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مذاب شيشه  توسط (AZS)سيليس -زيركونيا  - خوردگي ديرگدازهاي ذوبي آلومينابررسي 

 يسرب
  

  

  يشاپور لاهوت و يرحيم يرفيع عل ،*ياحمد يعل

  

  يا پژوهشگاه علوم و فنون هستهپژوهشكده مواد كرج، 
  

  21/1/1389:يتاريخ پذيرش قطع ،23/8/1388:تاريخ دريافت نسخة اصلاح شده ،15/2/1388:تاريخ ثبت اوليه
  

  

لذا بررسـي  . منفي نداشته باشند تأثيرشود كه علاوه بر داشتن طول عمر مناسب، بر روي كيفيت شيشه نيز  ميدر صنعت شيشه از ديرگدازهايي استفاده     چكيده

شيشـه سـربي  بـا مقـدار سـرب بـالا        در اين تحقيق اثر خـوردگي مـذاب  . رفتار خوردگي ديرگدازهاي مصرفي در ذوب شيشه از اهميت زيادي برخوردار است

)wt60%> (،  بر روي سه نوع ديرگداز از نوعZAS  درصـد وزنـي    32-37با محدوده تركيبيZrO2، 51-47    درصـد وزنـيAl2O3  درصـد وزنـي    14-15وSiO2 

از طريق انـدازه گيـري ابعـاد      C621-09 ASTMساعت مطابق با استاندارد 100و زمان  C° 1350-1200مقاومت به خوردگي آنها در محدوده دمايي . بررسي شد

و  (SEM,EDS)هاي ميكروسـكوپي   مكانيزم خوردگي ديرگدازها از طريق بررسي. نمونه قبل و بعد از  آزمايش خوردگي و با مقايسه آنها با يكديگر انجام گرفت

XRD ا واكنش داده و با ورود اكسيد سرب به داخل آن، فاز شيشه جديد با نتايج حاصل نشان داد كه شيشه سربي با فاز شيشه ديرگدازه. مورد مطالعه قرار گرفت

از اينـرو بـا   . شود مياين فاز در دماي كاري ديرگداز به صورت مذاب از ديرگداز خارج شده و باعث فرسايش و خوردگي آن . شود مينقطه ذوب پايين تر ايجاد 

ار فاز شيشه كمتر همراه با ديرگدازي بيشتر اين فاز و همچنين ميزان تخلخل كم در بهبود مقاومـت  توجه به واكنش پذيري شيشه سربي با فاز شيشه ديرگداز، مقد

  .باشد مي مؤثر ياول كار يبه خوردگي اين ديرگدازها در روزها

  .شيشه سربي، ديرگدازهاي ذوبي ،خوردگيكلمات كليدي    
  

 

Corrosion behavior of ZrO2-SiO2-Al2O3 refractories in lead silicate 

glass melts 
  

  

Ali Ahmadi*, Rafi Ali Rahimi, Shapour Lahouti 
 

 Nuclear Science and Technology Research Center, Materials School, Ceramics group, Karaj, Iran 
  

Abstract    The chemical corrosion behavior of fusion cast ZAS (ZrO2-Al2O3-SiO2) refractories inside lead silicate 

glass melt with 68.5 wt% PbO content was investigated at temperatures of 1200, 1250, 1300 and 1350ºC. Scanning 

Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Thickness Reduction and Archimedes Principle 

were used to evaluate morphology/composition/structure of (corroded and un-corroded) refractory probes. The attack of 

lead silicate glass melt was taken place by inter-diffusion of the more mobile constituents into glassy matrix. chemical 

reactions produced a low viscosity secondary glass composition and deteriorated the durability. 
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  مقدمه -1
  

نياز اساسي براي توليد شيشه تحت شرايط مناسب،         

ديرگدازهايي هستند كه كيفيت شيشه و طول عمر مناسب 

خصوصيات مورد نياز . نمايند تانك شيشه را تضمين

ذوب، مقاومت به  يها ديرگدازهاي استفاده شده در كوره

انبساطي كنترل  شوك حرارتي، مقاومت به خوردگي، رفتار

ه، هدايت حرارتي كم و مقاومت به خزش كافي شوند

ديرگدازهاي مصرفي در تانكهاي ذوب شيشه در . باشد مي

. معرض حملات خوردگي و فرسايش دائمي هستند

آهك، سودا، (فرسايش ممكن است ناشي از نقل و انتقال بچ 

سيليكا و ديگر اجزاء  فلوريد، اكسيد سرب، بوراكس، 

ل اكسيدهاي قليايي فرار كه مث(فرار  يهاگداز آور، )شيشه

يا خوردگي توسط ) كنند ميبه داخل حفرات ديرگداز نفوذ 

  ].1- 3[ مذاب باشد

يـك عامــل مهـم بــراي انتخـاب ديرگــداز مناســب و            

ــد، اطــلاع از   ــود ديرگــدازهاي جدي همچنــين توســعه و بهب

. خـوردگي و تشـكيل عيـوب در شيشـه اسـت      يسازوكارها

يشــه و ديرگــداز، كــه شــامل ي شهــا مــذاببنــابراين كــنش 

اين فاكتورها . بايستي شناخته شود ،فاكتورهاي متعددي است

نفوذ، انحلال شيميايي، تشكيل غلظـت اشـباع در   : عبارتند از

داخل لايه مرزي مذاب شيشه و ديرگداز و سه نوع همرفـت  

همرفــت اجبــاري، همرفــت ناشــي از تغييــرات دانســيته و  (

  ].3) [تغييرات كشش سطحي

وسـيله سـرعت انتقـال     هخوردگي مواد ديرگداز ب فرآيند        

  بيــرون از نقطــه واكــنش كنتــرل بــه اكســيدهاي حــل شــده

بنابراين مرحله اول كنش بين مذاب شيشه و ديرگداز . شود مي 

ي مختلـف از  هـا  يـون نفـوذ   وسيله بهواكنش شيميايي است كه 

وذ نف ـ. شـود  مـي شيشه به درون ماده ديرگداز و بالعكس كنترل 

واقـع   يبدون دخالت هر نوع انتقال مواد نفوذ كننده از مرز فاز

بنابراين . مذاب شيشه ممكن نيست -در سطح مشترك ديرگداز

براي اين سيستم يك مرز فازي متحـرك بايـد در نظـر گرفتـه     

جامد سرعت نفوذ متناسب بـا  / براي فصل مشترك مايع . شود

t
ديرگداز / ذاب شيشهنفوذ سيستم م فرآيند. است) t= زمان(  1/2

نفوذ چند جزئي است كه به ضـريب نفـوذ سـديم،     فرآينديك 

اكسـيژن و غيـره   ي قليايي، آلومينيوم، سيلسـيم،  ها خاكپتاسيم، 

نام ضريب نفوذ ه بنابراين يك ضريب نفوذ كلي ب. بستگي دارد

غلظـت و ضـريب    Dو  Cكـه در آن   شود ميتعريف  Deff مؤثر

  .باشد ميا دم Tنفوذ هر يك از اجزاء و 
Deff   = f(c(Na/Al/Si),DNa,DAl,Do,T)   1( رابطه( 

اگر همه مقادير ديگر معادلات خوردگي مشخص باشند،         

با ارتباط ميان . شود تواند محاسبه مي مؤثرضريب نفوذ 

ي شيشه، انحلال ها مذاباكسيدهاي مواد ديرگداز و اكسيدهاي 

 Cr2O3و  Al2O3مثل شيميايي اكسيدهاي مشخصي از ديرگدازها 

. دهد ميقرار  تأثيري مرزي را تحت ها طور قطع تشكيل لايه هب

ي ها ي شيشهها مذابانحلال شيميايي مثل اكسيد كروم خالص در

قدري كند است كه عملاً لايه  هب يا لايم و الياف شيشه سودا

ولي براي اكثر ديرگدازهاي استفاده . مرزي مشتركي وجود ندارد

ذوبي و پيوند  AZSاي ذوب شيشه مثل ه شده در تانك

توان فرض  مياكسيد كروم و غيره  - آلومينايي، آلومينا،يسراميك

كرد كه واكنش انحلال آنقدر سريع است كه همه اجزاء در داخل 

خوردگي  فرآينداز اينرو . مرز فازي فوراً به حد اشباع برسند

اكنش سرعت انتقال اجزاي حل شده به بيرون از نقطه و وسيله به

 شود كه در آن همرفت يك اثر قطعي در كنار نفوذ دارد ميكنترل 

عميقي بر سرعت  تأثيراشاره شد  همرفت كه قبلاً يها جريان ].3[

 هاي ذوب شيشه دارند خوردگي ديرگدازهاي مختلف در تانك

]4.[  

هاي شيشه به طور معمول، تركيباتي  ديرگدازها براي كوره        

. باشند مي Cr2O3با يا بدون  SiO2و  Al2O3، ZrO2بر مبناي 

سيليكات در تماس با شيشة  - زيركونيا - ديرگدازهاي آلومينا
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دهند  ميمذاب يك لاية گرانرو را در مجاورت ديرگداز تشكيل 

كه سطح تماس را محدود ساخته و در نتيجه مقاومت به 

  ].2،1[ دهد ميخوردگي را افزايش 

ديرگدازهاي زيركونيايي با عمدة ديرگدازهاي مصرفي،         

خوردگي واسطه مقاومت به  هباشد كه ب مي ZrO2مقادير مختلف 

در برابر مذاب شيشه و محيط مذاب شيشه به طور گسترده  بالا

ديرگدازهاي زيركونيايي ذوبي به دو دسته كلي . شوند مياستفاده 

 35- 42با درصد زيركونياي  AZSديرگدازهاي  :شوند ميتقسيم 

. درصد 90يرگدازهاي با درصد زيركونياي بيش از درصد و د

به ريزساختار بي  AZSمقاومت به خوردگي ديرگدازهاي 

شود كه داراي حداقل تخلخل است و  مينظيرشان نسبت داده 

دندريتي  يآلومينايي و زمينة فاز شيشه در كنار بلورها يبلورها

ZrO2 با بالاترين مقاومت شيميايي قرار دارند.  

و همكارانش  Selacekتوسط  AZSوردگي آجرهاي خ        

مشخص شد كه عيوب . شيشة سربي مورد بررسي قرار گرفت

هاي ناشي از  ها و حباب هاي گرانرو، سنگ شيشه نظير غده

از سرعت انحلال متغير فازهاي آلومينا و  AZSديرگدازهاي 

  ]. 5[ شود مي يزيركونيا ناش

ه و تقويت مقاومت به براي حذف منبع آلودگي در شيش        

 .بالا گسترش يافتند يخوردگي، ديرگدازهاي با مقادير زيركونيا

و كاهش فاز شيشه اي كه  ZrO2در اين ديرگدازها با افزايش 

مقاومت به خوردگي بهبود  مسير نفوذ عوامل خورنده است،

 ].6[ يابد مي

البته بايد اشاره داشت كه در توسعة ديرگدازهاي ذوبي          

ي مختلف با ها فزايش مقاومت به خوردگي در مقابل شيشها

يابد و با توجه  ميبه صورت خطي افزايش ن ZrO2افزايش مقدار 

درصد زيركونيا در  40- 42ديرگدازهاي با  به مسائل اقتصادي،

براي توليد برخي . اند بهتر تشخيص داده شده ها توليد اكثر شيشه

ديرگدازهاي با  ،E- glassشيشه يا   نظير الياف ي خاصها شيشه

زيركونياي بالا ممكن است كه به لحاظ اقتصادي به صرفه باشند، 

درصد زيركونيا  95لايم ديرگدازهاي با  ي سوداها ولي در شيشه

درصد زيركونيا عمل  42فقط اندكي بهتر از ديرگدازهاي حاوي 

 يشده است كه خوردگ ياين مقاله سع در]. 7[ نموده اند

 PbO يدرصد وزن 65 يدر برابر مذاب حاو AZS يديرگداز ذوب

 .دقيق قرار بگيرد ي، مورد بررسمؤثراز نظر عوامل 

  

  

  شيانجام آزما ةنحو -2
  

 CS-3، CS-4با كدهاي  AZSسه نوع ديرگداز ذوبي         

محصول يك شركت  ER1681و  يمحصول يك شركت ژاپن

يش فرانسوي با آناليز شيميايي و مينرالي معين براي آزما

در ابتدا از اين مواد ديرگداز، . خوردگي انتخاب شدند

ي ها گيري همچنين اندازه XRDو SEM، EDSي ها بررسي

و  مينرالي، آناليز شيميايي. دانسيته و تخلخل به عمل آمد

 1 هاي همچنين خصوصيات فيزيكي اين ديرگدازها در جدول

آزمايش خوردگي بر اساس روش  .نشان داده شده است 2 و

انجام گرفت، نماي كلي اين روش در  ASTM-C621 تاندارداس

  .شده است نشان داده 1شكل 

  

سانتيمتر، 1×1×5هايي با مقطع مربعي با ابعاد  نمونه

هاي ديرگداز برش داده شد و بعد از  مطابق شكل از بلوك

صورت آويزان  خشك كردن كامل داخل بوته حاوي شيشه به

  .قرار گرفتند
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  ].8[ ام آزمايش خوردگي ديرگداز توسط شيشهروش انج .1 شكل

 

 

).مطابق با اطلاعات توليد كنندگان( آناليز شيميايي و مينرالي ديرگدازها .1جدول   
 

  )درصد وزني( آناليز شيميايي

  ZrO2  Al2O3  SiO2  Na2O  CaO  TiO2  Fe2O3  تركيب

  3/0  3/1  15  9/50  5/32  1نمونه 

  04/0  04/0  02/0  5/1  15  48  5/34  2نمونه 

  04/0  04/0  02/0  5/1  15/14  47  2/37  3نمونه 

 )درصد وزني( آناليز مينرالي

  فاز شيشه  بادليت  كوراندوم  فاز

  21  32  47  1نمونه 

  20  33  47  2نمونه 

  18  36  46  3نمونه
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  .خصوصيات فيزيكي ديرگدازها. 2 جدول
  

  ويژگي

  نمونه

 بازتخلخل   (gr/cm3)دانسيته بالك
(%)  

استحكام خمشي 

 (MPa)سرد

1  80/3  51/0  200  

2  78/3  77/0  300  

3  79/3  15/1  300  

  

باشد كه  مي PbOدرصد وزني  65شيشه موجود حاوي         

اي به عنوان شيشة جاذب اشعه مورد استفاده  در صنايع هسته

 و 1300 ،1250، 1200اين آزمايش در دماهاي  .گيرد ميقرار 

°C1350 در اين دماها شيشه .گرفت انجام تساع 100مدت ه ب 

بعد از انجام آزمايش اندازه . باشد ميصورت مذاب ه ب

يي شامل ميزان كاهش ضخامت ديرگداز در اثر ها گيري

از مقطع آن،  ها خوردگي و همچنين بعد از برش نمونه

ي ريزساختاري به منظور آشنايي با  نحوة خوردگي ها بررسي

  .ديرگدازها صورت گرفت

  

  

  بحثو  جيتان -3
  

و   CS-3، كد 2نمونه  ،ER1681، كد 1در نتايج به نمونة         

  .اطلاق شده است CS-4كد  3نمونه 

  

ها قبل از  ريز ساختار اين نمونه 4تا  2هاي  در شكل        

در همه آنها فازهاي بادليت . نشان داده شده است يخوردگ

(B) كوراندم ،(C)فاز شيشه ، (G) كتيكي و ساختار يوت

Al2O3-ZrO2 (E)  نشان داده شده است كه البته مقادير آن در

فاز كوراندوم در داخل فاز شيشه . باشد ميهر نمونه متفاوت 

 EDSبدليل همرنگي براحتي قابل تشخيص نيست و با آناليز 

  .توان آن را شناسايي كرد مي

نشان داده شده است  5فاز شيشه در شكل  EDSآناليز         

به عمل آمد كه نتايج  XRDآناليز  ها از اين نمونه همچنين

- كند و نشان از فازهاي عمدة آلومينا ميرا تائيد  SEMبررسي 

  .زيركونيا در اين ديرگدازها دارد

  

  
  

 اي روشن مربوط به فاز بادليت ، ناحيه توده1ريزساختار نمونة  .2شكل 

(B) نواحي سفيد پر شكل مربوط به تركيب يوتكتيك ،Al2O3-ZrO2 (E)  و

  .باشد مي  (C) در كنار فاز كوراندوم (G) شيشه زمينه تيره رنگ حاوي فاز
  

 
  

 اي روشن مربوط به فاز بادليت ناحيه توده ،2ريزساختار نمونة . 3 شكل

(B) نواحي سفيد پر شكل مربوط به تركيب يوتكتيك ،Al2O3-ZrO2 (E) 

  .باشد مي (C) كوراندوم در كنار فاز (G) شيشه و زمينه تيره رنگ حاوي فاز
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و زمينه  Al2O3-ZrO2 (E)، نواحي سفيد پر شكل مربوط به تركيب يوتكتيك (B) ، ناحيه توده اي روشن مربوط به فاز بادليت3ريزساختار نمونة  .4شكل 

  .باشد مي (C) در كنار فاز كوراندوم (G) شيشه تيره رنگ حاوي فاز
  

  

  
  

  .رگدازيشه ديفاز ش EDSز يآنال .5شكل 
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بعد از آزمايش خوردگي نشان داده شده  ها نمونه 6در شكل 

در همه  3به  1 اند كه بيانگر اين است كه خوردگي از نمونه

 ها با افزايش دما در هر يك از نمونه. دماها افزايش داشته است

به منظور جدايش . ميزان خوردگي ديرگداز افزايش يافته است

بعد از انجام  ها گر هر يك از نمونهيد ، يك بارها شيشه از نمونه

بدون حضور شيشه در  يول 1، مطابق شكل يآزمايش خوردگ

ساعت قرار گرفتند تا شيشه  2به مدت  C° 1200 يدما

چسبيده از نمونه جدا شده و به كف بوته بريزد، سپس اندازه 

و  3 نتايج درجدول. انجام شد ها كاهش ضخامت نمونه يگير

آن درصد كاهش ضخامت ديرگداز بر كه در  7نمودار شكل 

برآيند . اثر خوردگي آورده شده است، نشان داده شده است

بر ميزان خوردگي ديرگدازها، نظير تخلخل ظاهري  مؤثرعوامل 

آن، نتايج مذكور را به  يديرگداز، مقدار فاز شيشه و ديرگداز

  . دنبال داشته است

 

  

  

 
 

  .بعد از آزمايش خوردگيي ديرگداز ها شكل ظاهري نمونه .6 شكل
 

  

  (%).ي ديرگداز در دماهاي مختلف ها ميزان كاهش ضخامت نمونه .3جدول 
  

 °) (Cدما         

  نمونه 

 

1200  
   

1250  
   

1300  
   

1350  

  9/3  8/1  9/0  يبدون خوردگ  1

2  9/0  5/3  2/5  1/6  

3  6/2  1/6  2/12  7/17  

 

1نمونه  

 

 

 

 

2نمونه  

 

 

 

 

  3نمونه

 

 

1200°C             1250°C            1300°C         1350°C 
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  .زها بعد از آزمايش خوردگينمودار درصد كاهش ضخامت انواع ديرگدا .7 شكل

  

بعد از اين مرحله به منظور بررسي نحوة خوردگي ديرگدازها 

از وسط برش داده شده و مورد آناليز  ها توسط شيشه، نمونه

در هر يك از انواع . قرار گرفتند EDSو  SEMريزساختاري با 

درجه سانتيگراد به  1350ديرگداز، نمونه خورده شده در دماي 

 SEMمشاهدات . سي ميكروسكوپي انتخاب شدمنظور برر

نشان داد كه سازوكار خوردگي در اين ديرگدازها مشابه 

ساختاري در بين ديرگدازها  يها دليل شباهت هباشد كه اين ب مي

ذكر  2در نمونه شماره  يدر اينجا سازوكار خوردگ. باشد مي

. نشان داده شده است يخوردگ يكل ينما 8در شكل . شود مي

ميكرون وجود دارد كه  200 ييه سطحي به اندازه تقريبيك لا

عمدتاً از فاز زمينه شيشه اي كه در آن فاز بادليت غوطه ور 

نقاط تيره ( غلظت فاز كوراندوم . باشد، تشكيل شده است مي

باشد كه بيانگر اين است كه  ميدر اين ناحيه بسيار كم ) رنگ

مذاب  ري در فازاين فاز به نسبت فاز بادليت از انحلال بيشت

. شود ميباشد و سريعتر وارد مذاب شيشه  ميشيشه برخوردار 

به همين ترتيب فاز بادليت با شدت كمتر با مذاب شيشه 

اي جديد زود  واكنش داده و در اين حين همراه با فاز شيشه

اين فاز . شود ميگداز ايجاد شده، از ساختار ديرگداز خارج 

يد سرب شيشه به داخل فاز شيشه اي جديد در اثر ورود اكس

شده  يتصوير بزرگنماي. شود ميشيشه زمينه ديرگداز ايجاد 

مشخص است كه در آن فاز  9نمونه خورده شده در شكل 

، فاز بادليت و فاز كوراندوم )زمينه سفيد رنگ(شيشه اي جديد 

 .نشان داده شده است Cو G،Bبه ترتيب با علائم اختصاري 

يشه جديد را بعد از نفوذ سرب فاز ش EDSآناليز  10شكل 

باشد كه فاز  مينكته قابل توجه ديگر اين . دهد مينشان 

كوراندوم در حالت قبل از خوردگي به دليل تمايز كم با فاز 

شيشه زمينه ديرگداز، كاملاً در ساختار ديرگداز مشخص نبود 

صورت  هولي بعد از خوردگي و تشكيل فاز شيشه اي جديد ب

اين فاز در اكثر نقاط .  كاملا مشخص است مناطقي تيره رنگ

مناطق سفيد رنگ (ركونيا زي –حاوي فاز يوتكتيك آلومينا 

  .باشد ميدر درون منطقه فوق ) دندريتي

  

  نتيجه گيري -4
  

رسد در روزهاي اول خوردگي  به نظر مي - 

، ميزان تخلخل ظاهري فاكتور مهمتري از AZSديرگدازهاي 

  .گداز باشدميزان فازهاي موجود در دير

مكانيزم عمده خوردگي ديرگداز واكنش شيشه سربي  - 

اي ديرگداز و تشكيل فاز شيشه اي با نقطه ذوب  با زمينه شيشه

پائين تر در اثر ورود اكسيد سرب و شست و شوي فازهاي 

كوراندم و بادليت موجود در زمينه شيشه در دماي كاري 

  .باشد ديرگداز مي
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  .(200×) بعد از تست خوردگي 2ه شماره ريزساختار نمون. 8شكل 
  

  

 
  

  (500×). دهد ميفاز كوراندوم را نشان  Cفاز شيشه و  G، )زيركونيا(تيفاز بادل Bشتر، يب ييبا بزرگنما 2نمونه شماره  نحوه خوردگي .9شكل 
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