیــدروژن ب بســتگی دارد. عمدت
ــدار در  ــن مق ــه اي ــذارد و هرچ ــر می گ ــی کک اث ــر بازده ب
ــود  ــته می ش ــی کک کاس ــد از بازده ــش ياب ــوراک افزاي خ
]31[. هرچقــدر مقــدار H/C در خــوراک زيادتــر شــود باعــث 
کاهــش اتم هــای گوگــرد و نیتــروژن و افزايــش API خــوراک 
ــده  ــن باقی مان ــه کرب ــدار بهین ــن مق ــود ]11[. بنابراي می ش
ــت  ــب جه ــوراک مناس ــون )CCR( در خ ــه روش کنرادس ب
ســنتز کک ســوزنی، کم تــر از 10 درصــد وزنــی اســت 
]30[. مقــدار باقی مانــده کربــن در خــوراک بــر اســاس 
ــن  ــوم4 ، کنرادســون و میکروکرب روش هــای مختلــف رمزبات
قابــل اندازه گیــری اســت. عمومــاً بــرای ارزيابــی مقــدار کربن 
باقیمانــده در خــوراک از روش کنرادســون اســتفاده می شــود 
کــه با بازدهــی کک ارتبــاط مســتقیم دارد )رابطــه 1(. مقدار 

1- proton donor quality index
2- carbazole
3- phenazine
4- Ramsbottom
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H/C خــوراک مناســب برای ســنتز کک ســوزنی معمــولاً 1/5 
نســبت اتمــی اســت ]11[. 

wt% coke=1.6)wt% CCR(                                  ) 1( رابطه                                                                    

6-5- درصد مواد فرار
درصــد مــواد فــرار عبــارت اســت از اختــاف بیــن درصــد 
ــه  ــی ک ــت آزاد، هنگام ــد رطوب ــه و درص ــش وزن نمون کاه
نمونــه را در شــرايط معینــی گــرم کننــد. زمانی کــه 
ــرار بگیــرد  ــاده اولیــه کک  ســوزنی در معــرض حــرارت ق م
و  می کننــد  تجزيــه  بــه  شــروع  آن  هیدروکربن هــای 
مولکول هــای حلقــوی بزرگ تــر حلقــوی تشــکیل می شــوند. 
ايــن عمــل بــه مفهمــوم کاهــش نســبت هیــدروژن بــه کربن 
و خارج شــدن ترکیبــات ســبک و فــرار ماننــد آب، منوکســید 
ــر اســت.  ــای ديگ ــان و هیدروکربن ه ــدروژن، مت ــن، هی کرب
ــه کک نفتــی  ــرار در خــوراک جهــت تهی ــواد ف محــدوده م

ــی 20 درصــد اســت.  حــدود 10 ال

7-5- ويسكوزيته
دو مرحلــه اساســی در تشــکیل کک ســوزنی بــا کیفیــت 
ــه اول شــامل  ــرد کــه مرحل ــرار گی ــالا بايســتی مدنظــر ق ب
تشــکیل مزوفــاز از طريــق جوانه زنــی، رشــد و ادغــام 
کره هــای مزوفــاز و مرحلــه دوم آرايــش غیرهم محــوری 
ــت ]21[.  ــده اس ــرل  ش ــتی کنت ــط گاز فرگش ــاز توس مزوف
ــاز نقــش کلیــدی داشــته  ــه اول ويســکوزيته مزوف در مرحل
ــر  ــاز اث ــکوزيته مزوف ــر ويس ــی ب ــیار مختلف ــل بس و عوام
می گذارنــد کــه مهم تريــن آن  هــا ترکیــب شــیمیايی 
خــوراک اســت. عبــارت ويســکوزيته در ايــن بخــش به معنای 
ــه  ــت ک ــوراک اس ــرای خ ــکوزيته لازم ب ــازی ويس روشن س
ــوراک،  ــاب خ ــل انتخ ــر عوام ــر از ديگ ــی صرفه نظ بطورکل
ــب تری  ــوراک مناس ــد خ ــر باش ــکوزيته کم ت ــدر ويس هرچق

ــود ]19[.  ــی ش ــوب م محس

 QS و TI ، TS، QI8-5- مقدار
بــرای انتخــاب قیــر قطــران بــا ترکیــب شــیمیايی 
ــد  ــی مانن ــد عوامل ــنتز کک ســوزنی باي ــت س مناســب جه
مــواد نامحلــول در تولوئــن )TI(1 ، محلــول در تولوئــن 
 )QS( 2 و محلــول در آن)QI( نامحلــول در کینولیــن ،)TS(
مشــخصه يابی شــوند. کینولیــن يــک حــال آروماتیکــی بــا 
فرومــول شــیمیايی C9H7N اســت کــه مــواد نامحلــول در آن 
را بــه اختصــار رزيــن آلفــا نیــز می نامنــد. مــواد نامحلــول در 
کینولیــن بــه دو دســته اولیــه و ثانويه تقســیم بندی می شــود 
کــه اولیــه شــبیه بــه دوده و ثانويــه يــک فــاز مزوفازی اســت 
کــه در طــی عملیــات حرارتــی قیــر قطــران ايجــاد می شــود. 
ــی ماننــد  ــول در کینولیــن اولیــه از ذرات در کل مــواد نامحل
ــه  ــن ثانوي ــول در کینولی ــواد نامحل ــال و کک و م دوده، زغ
عمدتــاً مــواد نســوز هســتند. بنابرايــن پیشــنهاد شــده اســت 

کــه جهــت انتخــاب قیــر قطــران به عنــوان مــاده اولیــه بــرای 
ــدار آن  ــا مق ــاری از QI ي ــوزنی لازم اســت ع ــد کک س تولی
ــری  ــال ديگ ــد ]33[. ح ــی باش ــد وزن ــک درص ــر از ي کم ت
تحــت عنــوان تولوئــن وجــود دارد کــه مــواد قیــر نامحلــول 
ــا  ــا TS ي ــواد حل شــده در آن را ب ــدار م ــا TI و مق در آن را ب
ــدار آســفالت  ــه همــان مق ــد ک ــا نشــان می دهن ــن گام رزي
ــک  ــزن ي ــل بن ــا متی ــن ي موجــود در خــوراک اســت. تولوئ
ــول C6H5CH3 اســت. در برخــی  ــه فرم ــوی ب حــال حلق
مواقــع از بنــزن بجــای تولوئــن اســتفاده می شــود. همچنیــن 
مقــدار مــواد حل نشــده در پنتــان )يــا هپتــان( برابــر بــا مــواد 
حل شــده در تولوئــن اســت بــه بیــان ديگــر مــواد حل نشــده 
در پنتــان همــان TS را نشــان می دهــد. حضــور آســفالت در 
ــه توســعه ســاختار موزائیکــی می شــود و  خــوراک منجــر ب
بــرای ســنتز کک ســوزنی بايســتی مقــدار آســفالت در حــد 

صفــر درصــد )نهايتــاً 0/5 درصــد( باشــد ]34[. 

9-5- مقدار خاكستر 
بــرای تولیــد کک ســوزنی بــا CTE کم تــر از )℃/10-7 ( 1/1 
بــه منظــور ســاخت الکترودهــای گرافیتــی بايــد چنــد ويژگی 
خــوراک همیشــه مــد نظــر باشــد ]28[. اين مشــخصات مهم 
خــوراک شــامل درجــه آروماتیکــی، بازدهــی کک و مقــدار 
ــت از  ــاً در صنع ــت. عموم ــن آن اس ــیار پايی ــتر بس خاکس
خــوراک FCC-DO بــه منظور ســاخت کک ســوزنی اســتفاده 
می شــود کــه بايتســی مقــدار خاکســتر آن بیــن 0/02 الــی 
0/04 باشــد. ســهم قابل توجهی از خاکســتر موجود در روغن 
ــت ناشــی از حضــور ذرات ســرامیکی کاتالســیت ها در  دکان
فراينــد FCC اســت. حضــور کاتالیســت ها در خــوراک باعــث 
ــی  ــای مختلف ــود. روش ه ــوزنی می ش ــش CTE کک س افزاي
ــیت ها از  ــن کاتالس ــذف اي ــه ح ــر ب ــه منج ــود دارد ک وج
ــز از  ــیون، گري ــای فیلتراس ــه روش ه ــود ک ــوراک می ش خ
مرکــز و تجمــع الکترواســتاتیکی از جملــه اين روش ها اســت. 
به طــوری کــه فراينــد حــذف خاکســتر از FCCDO يکــی از 
ــش قیمــت کک  ــذار در افزاي ــم و تأثیرگ ــل بســیار مه عوام
ســوزنی نســبت بــه ســاير محصــولات کک ســازی تأخیــری و 
حتــی انتخــاب CTP بــه عنــوان خــوراک اصلــی اســت ]28[. 
البتــه در CTP ذرات نامطلــوب جامــد تــا بیــش از 10 درصــد 
 QI نیــز وجــود دارنــد کــه بــه راحتــی بــا کاهــش يــا حــذف
شــديداً مقــدار آن کــم می شــود و حتــی بــه مقاديــر نزديــک 

ــر می رســد.  ــه صف ب

6-تجهيزات اصلی و واحدهای جانبی 
1-6- كوره

يکــی از اجــزاء اصلــی واحــد کک ســازی تأخیــری کــوره 
ــی  ــه صورت ــازی ب ــوره کک س ــده اســت. ک ــا پیش گرم کنن ي
ــت  ــیب ثاب ــا ش ــا ب ــش دم ــه افزاي ــت ک ــده اس ــی ش طراح
صــورت پذيــرد ]5[. ايــن کــوره شــامل لوله هــای بــا آرايــش 
1 - toluene insolubles

2 - quinoline
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ــرعت  ــا س ــیال درون آن ب ــردش س ــه گ ــت ک ــی اس متقارن
ــالا در حداقــل زمــان لازم  ــا نــرخ انتقــال حــرارت ب ــالا و ب ب
صــورت مــی پذيــرد. اساســاً گــرم شــدن خــوراک در کــوره 
بايســتی بــه گونــه ای انجــام شــود کــه فرآينــد گرمايــش بــا 
حداقــل گرفتگــی انجــام شــود. بــرای ايــن منظــور انتقــال 
ــوع مکانیــزم تابشــی و همرفتــی  حــرارت در لوله هــا از دو ن
اســتفاده می شــود. در شــکل 6  قرارگیــری مختلــف لوله هــا 
در کوره هــای کک ســازی تأخیــری نشــان داده شــده اســت. 
ــل آن  ــای داخ ــش لوله ه ــوه آراي ــاس نح ــر اس ــا ب کوره ه
تقســیم بندی متفاوتــی دارنــد کــه شــامل کــوره اســتوانه ای 
ــه عمــودی1 ، جعبــه افقــی2 ، گــرم کننــده ويکــت3،  ــا لول ب
ويکــت معکــوس4 ، گــرم کننــده بــا لولــه مارپیج5  می باشــد. 
ــا  ــار ي ــوره بخ ــواد در ک ــد م ــی 25 درص ــاً 10 ال تقريب
کراکینــگ می شــوند. جريــان خــوراک در کــوره بــا ســرعت 
1/8 متــر بــر ثانیــه اســت کــه بــا ايــن ســرعت، زمــان مانــد 
مــواد در کــوره حــدود 2 الــی 3 دقیقــه خواهــد بــود. يکــی 
از مشــکاتی کــه در کوره هــای کک ســازی اتفــاق می افتــد، 
ــت  ــیار تح ــر بس ــن ام ــه اي ــت ک ــا اس ــدن لوله ه مسدودش

ــل آن  ــوراک در داخ ــان خ ــرخ جري ــه و ن ــر لول ــر قط تأثی
می باشــد ]5[. اصلی تريــن عامــل مسدودشــدن لوله هــا 
ــا رســوب  تشــکیل کک درون آن هــا اســت. مسدودشــدن ي
کک در داخــل لوله هــا باعــث افزايــش دمــای خارجــی 
ــاً  ــه تقريب ــود ک ــانتی گراد می ش ــه س ــا 700 درج ــه ت لول
ــا  ــش دم ــن افزاي ــد. اي ــاق می افت ــاه اتف ــای 18 م در دوره ه
ــت  ــش مقاوم ــی از افزاي ــا ناش ــی لوله ه ــای خارج ديواره ه
حرارتــی در ضخامــت ديــواره لولــه اســت کــه منجــر بــه افت 
ــه می شــود. در نتیجــه  ــان خــوراک داخــل لول ــای جري دم
ــه  ــرای ايــن افــت دمــا فاکــس گرمــای ورودی ب ســامانه ب
ــش شــديد  ــه افزاي ــه منجــر ب ــد ک ــش می ده ــه را افزاي لول
دمــای ســطح لوله هــا می شــود. بــه همیــن منظــور جهــت 
کک زدايــی پــس از خاموش نمــودن و کاهــش دمــای کــوره 
توســط تمیزکننده هــای هیدرولیکــی و فشــار آب رســوبات 
داخــل لولــه برطــرف می شــوند ]4[. ايــن فراينــد کــه بســیار 
هزينه بــر و وقت گیــر اســت، مشــکل اغلــب پالايشــگاه ها در 

فرآيندهــای پالايــش و تصفیــه نفــت اســت. 

شکل 6- آرايش های مختلف لوله های کوره.

1- vertical tube cylindrical heater 
2- horizontal box type 
3- arbor or wicket type heater 

4- inverted wicket type 
5- helical coil heater 
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2-6- درام
خــوراک مايعــی کــه در قســمت کــوره پیشــگرم شــده 
نیــز کراکینگ شــده اســت وارد درام  از آن  و مقــداری 
کک ســازی شــده و بــه ادامــه فراينــد کراکینــگ پرداختــه 
می شــود تــا مايــع ســنگین پلیمــری باقــی بمانــد و تبديــل 
بــه کک شــود. درام به گونــه ای طراحــی می شــود کــه 
ــع  ــاز ماي ــان حجمــی ف ــرخ جري ــرخ ســطحی بخــار1  )ن ن
ــن 0/09  ــالای آن بی ــه ســطح مقطــع دارم( در ب نســبت ب
الــی 0/12 متــر بــر ثانیــه باشــد. بــا رعايــت نــرخ بخــار در 
حداکثــر مقــدار خــود می تــوان از تشــکیل کــف جلوگیــری 
ــازی  ــرح بهینه س ــروزه در ط ــن، ام ــر اي ــاوه ب ــود. ع نم
فراينــد کک ســازی بــرای جلوگیــری از تشــکیل کــف 
از ضدکف هــای2  ســیلیکونی اســتفاده می نماينــد کــه 
معمــولاً در 5 الــی 6 ســاعات پايانــی بــه درام افــزوده 
ــری از دو  ــازی تأخی ــع کک س ــولاً در صناي ــود. معم می ش
درام بــا قطــر بــرج حــدود 4 الــی 9 متــر و بــا طــول  حــدود 

ــکل 7(. ــود )ش ــتفاده می ش ــر اس ــی 35 مت 18 ال

 3-6- تجهيزات كك زدايی3 
الف( والوهای متحرک

ــاً  ــه اصطاح ــی درام ک ــف و بالاي ــای ک ــذف فلنج ه ح
ــای  ــزء فراينده ــود ج ــده می ش ــده4  نامی ــد حذف کنن فراين
ــاً در  ــرار می گیــرد ]35[. عمدت ــرش کک ق ــا ب ــی ي کک زداي
ــده5   ــده و پرکنن ــو حذف کنن کــف درام هــای کک ســازی وال

ــک وجــود دارد ]35[.  متحــرک اتوماتی

ب( پمپ واتر جت
 تجهیــزات کک زدايــی جهــت بــرش کک مجهــز بــه جت 
ــت  ــار اس ــی 275 ب ــن 240 ال ــار آب بی ــا فش ــای ب پمپ ه
کــه آب را بــا ســرعت 900 الــی 1300 گالــن بــر دقیقــه بــه 
ــوه  ــکل 8 نح ــد. در ش ــت می کن ــتر کک هداي ــمت بس س
فراينــد کک زدايی توســط فشــار آب نشــان داده شــده اســت 
]12[. همان طــور کــه مشــخص اســت ابتــدا ســوراخ عمیقی 
در بســتر کک ايجــاد و ســپس بــا فشــار آب کک هــای اطراف 
ــد  ــد نیازمن ــن فراين ــوند. اي ــیده می ش ــرون کش ــرد و بی خ

شکل 7- نمای کلی از درام ها در صنايع کک سازی تأخیری.

1- superficial vapor velocity
2- antifoam
3- decoking
4- unheading
5- reheading
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تجهیــزات خاصــی و بســیار مهمــی اســت کــه بــه کل آن هــا 
ســامانه کک زدايــی هیدرولیکــی می گوينــد. 

4-6- برج جداساز1 
ــات  ــب مايع ــاز ترکی ــی جداس ــه اصل ــی وظیف ــور کل به ط
ــات ارزشــمند از  ــک مايع ــازه و تفکی ــا خــوارک ت ســنگین ب
ــه  ــری ک ــای تقطی ــن برج ه ســاير محصــولات اســت. بنابراي
ــد بســیار  ــه کار می رون ــری ب در واحدهــای کک ســازی تأخی
ــگاه های  ــه در پالايش ــت ک ــری اس ــای تقطی ــد برج ه همانن
نفــت بــه کار می رونــد. تنهــا اختــاف مهــم، توجــه ويــژه بــه 
بخــش زيريــن برج هــای تقطیــر بــه کار رفتــه در واحدهــای 
کک ســازی تأخیــری اســت. دمــا در ايــن بخش از بــرج تقطیر 
بايــد نزديــک و حتــی کمــی بالاتــر از دمــای کراکینــگ اولیــه 
ــالا،  ــای نســبتاً ب ــن دم خــوراک ورودی باشــد. در نتیجــه اي
ــد. از  ــش می ياب ــن ســینی ها افزاي ــزان کک ســازی روی اي می
ــه ای طراحــی  ــه گون ــد ب ــن بخــش باي ــن رو ســینی های اي اي

شــوند کــه قابلیــت خــود تمیــز شــوندگی داشــته باشــد.

5-6- تجهيزات آب زدايی
حــذف کک از درام بــا مصــرف بیــش از حــد آب معــادل 
ــردد.  ــامانه برگ ــه س ــم از آب ب ــن حج ــد اي ــه باي ــت ک اس
ــن  ــه واگ ــی از جمل ــی مختلف ــامانه های آب زداي ــون س تاکن
ريلــی2  و بارگیــری پیتــی3  وجــود دارد کــه عمــده اختــاف 
آن هــا در نحــوه رســاندن فراوده هــای نهايــی )کک خــام( بــه 
ســامانه آب زدايــی اســت. عمومــاً از ســامانه بارگیــری پیتــی 

در فراينــد آب زدايــی اســتفاده می شــود.

6-6- آسفالت زدايی 
حــذف ترکیبــات آســفالتی بــا اســتفاده از پروپــان 
به کارگیــري حال هــاي  انجــام می گیــرد.  بوتــان  يــا 
ســبک تر موجــب رســوب پارافین هــاي ســنگین تر بــه 
همــراه ترکیبــات آسفالتی شــده و خــواص آروماتیکــی 
ــرای  ــه ب ــد در نظــر داشــت ک ــد. باي ــا کاهــش می ياب آن ه
ــد  ــفالتینی نباي ــه آس ــواد اولی ــوزنی، در م ــنتز کک س س
ــاً  ــه شــد عموم وجــود داشــته باشــد. همان طــور کــه گفت
بــرای کاهــش میــزان آســفالت و رزيــن از حال هــای 
پارافینــی ســبک اســتفاده می شــود. در ايــن روش خــوراک 
از بــالای بــرج بــا دمــای حــدود 125 درجــه ســانتی گراد و 
فشــار 40 بــار وارد و پــس از عبــور از يکســری ديســک های 
ــود.  ــارج می ش ــفالت خ ــن آس ــت از پايی ــان، در نهاي چرخ
جريــان حــال )از پروپــان تــا پنتــان( از پايیــن بــه صــورت 
فــاز پیوســته و ناهمســو بــا جريــان آســفالتن بــه بــالای برج 

ــد.  ــت می کن حرک

7-6- گوگردزدايی هيدروژنی
نــوع  معروف تريــن  کــه  هیدروژنــی  درگوگردزدايــی 
ــدروژن  ــا هی ــردي ب ــات گوگ ــت، ترکیب ــی اس گوگردزداي
ســاير  و  ســولفید  هیــدروژن  بــه  و  داده  واکنــش 
هیدروکربن  هــاي مشــابه تبديــل می شــود و در ادامــه 
هیــدروژن ســولفید از روغن هــاي ســوختی جــدا می گــردد. 
ــدروژن،  ــرف هی ــه مص ــی ب ــی هیدروژن ــد گوگردزداي فراين
کاتالیســت های گران قیمــت و شــرايط عملیاتــی ســختی از 
ــه  ــش از 300 درج ــب بی ــالا )به ترتی ــار ب ــا و فش ــل دم قبی

شکل 8- فرايند کک زدايی توسط واتر جت ]12[.
 1- fractionator
 2- direct railcar loading
 3- pit loading
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ــن  ــد اســت. همچنی ــی 10( نیازمن ــانتی گراد و MPa 3 ال س
در جداســازي ترکیبــات گوگــردي حلقــوي ماننــد تیوفــن به 
خاطــر عــدم جــذب ايــن ترکیبــات روي ســطح کاتالیســت، 
کار دشــواری اســت. کاتالیســت ها عمدتــاً از جنــس مولیبدن 
ــر  ــده1  نظی ــوان ترقی دهن ــر به عن ــزات ديگ ــد و فل می باش
ــه  ــن، پاي ــر اي ــاوه ب ــت اســتفاده می شــود. ع ــکل و کبال نی
کاتالیســت عمومــاً از جنــس گامــا آلومینــا اســت. روش هــای 
گوگردزايــی ديگــری نظیــر اکســیدی، بیولوژيکــی و حالــی 
ــی  ــی هیدروژن ــاف گوگردزداي ــر خ ــه ب ــد ک ــود دارن وج

ــد.  ــی ندارن ــای بالاي بازده

8-6- حذف QI از قيرقطران
حضــور QI در قیرقطــران باعــث تشــکیل مزوفــاز کــروی 
می شــود کــه در نهايــت منجر بــه افزايش CTE کک ســوزنی 
می شــود. بــه همیــن منظــور حــذف QI يکــی از واحدهــای 
اساســی در تولیــد کک ســوزنی از خــوراک CTP اســت. بــه 
طــور کلــی چهــار روش اصلــی جهــت حــذف QI وجــود دارد 
کــه شــامل فیلتراســیون، حل نمــودن توســط حال بــا روش 
ــی اســت ]17[.  ــز از مرکــز و اســتخراج حال گرانشــی، گري
هــر يــک از ايــن روش هــا دارای مشــکات خــاص خــودش 
اســت. بــه عنــوان مثــال روش فیلترســازی بــه غربالگیــری 
ظريــف و دمــای حــدود 140 الــی 200 درجــه ســانتی گراد 
ــر و حــدوداً 24  ــا حــال زمان ب ــاز دارد. روش گرانشــی ب نی
ســاعت بــه طــول می انجامــد. دو روش اســتخراج و گريــز از 
مرکــز نســبتاً ســريع هســتند ولــی مصــرف انــرژی بالايــی 
ــد. امــروزه روش هــای ديگــری ماننــد الکترواســتاتیکی  دارن
ــده اند.  ــاد ش ــتر ايج ــان QI و خاکس ــذف هم زم ــت ح جه
ــا  ــراه ب ــه CTP هم ــی اســت ک ــز کاف ــز از مرک در روش گري
ــدت  ــه م ــرعت rpm 400 ب ــا س ــم زن ب ــل ه ــن داخ تولوئ
زمــان 1 ســاعت مخلــوط شــود و ســپس داخــل ســانترفیوژ 
بــا ســرعت rpm 1400 بــه مــدت زمــان 30 دقیقــه جدايــش 

صــورت گیــرد و TS از  TIجــدا شــود ]36[. در ادامــه محلــول 
توســط فیلتــر M-50 تحــت خــاء عبــور داده می شــود. در 
نهايــت جهــت جدايــش تولوئــن، مــاده در دمــای 120 درجه 
ســانتی گراد بــه مــدت 24 ســاعت و فشــار MPa 0/01 قــرار 

می گیــرد. 

7- بررسـی ريزسـاختار، خوص شيميايی و فيزيكی 
سوزنی  كك 

1-7- ريزساختار 
ــه ای،  در شــکل 9 ســاختار ماکروســکپی ســه دســته دان
ايــن  اســت.  شــده  داده  نشــان  ســوزنی  و  اســفنجی 
تقســیم بندی بــر اســاس ريزســاختار کک اســت کــه 
ــوری )OTI(2  اســت.  ــار ســنجش آن شــاخص  بافــت ن معی
ــف  ــاختارهای مختل ــه ريزس ــوط ب ــدول OTI ،3 مرب در ج
ــر اســاس  کک خــام مشــخص شــده اســت ]7[. بنابرايــن ب
ــته  ــه دو دس ــام ب ــه کک خ ــت ک ــخص اس ــدول 3 مش ج
ــود.  ــیم بندی می ش ــان4  تقس ــان3  و غیرهمس ــی همس کل
واضــح اســت کــه OTI معیــاری بــرای تشــخیص همســانی 
و غیرهســمانی ريزســاختار کک اســت. در نتیجــه هرچقــدر 
ايــن معیــار بیش تــر شــود يعنــی بافــت غیرهمســان تری در 
مــاده تشــکیل شــده اســت. شــاخص OTI کک با اســتفاده از 
میکروســکوپ نــوری پاريــزه از طريــق رابطــه )2( به دســت 
ــن رابطــه شــاخصOTI   از 100 اســت  ــد. البتــه در اي می آي
کــه در برخــی از مراجــع از 30 نیــز دســته بندی شــده اســت. 
 SD ،6دامنــه D ، 5کســر دامنــه جريانــی FD در ايــن رابطــه .
رشــته های کوچــک7  و M موزائیــک8  اســت کــه بــر اســاس 
ــواع  شــاخص هــای ذکــر شــده در جــدول 3 هــر يــک از ان
بافــت کک اشــاره شــده از يکديگــر قابــل تفکیــک خواهنــد 

بــود. 
M(1+)SD(5+)D(50+)FD(100=OTI(             رابطه )2(               

ســاختار کک وقتی همســان اســت که تصوير میکروسکپ 

شکل 9- ساختار ماکروسکپی کک، الف( دانه ای، ب( اسفنجی و ج( سوزنی.

1- promoter
2- optical texture index
3- isotropic
4- anisotropic

5- flow domain
6- domain
7- small domain
8- mosaic
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نــوری پاريــزه ســطح کک داری يــک ضريــب شکســت نــور 
باشــد و شــدت نــور در همــه جهــات يکســان منعکس شــود. 
در ريزســاختار نــوری پاريــزه غیرهمســان تصويــر ســطحی 
کک دارای ضريــب شکســت های مختلفــی اســت و انکســار 
ــود.  ــده می ش ــی دي ــف و متنوع ــای مختل ــا رنگ ه ــور ب ن
ــروف کک  ــال در شــکل 10 ســه دســته مع ــوان مث ــه عن ب
تهیه شــده بــا فراينــد تأخیری با ســاختار غیرهمســان نشــان 
داده شــده اســت. به نظــر می رســد کــه هــر ســه محصــول 
دارای بافــت دامنــه ای بــوده ولــی آنچــه کــه ايــن ســه را از 
ــدام  ــر ک ــاخص OTI ه ــد ش ــان می ده ــاوت نش ــم متف ه
اســت. کک ســوزنی کــه بیش تريــن شــاخص OTI را مربــوط 
می شــود دارای بافــت جريانــی جهــت داری اســت کــه در آن 

ــر از به ترتیــب  ــی و عرضــی بیش ت ــی طول رشــته های جريان
60 و 10 میکرومتــر دارد. در بافــت جريانــی بــه جــزء بافــت 
دامنــه جريانــی )يــا همــان کک ســوزنی(، ســه دســته ديگــر 
شــامل خشــن، گرانولــی )يــا متوســط( و کوچک وجــود دارد 
ــوند و دارای  ــر اســاس شــاخص OTI ســنجش می ش ــه ب ک
ــری از کک ســوزنی هســتند. بافــت ديگــری کــه  OTI کم ت

در کک ايجــاد می شــود، بافــت موزائیکــی اســت کــه طبــق 
شــاخص OTI بــه ســه دســته ريــز، درشــت و فــوق موزائیک 
ــا ايــن وجــود، دســته بندی شــرح  تقســیم بندی می شــود. ب
ــن  ــر اي ــاوه ب ــت و ع ــام اس ــه کک خ ــوط ب ــد مرب داده ش
تقســیم بندی ديگــری بــرای کک کلسینه شــده وجــود دارد 

کــه در جــدول 4 مشــخص شــده اســت. 

جدول 3- نام گذاری بافت کک خام ]7[

شکل 10- ريزساختار نوری پاريزه سه نوع معروف کک تهیه شده در فرايند تأخیری.
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 2-7- بررسی فازی 
ســوزنی  کک  ايکــس  اشــعه  پــراش   11 شــکل  در 
 XD3778c 4+ 2008بــا کــد-PDF  کلسینه شــده در مرجــع
نشــان داده شــده اســت ]37[. انــدازه کريســتالی بــرای کک 
ــری  ــروم اندازه گی ــی 30 آنگتس ــن 25 ال ــب بی ــوزنی اغل س

ــود.  می ش

3-7- چگالی 
محــدوده چگالــی بــه کیفیت کک ســوزنی بســتگی دارد به 
طــوری کــه کک ســوزنی بــر اســاس کیفیــت بــه ســه دســته 
ــیم بندی  ــی )SP(3  تقس ــی )P(2  و فوق عال ــط )I(1  ، عال متوس
می شــود. جهــت ســاخت الکترودهــای گرافیتــی در صنايــع 
فــولاد عمدتــاً از کک ســوزنی نــوع SP اســتفاده می شــود کــه 

چگالــی حقیقــی آن حــدود g/cm3 2/15 اســت. 

4-7- ضريب انبساط حرارتی 
درام  در  تولیدشــده  کک  بــارز  ويژگی هــای  از  يکــی 
)راکتــور يــا محفظــه ای کــه کک حاصــل از ترکیبــات نفتــی 
ــه  ــی شــود(، ک ــا و فشــار حاصــل م در شــرايط خــاص دم
ــز  ــی آن نی ــوع ســاختار درون ــوان شــاخص کیفــی ن ــه عن ب

ــه  ــت ک ــی )CTE(4  اس ــاط حرارت ــب انبس ــد، ضري می باش
بســیار مــورد توجــه اســت. ضريــب انبســاط حرارتــی کک 
ســوزنی بیــن )℃7-10( 1 الــی 4 متغیــر اســت که بســتگی 

ــی دارد ]20[.  ــوراک مصرف ــت خ ــه کیفی ب

5-7- مواد فرار
ســهم کک ســوزنی در مقــدار مــواد فــرار5  به دلیــل 
اينکــه قبــاً تحــت فراينــد کلسیناســیون قــرار گرفته اســت 
خیلــی کــم اســت. بــه بیــان ديگــر، میــزان مــواد فــرار کک 
ــد کــه  ــه شــدت کاهــش می ياب در فراينــد کلسیناســیون ب
بیشــینه مــواد فــرار کک خــام و کلسینه شــده بــرای ســوزنی 
ــه  ــی اســت. کک ســوزنی ب به ترتیــب 7 و 0/25 درصــد وزن
دلیــل وجــود تخلخل هــای مرتبــط بــا يکديگــر کــه همگــی 
ــری در کک  ــرار کم ت ــواد ف ــند دارای م ــطح می رس ــه س ب
پــس از فراينــد کلسیناســیون اســت. ايــن در صورتــی اســت 
کــه در کک اســفنجی تخلخل هــا دارای ارتبــاط کامــل 
ــه  ــوع بســته اســت. ب ــه اصطــاح تخلخــل از ن نیســتند و ب
ــد  ــرار در فراين ــواد ف ــوع کک م ــن ن ــور در اي ــن منظ همی
ــی  ــای داخل ــد از فض ــی نمی توان ــه راحت ــیون ب کلسیناس
ــدار  ــر مق ــرار ب ــواد ف ــر م ــن تأثی کک خــارج شــود. مهم تري

جدول 4- تقسیم بندی بافت کک کلسینه شده ]33[

شکل 11- مرجع پراش اشعه ايکس کک سوزنی ]38[.
1 - intermediate premium
2 - premium
3 - super premium

4- coefficient thermal expansion
5- volatile matter
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ضريــب مقاومــت الکتريکــی کک ســوزنی اســت به  طــوری 
ــا ضريــب  ــرار ب ــوان دريافــت کــه درصــد مــواد ف کــه می ت
مقاومــت الکتريکــی يــک رابطه خطــی مســتقیم دارد ]38[. 
عــاوه بــر ايــن مــواد فــرار بــر میــزان تخلخــل کک نیــز اثــر 
فراوانــی دارد بــه طــوری کــه بــا افزايــش خــروج مــواد فــرار 
مقــدار تخلخــل افزايــش می يابــد. میــزان متوســط تخلخــل 
در کک  ســوزنی حــدود 24 درصــد حجمــی اســت ]39[. 

5-7- خاكستر
ــد  ــی مانن ــیدهای معدن ــده از اکس ــور عم ــتر به ط خاکس
SiO2، Al2O3، MgO، CaO و  Fe2O3 تشــکیل شــده اســت. اين 

مــواد دارای هدايــت الکتريکــی خیلــی کمــی هســتند و در 
نتیجــه بــا افزايــش درصــد خاکســتر در کک ســوزنی، عاوه 
ــث  ــد باع ــت الکتريکــی آن کاهــش می ياب ــه هداي ــر اينک ب
ــزان  ــر می ــز می شــود. حداکث ــن آن نی کاهــش درصــد کرب
خاکســتر بــرای کک  ســوزنی کلسینه شــده گريــد SP حــدود 

0/03  درصــد وزنــی اســت.

6-7- گوگرد
تأثیــر اصلــی وجــود گوگــرد در کک بــر کیفیــت الکتــرود 
نهايــی اســت. بــه طــوری کــه حضــور گوگــرد بیــش از 1/2 
درصــد در کک باعــث می شــود کــه در دمــای گرافیته شــدن 
ــای  ــانتی گراد( پیونده ــه س ــدوداً 1400 درج ــرود )ح الکت
کربن-گوگــرد شکســته و باعــث ايجــاد بخــار و پفکی شــدن1  
ــش  ــث افزاي ــرود باع ــدن الکت ــود ]4[. پفکی ش ــرود ش الکت
ضريــب انبســاط حرارتــی الکتــرود خواهــد شــد و مصــرف 
الکتــرود را در هنــگام اســتفاده افزايــش می دهــد. همچنیــن 
حضــور گوگــرد در خــوراک منجــر بــه شــکل گیری پل هــای 
پیونــدی ســه بعدی و در نتیجــه کاهش غیرهمســانی مزوفاز 
ــود در کک  ــرد موج ــن، گوگ ــر اي ــاوه ب ــود ]31[. ع می ش

ســوزنی و يــا مــاده اولیــه به دلیــل اينکــه پــس از ســاخت 
الکتــرود وارد ذوب می شــوند و ترکیــب شــیمیايی فــولاد را 
ــن  ــه اي ــد ب ــد مضــر اســت. باي ــرار می دهن ــر ق تحــت تأثی
نکتــه توجــه داشــت کــه منشــاء پیدايــش گوگــرد در کک 
از خــوراک اصلــی اســت. رســیدن بــه گوگــرد کم تــر از 0/5 
درصــد در کک ســوزنی عمدتــاً وابســته بــه مقــدار گوگــرد 
مــاده اولیــه اســت. به طــوری کــه بايــد مقــدار گوگــرد مــواد 
اولیــه کم تــر از 1/0 درصــد وزنــی باشــد چــرا کــه بخشــی از 
گوگــرد در طــی فرآينــد کلسیناســیون حــذف خواهــد شــد 

 .]11[

7-7- مقاومت الكتريكی ويژه
از  کــه  گرافیتــی  الکتــرود  ماننــد  ســامانه هايی  در 
جريان هــای بســیار بــالا )50 الــی 100 کیلوآمپــر( اســتفاده 
ــالا باشــد  ــت الکتريکــی ب ــه مقاوم ــی ک می شــود در صورت
مقاديــر زيــادی به صــورت گرمــا از ســامانه خــارج می شــود. 
بنابرايــن تولیدکننــدگان و مصرف کننــدگان الکتــرود ســعی 
ــب  ــدار ضري ــن مق ــرود دارای کم تري ــه الکت ــد ک می کنن
مقاومــت الکتريکــی باشــد. به طــور کلــی هرچقــدر کیفیــت 
کک ســوزنی مــورد اســتفاده، بهتر باشــد در نتیجــه مقاومت 
الکتريکــی ويــژه کاهــش می يابــد. روی مقاومــت الکتريکــی 
ــر هســتند. به طــور  ــادی مؤث ويــژه کک ســوزنی عوامــل زي
ــی  ــت الکتريک ــدار مقاوم ــه مق ــت ک ــوان گف ــی می ت کل
ويــژه بــا مقــدار کربــن و چگالــی ظاهــری رابطــه عکــس و 
بــا مقــدار مــواد فــرار و خاکســتر رابطــه مســتقیم دارد. بــا 
افزايــش مقــدار خاکســتر کک ســوزنی مقــدار مــواد معدنــی 
ــن  ــه کرب ــبت ب ــری نس ــی بیش ت ــت الکتريک ــه مقاوم ک
دارنــد، زيادتــر می شــود و مقاومــت الکتريکــی ويــژه افزايش 
می يابــد. مقاومــت الکتريکــی ويــژه يــک قطعــه تهیه شــده 
ــه  ــاق ک ــای ات ــار psi 150 و در دم ــا فش ــوزنی ب از کک س

1- puffing 
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 )Ω-cm( ــا محــور پــرس اندازه گیــری شــد حــدود مــوازی ب
ــازی  ــع الکترودس ــت. در صناي ــده اس ــت آم 0/093 به دس
بــرای تأيیــد شــاخص کیفیــت مقاومــت الکتريکــی الکتــرود 
گرافیتــی از آزمــون غیــر مخــرب مقاومــت الکتريکــی 
اســتفاده می شــود. آزمايــش نمونــه الکتــرود ســالم، مقاومــت 
ــول  ــت ط ــانتی متر را در جه ــم س ــی 15 میکرواه الکتريک
الکتــرود نشــان می دهــد. بــا ايــن حــال حــد تغییــرات قابــل 
ــل )µΩ-cm( 12 و  ــالم حداق ــای س ــرای الکتروده ــول ب قب

ــر 22 اســت.  حداکث

8- بررسی بازار كك سوزنی در ايران و جهان
بزرگ تريــن  ژاپــن  و  چیــن  آمريــکا،  کشــور  ســه 
تولیدکننــدگان کک ســوزنی در جهــان هســتند. کشــورهای 
ديگــری ماننــد هنــد، روســیه، آلمــان و انگلیــس از جملــه 
کشــورهای تولیدکننــده کک ســوزنی و الکتــرود گرافیتی در 
دنیــا به شــمار می رونــد. در شــکل 12 ظرفیــت تولیــد کک 
ســوزنی چنــد شــرکت تولیدکننــده مهــم نشــان داده شــده 
 Conoco Phillips )Phillips ،ــرکت ها ــن ش ــن اي ــت. در بی اس
66( بزرگ تريــن شــرکت تولیدکننــده کک ســوزنی در 

ــت ]3[.  ــان اس جه

عمده تريــن مصــرف کک ســوزنی در ايــران و جهــان 
صنايــع تولیدکننــده فــولاد بــا روش کــوره قــوس هســتند. 
فولادســازی بــا کــوره قــوس عمده تريــن روش تولیــد فــولاد 
ــه حــدود 85 درصــد از کل  ــوری ک ــه ط ــران اســت ب در اي
ــد  ــوس تولی ــوره ق ــران توســط ک ــد شــده در اي ــولاد تولی ف
ــولاد در  ــی ف ــن جهان ــزارش انجم ــاس گ ــر اس ــود. ب می ش
ــران،  ــد اي ــولاد تولی ــدار ف ســال 2017 )جــدول 5(، کل مق
ــوده اســت کــه تخمیــن زده می شــود  ــن ب 21،700 هــزار ت
از ايــن مقــدار حــدود 2،300 هــزار تــن مربــوط بــه تولیــد 
کــوره بلنــد اســت. بنابرايــن 19،400 هــزار تــن از ظرفیــت 
تولیــد باقی مانــده مربــوط بــه کارخانجــات دارای کــوره قوس 
و القايــی می شــود. در ادامــه اگــر فــرض شــود کــه حــدود 
يــک میلیــون تــن فــولاد از طريــق کوره هــای القايــی 
ــال 2017  ــه در س ــت در نتیج ــده اس ــد ش ــور تولی در کش
ــوس  ــوره ق ــولاد توســط ک ــن ف ــزار ت ــادی، 18،400 ه می

تولیــد شــده اســت. 
بــه طــور کلــی تخمیــن زده می شــود کــه مصــرف ســالیانه 
الکتــرود گرافیتــی در ايــران )بــا فــرض اينکــه بــرای هــر تــن 
فــولاد، 2/5 کیلوگــرم الکتــرود مصــرف شــود( 46 هــزار تــن 
ــران  ــولاد اي ــد ف ــعه تولی ــم انداز توس ــند چش ــت. در س اس

شکل 12- ظرفیت تولید کک سوزنی در میان بزرگ ترين تولیدکنندگان در سال 2017.

جدول 5- میزان کل تولید فولاد ايران در سال های مختلف

تولید به ساير روش ها 
)میلیون تن(

تولید به روش کوره های قوس و القايی 
)میلیون تن(

کل تولید فولاد خام 
سال)میلیون تن(

C 2،100 w 15،700 w 17،8002016
E 2،300 C 19،400 w 21،7002017

W:World steel association figures
C: Calculated
E: Estimateed
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ــولاد  ــزان تولیــد ف مشــخص اســت کــه در ســال 1404 می
کشــور بــه 55 میلیــون تــن می رســد. بــا توجــه بــه اينکــه 
حــدود 85 درصــد فــولاد کشــور از تکنولــوژی کــوره قــوس 
تولیــد می شــود، بنابرايــن حــدود 47 میلیــون تــن فــولاد از 
طريــق کــوره قــوس تولیــد خواهــد شــد. بنابرايــن در ســال 
ــران  ــرود در اي ــرف الکت ــن مص ــزار ت ــدود 117 ه 1404 ح
اســت کــه اگــر فــرض شــود مبلــغ هــر تــن الکتــرود حــدود 
15،000 دلار شــود در نتیجــه حــدود 1/7 میلیــارد دلار بايــد 
صــرف تأمیــن الکتــرود گرافیتــی از خــارج کشــور شــود. اگــر 
فــرض شــود کــه در هــر تــن الکتــرود 80 درصــد آن را کک 
ســوزنی و 20 درصــد ديگــر را ســاير افزودنــی هــا تشــکیل 
دهنــد، بنابرايــن نیــاز بــه يــک واحــد کک ســازی تأخیــری با 

ظرفیــت ســالیانه 93 هــزار تــن در ســال اســت. 
ــالیانه  ــد س ــاد تولی ــدار زي ــل مق ــه دلی ــن ب ــور چی کش
الکتــرود گرافیتــی نقــش به ســزايی در بــازار جهانــی الکتــرود 
ــد در  ــاهده ش ــه مش ــد ک ــازی می کن ــولاد ب ــع ف در صناي
ــل سیاســت های کان کشــور در حــوزه  ســال 2017 به دلی
مســائل زيســت محیطــی صــادرات الکتــرود گرافیتــی چیــن 
بــه ســاير کشــورها بــه شــدت کاهــش يافتــه اســت. بــه بیان 
ديگــر، چیــن بــا افزايــش ظرفیــت تولیــد فــولاد کــوره قوس 
ــتای  ــد در راس ــوره بلن ــولاد ک ــد ف ــت تولی ــش ظرفی و کاه
رعايــت مســائل زيســت محیطــی، حجــم زيــادی از مصــرف 
ــن  ــاص داد و اي ــود اختص ــه خ ــی را ب ــوزنی جهان کک س
موضــوع باعــث رشــد شــديد قیمــت جهانــی کک ســوزنی 
شــد. همچنیــن افزايــش تولیــد باتری هــای لیتیمــی مــورد 
اســتفاده در خودروهــای برقــی در چیــن نیــز عامــل ديگــر 

ــور  ــه کش ــوزنی ب ــادی از کک س ــم زي ــاص دادن حج اختص
چیــن محســوب می شــود. در نتیجــه در اواســط ســال 2017 
قیمــت کک ســوزنی طــی 3 مــاه حــدود 4 برابــر شــد کــه 
باعــث شــده قیمــت الکتــرود تــا مــرز 25،000 دلار بــه ازای 
هــر تــن نیــز افزايــش يابــد. متعاقــب آن ســاير کشــورهای 
تولیدکننــده جهــت کنتــرل بــازار ظرفیــت تولیــد الکتــرود 
گرافیتــی خــود را افزايــش دادنــد کــه باعــث کاهــش قیمــت 

آن شــد. 
ايــران جــزء معــدود کشــورهايی اســت کــه بــا دارا بــودن 
ذخايــر نفــت در واردات و صــادرات کک نفتــی نقــش زيــادی 
بــازی نمی نمايــد در حالــی کــه ســومین کشــور واردکننــده 
الکتــرود گرافیتــی می باشــد. در شــکل 13 نقشــه پراکندگــی 
کشــورهای صادرکننــده الکتــرود گرافیتــی بــه ايــران نشــان 
داده شــده اســت کــه از 5 کشــور چیــن، دبــی، هنــد، آلمــان 
و اســپانیا صــورت می گیــرد. در مقابــل، کشــور ترکیــه کــه 
فاقــد منابــع نفــت خــام می باشــد وضعیتــی مشــابه ايــران را 

در واردات الکتــرود گرافیتــی دارد.

نتيجه گيری
* از الکتــرود گرافیتــی جهــت اعمــال جرايــت الکتريکــی 
بــه منظــور ايجــاد قــوس بیــن الکتــرود و مــواد شــارژ داخــل 
کــوره اســتفاده می شــود کــه حــدود 80 آن را کک ســوزنی 

تشــکیل می دهــد. 
و عوامــل  اکسیداســیون  نظــری  به دلیــل عوامــل   *
مکانیکــی الکتــرود در صنايــع فولادســازی يــک مــاده 
مصرفــی بــا نــرخ بــه طــور متوســط 2/5 کیلــو بــرای تهیــه 

شکل 13- پراکندگی واردات الکترود گرافیتی کشور ايران در سال 2017.
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ــد.  ــاب می آي ــه حس ــولاد ب ــن ف ــر ت ه
* اغلــب شــرکت های تولیــد کک ســوزنی 
از تکنولــوژی کک ســازی تأخیــری اســتفاده 
ــه  ــد کک در آن ب ــازده تولی ــه ب ــد ک می نماين
ــدی بســتگی  ــل فراين ــوراک و عوام ــت خ کیفی

دارد. 
ــری  ــازی تأخی ــد کک س ــولات فراين * محص
بــه ســه دســته گاز، مايــع و جامــد دســته بندی 
می شــود کــه محصــولات جامــد آن بســته 
ــه  ــوراک ب ــود در خ ــفالتین موج ــدار آس ــه مق ب
ــوزنی  ــدی و س ــوختی، آن ــته کک س ــه دس س

می شــود.  تقســیم بندی 
* ککــی کــه پــس از فراينــد کک ســازی 
ــام  ــه آن کک خ ــد ب ــت می آي ــری به دس تأخی
گفتــه می شــود کــه بــرای تکمیــل فراينــد نیــاز 
ــه فراينــد کلسیناســیون دارد تــا مقــدار مــواد  ب
آب آزاد، مــواد فــرار و هیــدروژن کک بــه حداقــل 

مقــدار ممکــن برســد. 
تولیــد  بــرای  متفاوتــی  خوراک هــای   *
کک ســوزنی در دنیــا موجــود اســت کــه 
معروف تريــن  آن هــا CSO، CTP، HO، CFO و 
آنتراســین اســت. بــه طــور کلــی مرســوم اســت 
کــه بــرای تولیــد کک ســوزنی از CSO و تريکــب 

ــد.  ــتفاده می کنن ــا LSVR اس آن ب
* لازم اســت کک ســوزنی تولیــدی دارای 
ــرد  ــدار گوگ ــاظ مق ــه لح ــی ب ــخصات فن مش
ــت  ــاخص باف ــی، ش ــد وزن ــر از 0/5 درص کم ت
ــی  ــاط حرارت ــب انبس ــدود 30 و ضري ــوری ح ن

باشــد.  1  )oC/7-10( از  کم تــر 
* جهــت تولیــد کک ســوزنی با گريد مناســب 
جهــت تولیــد الکترود گرافیتی بايســتی پســماند 
نفتــی دارای شــاخص های کیفــی ماننــد گوگــرد 
ــر  ــتر پايین ت ــی، خاکس ــد وزن ــر از 1 درص کم ت
از 0/03 درصــد وزنــی، درجــه آروماتیکــی بیــش 
از 65 درصــد وزنــی و درصــد کربــن کنرادســون 

بیــن 8 الــی 10 درصــد وزنــی را باشــد. 
* در حــال حاضــر بــا توجــه بــه تولیــد فــولاد 
کشــور کــه عمدتــاً از طريــق فراينــد کــوره قوس 
ــن  ــزار ت ــه 46 ه ــود، ب ــد می ش ــی تولی الکتريک
ــزار  ــب آن 37 ه ــه تناس ــی و ب ــرود گرافیت الکت
تــن کک ســوزنی مــورد نیــاز اســت. در صــورت 
ــا  تحقــق طــرح توســعه تولیــد فــولاد کشــور ت
ســال 1404 کــه بــه 55 میلیــون تــن می رســد، 
ــه کک ســوزنی 93 هــزار  ــاز کشــور ب ــدار نی مق

تــن در ســال اســت. 
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فرم اشتراک

 راهنمـــاي تهیــه و تدویــن
مقالات دو ماهنـامه ی آهن و فولاد

اهداف فصلنامه:
	انتقال تجارب علمي و کمک به نشر دانش
	فراهم کردن زمینه هاي ارتباط علمي بین صنايع و دانشگاهها
	انتشارات مفاهیم تجربه شده در میدان عمل
	معرفي فعالیت هاي علمي و اجرايي فولاد مبارکه
	 انتشــار اخبــار مهــم فــولاد در جهــان، ايــران و اخبــار داخلــي شــرکت

فــولاد مبارکــه اصفهــان

شرايط پذيرش مقالات:
	: مقاله بايد در يکی از موضوعات زير باشد
	محصولات فولادی
	تکنولوژی تولید فولاد
	فنی و مهندسی
	مديريت
	ايمنی، بهداشت و محیط زيست
	کاهش هزينه
	.داراي جنبه هاي علمي و پژوهشي قوي باشد
	.حاوي ايده هاي جديد، نکات کاربردي، عملي، جديد و نو باشد
	.اصول و قواعد نگارش مورد نظر اين مجله رعايت گردد
	 مســئولیت صحــت مطالــب منــدرج در مقالــه بــه عهــده نويســنده يــا

نويســندگان مــی باشــد.

شرايط تدوين مقالات:
	 ــالا و ــیه از ب ــزاري WORD و دارای حاش ــرم اف ــط ن ــه در محی مقال

پــا يیــن 3 ســانتیمتر و چــپ و راســت 2.5 ســانتیمتر و فاصلــه خطــوط0.8  
http://ironand�ــق ســامانه ــان فارســي تايــپ و از طري ــه زب رســانتیمت ب

ــردد. ــذاری گ  steel.msc.ir بارگ
	  15مقالــه داراي چکیــده حداکثــر 150 کلمــه و حجــم مقالــه حداکثر

صفحــه باشــد و واژگان کلیــدي حداقــل 4 و حداکثــر 8 کلمــه.
	:مقاله هاي ارسالي بايد داراي بخش هاي زير باشد
o  عنــوان کامــل مقالــه، نــام نويســنده يــا نويســندگان، رشــته علمــي و

مســئولیت نويســنده يــا نويســندگان، نــام مؤسســه يــا دانشــگاه، محــل کار، 
نشــاني کامــل) آدرس،تلفن،پســت الکترونیــک و(... 

o  ،ــات موضــوع ــت مســأله، اهــداف پژوهــش، ادبی ــان مســأله، اهمی بی
چهارچــوب نظــري، فرضیه هــاي پژوهــش، روش تحقیــق، فنــون تجزيــه و 

تحلیــل، نتیجــه گیــري و ذکــر منابــع  )مقــالات پژوهشــي(
o  ــه ــه، ارائ ــن مقال ــه، مت ــده، مقدم ــروري چکی ــاي م ــراي مقاله ه ب

ــت. ــع لازم اس ــر مناب ــدي و ذک ــع بن ــي، جم ــوب ادراک چارچ
	:ارجاعات در متن و پايان مقاله به رو ش هاي زير باشد

الــف - مرجــع نويســي داخــل متــن بايــد در داخــل پرانتــز و بــه صــورت نــام 
خانوادگــي نويســنده، تاريــخ انتشــار و شــماره صفحه باشــد.

ب - مرجــع نويســي پايــان مقالــه بايســتي براســاس نمونــه هــاي زيــر بــه 
ــام خانوادگــي نويســندگان مرتــب شــود. ترتیــب الفبايــي ن

ج - در مــورد مقــالات، نــام خانوادگــي، نــام، تاريــخ انتشــار، عنوان مقالــه، نام 
مجلــه، شــماره مجله، شــماره صفحه

ــاب،  ــوان کت ــخ انتشــار، عن ــام، تاري ــي، ن ــام خانوادگ ــاب، ن ــورد کت د -در م
محــل انتشــار، ناشــر

	 عنــوان، توضیحــات و شــماره جــداول، الگوهــا و اشــکال، در بــالاي آن
ذکــر شــود.
	.مجله در ويرايش مقاله ها، بدون تغییردر اصل و محتوا آزاد است
	.مقاله هاي رسیده برگشت داده نمي شود
	 از نويســنده يــا dpi300 بــه پیوســت يــک قطعــه عکــس بــا

نويســندگان بــه همــراه ايمیــل و شــماره تلفــن همــراه دريافــت مــی شــود.

دستورالعمل داوري مقالات مجله آهن و فولاد
اهداف:
	داوري علمي مقالات واصل شده
	حرکت در جهت علمي تر شدن محتواي فصلنامه
	استفاده از نظرات صاحب نظران در غني کردن فصلنامه

مراحل:
	 ــي باشــند ــه م ــات فصلنام ــه در راســتاي موضوع ــه ک ــالات واصل مق

ــي شــوند. ــدي م ــه بن اســتخراج و مقول
	 ــراي دو نفــر از اعضــاء داوران ــر حســب تخصــص علمــي ب مقــالات ب

علمــي جهــت داوري ارســال مــی گــردد.
	 حداکثــر دو هفتــه بــه داوران فرصــت داده مــی شــود کــه نظــرات و

نتیجــه داوري خــود را مطابــق فــرم پیوســت ارائــه نماينــد.
	 در صورتــي کــه دو نفــر داور در مــورد قابــل چــاپ بــودن مقــالات در

مجلــه نظــر مثبــت داشــته باشــند، مقــالات بــه صــورت مقدماتــي پذيــرش 
مــی شــوند.
	 مقالاتــي کــه معــدل نمــرات دو نفــر داور بــر اســاس فــرم داوري بیــن

39- 50باشــد بــه صــورت چــاپ بــراي فصلنامــه انتخــاب مــي گردنــد )در 
صــورت زيــاد بــودن مقــالات، مقــالات داراي رتبــه بالاتــردر الويــت چــاپ 

  ) هستند
	 ــه نشــاني جهــت اشــتراک دو ماهنامــه آهــن و فــولاد فــرم زيــر را ب

پســتی زيــر ارســال فرمائیــد :
 استان اصفهان ، شهر مبارکه، صندوق پستي 161- 84815 واحد اطاعات و 

انتشارات روابط عمومی - دو ماهنامه آهن و فولاد.
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