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چكیده    در اين پژوهش به بررسي امکان استفاده از اتصالات فسفاتي در جرمهاي کمسيمان در کنار اتصالات هيدراتي و سراميکي پرداخته شد. بدين منظور يک جرم کمسيمان آلومينا-منيزيا بهعنوان جرم پايه(جرم A)، انتخاب و 5% هگزامتافسفات سديم به آن اضافه گرديد (جرم B). مخلوط هر يک از ترکيبات پس از شکلدهي، خشک و سپس در دماهاي Cº900 و Cº1400 پخت شدند. در ادامه مقادير درصد تخلخل ظاهري، دانسيتهنسبي و استحکام فشاري سرد نمونهها اندازهگيري و مطالعات فازي و ريزساختاري انجام شد. نتايج نشان داد که در دماي Cº110، مقدار استحکام فشاري سرد جرم B حدود سه برابر و درصد تخلخل ظاهري کمتر از نصف آن در جرم A بوده که علت آن حضور فازهاي فسفاتي Mg2P2O7 و AlPO4.2H2O در اين جرم میباشد. همچنين در فاصله دمايي Cº1000-800 که باندهاي هيدراته در جرم کمسيمان A به علت دهيدراسيون از بين رفته و خواص آن تضعيف ميشود، در جرم B استحکامي چهار برابر بيشتر و ناشي از حضور فازهاي سوزني فسفات منيزيم در اين محدوده دمايي مشاهده گرديد. پس از پخت در Cº1400 نيز در جرم B استحکام فشاری فوق العادهاي در حد مقادير بيش از MPa100 بدست آمد. لذا بر اساس مطالعات انجام شده مشاهده شد که استفاده از افزودني فسفات در اين جرمها مفيد بوده و باندهاي فسفاتي ناشي از آن در کليه دماها سبب بهبود خواص جرمهاي کم سيمان آلومينا-منيزيا ميگردد.
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Abstract    A basic alumina-spinel low cement castable (castable A) and with 5% addition of sodium hexa meta phosphate (castable B) are prepared and heat treated at 110ºC, 900ºC and 1400ºC. It was shown that after heat treating at 110ºC, Cold Crushing Strength (CCS) of castable B is more than 3 times and Apparent Porosity (AP) less than half of the castable A. Presence of Mg2P2O7 and AlPO4.2H2O is the main difference. At the temperature range of 800-1000ºC that hydraulic bond reverses to dehydrate condition and castable A becomes weak with high porosity, castable B shows a CCS of more than 4 times. Needles of magnesium phosphate are responsible for reinforcing microstructure of castable B at 900ºC. After firing at 1400ºC, castable B showed extra ordinary values of CCS more than 100 MPa (about 1000 kg/cm2). Reasons are discussed by X-ray diffraction and scanning electron microscopy studies. 
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1- مقدمه
استفاده از جرمهاي ديرگداز امروزه در صنايع مختلف از جمله صنايع فولاد که نياز به استفاده از موادي با مقاومت در شرايط مختلف در فرايندهاي فولادسازي دارند، بهشدت گسترش يافته است [1]. از طرف ديگر جرمهاي ريختني متداول بهدلايل مختلفي چون استحکام کم، ديرگدازي پايين و ساير مشکلات مربوط به استفاده از سيمان در آنها براي چنين کاربردهايي چندان مناسب نبوده و در سالهاي اخير دسته جديدي از اين جرمها با عنوان جرمهاي کمسيمان مورد توجه قرار گرفته‌اند [2،3]. در جرمهاي ديرگداز کمسيمان براي جبران کاهش ميزان سيمان و افزايش کارپذيري استفاده از نوعي اتصال قوي و پايدار که از لحاظ اقتصادي نيز مقرون بهصرفه باشد، ضروري است [4]. بهطور کلي اتصالاتي که در جرمهاي ديرگداز بهکار مي‌روند عبارتند از اتصالات هيدروليک، اتصالات شيميايي و اتصالات سراميکي.
اتصالات هيدروليک که عمدتاً بر پايه سيمان آلومينات کلسيم ميباشند نقش مهمي را بهعنوان بايندر در دماهاي پايين دارا ميباشند. زماني که سيمان آلومينات کلسيم با آب واکنش ميدهد، برحسب شرايط زماني و دمايي فازهاي مختلف آلومينات کلسيم هيدراته نظير CAH10، C2AH8، C3AH6 و AH3 تشکيل و سبب اتصال در دماهاي پايين ميگردد [5،6]. اما مشکل اصلي در استفاده از باندهاي هيدروليک، از بينرفتن آنها عمدتاً در محدوده دمايي Cº1000-800  ميباشد ( آبهاي هيدروليک تبخير و واکنشهاي هيدراسيون عکس ميشود) که در اثر آن استحکام جرم بهشدت کاهش مييابد [7] و لذا بايد بهدنبال جايگزيني مناسب جهت جبران باندهاي هيدروليکي از بين رفته و ايجاد اتصالات جديد در اين محدوده دمايي در جرمهاي کمسيمان بود.
انواع اتصالات شيميايي که در جرمهاي ديرگداز استفاده ميشوند شامل فسفاتها، سولفاتها و کروماتها ميباشند. در برخي از تحقيقات انجام شده در اين زمينه استفاده از اتصالات شيميايي و از ميان آنها اتصالات فسفاتي جهت جايگزيني کامل در اين جرمها پيشنهاد شده است [10-8] همچنين ذکر شده که هگزامتافسفات سديم نسبت به ساير فسفاتها تاثير بهتري روي خواص دارد [11]. طبيعت باندهاي فسفاتي در حين فرايند گيرش تغيير ميکند، بدين ترتيب که در ابتدا وقتي که فسفاتها با آب مخلوط ميشوند، نوعي ژل تشکيل و در ادامه با افزايش دما از دماي اتاق بهحدود Cº1300 ژلها به اتصالات شيميايي تبديل ميشوند [12]. 
در دماهاي بالاتر در اين جرمها، از طريق نفوذ داخلي بين اتمها و يونها در ترکيب، باندهاي سراميکي تشکيل و گسترش مييابند و بدين ترتيب در طول فرايند کاربرد جرمها در صنايع مختلف و در دماهاي بالاتر، اتصالات سراميکي ايجاد ميشوند.
با توجه به اينکه هر دستهاي از اين اتصالات در يک محدوده دمايي خاص موثر ميباشد، لذا ترکيب آنها ميتواند در جهت بهبود خواص فيزيکي جرمهاي کمسيمان در محدوده دمايي وسيعتري عمل نمايد. بر همين اساس هدف اين پژوهش بررسي تاثير استفاده همزمان از اتصالات فسفاتي در کنار پيوندهاي هيدروليکي و سراميکي در توليد نسوزهاي ريختني کمسيمان ميباشد.
 
2- روش آزمایش
مواد اوليه مورد استفاده در اين پژوهش عبارتند از: بوکسيت چيني در دو دانه‌بندي mm 1-0 و mm 3-1 (بر طبق مدل دانهبندي آندريازن با ثابت 2/0 =q)، آلومينراکتيو و آلومينکلسينه با خلوص بالا توليدي شرکت آلکوا، منيزيت کلسينه توليد نسوز کشور در بيرجند با خلوص بيش از 92%، ميکروسيليس محصول فرعي فروسيليس ازنا، سيمان نسوز سکار 71 و هگزامتافسفات سديم توليدي کشور چين.

جدول 1. ترکيب مواد اوليه پايه جرم.
	مواد اوليه
	آلومين کلسينه
	آلومين راکتيو
	منيزيت کلسينه
	سيمان نسوز
	ميکروسيليس

	مقدار (%)
	5
	5
	5
	7
	1


مقادير ثابتي از هر يک از اين مواد بهعنوان پايه جرم کمسيمان انتخاب (ترکيب A) و جهت تعيين اثر ترکيبات فسفاتي، ترکيب B با افزودن 5% هگزامتافسفاتسديم به همين ترکيب پايه مطابق جدول 1 تهيه گرديدند.
مواد اوليه توسط همزن آزمايشگاهي در حالت خشک بهطور کامل مخلوط و سپس %6 آب به آنها اضافه گرديد. در ادامه مخلوط حاصل در درون قالب‌هاي mm 50×50×50 و به کمک ميز ويبره در مدت 60 ثانيه شکل‌دهي شد. نمونههاي تهيهشده جهت گيرش ابتدا به مدت 24 ساعت در دماي محيط و 2 ساعت در  خشککن Cº110 خشک و سپس در دماهاي Cº900 و Cº1400 به مدت 2 ساعت تحت عمليات حرارتي قرار گرفتند. در جدول 2 نحوه کدگذاري نمونه‌ها در دماهاي متفاوت آورده شده است.    

جدول 2. شماره نمونههاي حاوي فسفات و بدون آن در دماهاي مختلف.
	P(%)
	شماره نمونه
	دما (Cº)

	0
	A1
	110

	5
	B1
	

	0
	A2
	900

	5
	B2
	

	0
	A3
	1400

	5
	B3
	



پس از آمادهسازي نمونهها، مقادير دانسيته بالک (BD) و درصد تخلخل ظاهري (%AP) از روش ارشميدس و مطابق با استاندارد ASTM. C20(15.02) و همچنين استحکام فشاري سرد (CCS) نمونهها اندازهگيري شد. جهت بررسيهاي بيشتر تاثير افزودن هگزا متافسفاتسديم بر تغييرات فازي و ريزساختاري در ترکيبات، از آزمايشات پراش پرتو ايکس (XRD) و همچنين ميکروسکوپ الکتروني (SEM) استفاده گرديد.

3- نتایج و بحث
شکل 1، 2 و 3 نتايج آزمايش درصد تخلخل ظاهري (%AP)، دانسيته حجمی (BD) و استحکام فشاري سرد (CCS) نمونهها در دماهاي مختلف (C˚110، C˚900 و C˚1400) را براي نمونههاي بدون فسفات (A2, A1 و A3) و با افزودن %5 فسفات (B2, B1 و B3) نشان ميدهد (طبق جدول 2).
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شکل 1. تغييرات درصد تخلخل ظاهري نمونههاي بدون فسفات (A2, A1 و A3) و حاوی %5 فسفات (B2, B1 و B3) در دماهاي مختلف.
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شکل 2. تغييرات دانسيته حجمي نمونههاي بدون فسفات (A2, A1 و A3) و حاوی %5 فسفات (B2, B1 و B3) در دماهاي مختلف.
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شکل 3. تغييرات استحکام فشاري سرد نمونههاي بدون فسفات (A2, A1 و A3) و حاوی %5 فسفات (B2, B1 و B3) در دماهاي مختلف.

در دماي C˚110 نمونه حاوي فسفات (B1) که دارای هر دو نوع باند هيدروليک و فسفاتي است، استحکامی سه برابر بيشتر از نمونه بدون فسفات (A1) که تنها حاوي باندهاي هيدروليک است، دارد(شکل 3) که عامل ايجاد اين تفاوت وجود باندهاي فسفاته ميباشند. همچنانکه مشاهده ميشود، باندهاي فسفاتي سبب کاهش تخلخل ظاهري (شکل 1) و افزايش دانسيته بالک (شکل 2) نيز ميگردد.
با افزايش دما تا C˚900 باندهاي هيدروليک ضعيف شده و استحکام نمونه A2  به مقداري کمتر از  نصف آن در دماي C˚110 کاهش مييابد. همانطور که در قبل نيز ذکر شد اين محدوده دمايي (C˚1000-800) محدوده حساس و خطرناک در کاربردهاي صنعتي بوده و سبب ايجاد آسيب جدي در حين استفاده ميگردد. زماني که باندهاي هيدروليکي که عامل اتصال جرم ميباشند، از بين روند (آبهاي هيدروليکي تبخير و واکنشهاي هيدراسيون معکوس گردد)، درصد تخلخل افزايش (نمونه A2 در شکل 1) و دانسيته بالک کاهش مييابد (نمونه A2 در شکل 2) و لذا وقتي که جرم در تماس با فلز و سرباره مذاب قرارگيرد، امکان نفوذ آنها به داخل جرم و در نتيجه خوردگي جرم افزايش مييابد. در همين راستا، هدف اصلي در اين پژوهش از ترکيب باند فسفاتي با باند هيدروليک بهبود خواص جرم در اين محدوده دمايي ميباشد که نتايج خوبي نيز بهدست آمد. با حضور باند فسفاتي در نمونه B2 در مقايسه با نمونه A2 که تنها حاوي باند هيدروليک است، نه تنها استحکام به ميزان نصف مقدار اوليه افت نکرد، بلکه به ميزان بيش از دو برابر افزايش يافت (مقايسه نمونه B2 در مقايسه با A1 در شکل 1). باند فسفاتي همچنين روي مقادير دانسيته حجمی (شکل 2) و تخلخل ظاهري (شکل 1) نيز اثر مثبت داشت.
با ادامه افزايش دما تا C˚1400 به علت پديده زينترينگ، باندهاي سراميکي نيز در جرم ايجاد ميشوند. زينترينگ ذرات نيز سبب افزايش دانسيته و استحکام و کاهش تخلخل ميگردد. نکته قابلتوجه در نمونه پخت شده در دماي C˚1400 مشاهده استحکام فوقالعاده بالاي MPa100 (حدود kg/cm21000) ميباشد. اين استحکام حدوداً 5 برابر زماني است که در جرم تنها باند هيدروليک داريم (مقايسه نمونه‌هاي A3 و B3 در شکل 3). همچنين مشاهده ميشود که مقدار تخلخلظاهري نيز در نمونه B3 حدوداً 5 مرتبه نسبت به نمونه A3 کاهش يافته است.
لذا بهطورکلي ميتوان گفت که استفاده از %5 هگزامتافسفات در کنار باند هيدروليکي سيمان نسوز در  جرمهاي کمسيمان، تقريباً تمام خواص فيزيکي جرم را در کليه دماها بهبود ميبخشد.

3-1- بررسيهاي فازي و ريزساختاري
الف- پس ازعمليات حرارتي در دماي C°110 
شکل 4 نمودار پراش اشعهايکس نمونه A1 (ترکيب بدون فسفات) پس از 2 ساعت حرارتديدن در دماي C°110 را نشان ميدهد. مشاهده ميشود که فازهاي موجود در اين دما Al2O3، MgO ( ناشي از مواداوليه موجود درجرم)، مولايت (ناشي از بوکسيت زينترشده مورد استفاده)، مقادير کمي از فازهاي سيمان نظير CaO.2Al2O3 (CA2) و 3CaO.5Al2O3 (C3A5) که بهصورت غيرهيدراته و واکنشنکرده باقي ماندهاند و فاز MgAl2(OH)8 يا MgO.Al2O3.4H2O که ناشي از واکنش فيزيکي منيزيتکلسينه با آلومينکلسينه يا آلومين راکتيو در حضور آب ميباشد، است. 
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شکل 4. نمودار پراش اشعه ايکس نمونه A1 (ترکيب بدون فسفات) پس از 2 ساعت عمليات حرارتي در دماي C°110.

آناليز فازي (XRD) نمونه B1 (نمونه حاوي %5 فسفات) پس از 2 ساعت عمليات حرارتي در دماي C°110 در شکل 5 آورده شده است. مشاهده ميشود که در اين نمونه علاوه بر فازهاي آلومينا، منيزيا و مولايت، فازهاي فسفاتي مانند AlPO4.2H2O يا Al2O3.P2O5.4H2O و Mg2P2O7 يا 2MgO.P2O5 که نتيجه واکنش شيميايي بين منيزيت کلسينه و آلومين کلسينه يا راکتيو با P2O5 و آب ميباشند، نيز ديده ميشوند. همچنين اثراتي از فاز 3CaO.Al2O3.SiO2 (C3AS) هم مشاهده ميگردد. بنابراين با توجه به وجود  فازهای فوق ميتوان گفت که عامل استحکام و دانسيته بالاتر و تخلخل کمتر در نمونه B1 نسبت به A1 مربوط به تشکيل همين فازها واتصالات فسفاتي ميباشد.
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شکل 5. نمودار پراش اشعه ايکس نمونه B1 (نمونه حاوي %5 فسفات) پس از 2 ساعت عمليات حرارتي در دماي C°110.

ب- پس از عمليات حرارتي در C°900
شکل 6 نمودار XRD نمونه A2 (بدون افزودني فسفات) را پس از2 ساعت عمليات حرارتي در دماي C°900 نشان ميدهد. فازهاي Al2O3، MgO و مولايت ناشي از مواداوليه بوده و CA2 و C3A5 نيز ناشي از سيمان واکنش نکرده يا ناشي از دهيدراسيون فازهاي هيدراته سيمان در C°900 ميباشند. در اين دما هيچ فاز  هيدراتهاي مشاهده نميشود. 
در شکل 7 نتيجه XRD نمونه B2 (حاوي %5 فسفات)که به مدت 2 ساعت در دماي C°900 عمليات حرارتي شده، ديده ميشود. فازهايي مانند آلومينا، منيزيا و مولايت در اينجا نيز ناشي از مواد اوليه ميباشند اما در اين نمونه فازهاي ديگري نظير Mg2P2O7 (2MgO.P2O5)، Mg3(PO4)2 (3MgO.P2O5)، Ca3(PO4)2 (3CaO.P2O5) و اسپينل (MgO.Al2O3) نيز مشاهده ميشوند. اين فازها عامل ايجاد اتصالات فسفاتي در جرم ميباشند که در اين دما جايگزين اتصالات هيدروليک از بينرفته در زمينه ميگردند.

[image: 6]شکل 6. نمودار پراش اشعهايکس نمونه A2 (بدون افزودني فسفات) پس از 2 ساعت عمليات حرارتي در دماي C°900.
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شکل 7. نمودار پراش اشعهايکس نمونه  B2 (حاوي %5 فسفات)  پس از 2 ساعت عمليات حرارتي در دماي C°900.

در نتايج آزمايش استحکام فشاري سرد ديده شد که استحکام اين نمونه حدوداً 4 برابر نمونه A2 بود (شکل 3). علت اين تفاوتها به خوبي در شکل 8-a که ساختار سوزني فسفاتمنيزيم را در بزرگنمايي 1600 برابر نشان ميدهد، مشخص ميشود. همانطور که مشخص است اين ساختار سوزني سبب اتصال بين ذرات و فشردگي ريزساختار و افزايش استحکام ميگردد. شکل 8-b در بزرگنمايي بالاتر (3200 برابر) بهخوبي نشان ميدهد که چگونه اين سوزنها سبب اتصال ذرات در نمونه B2 ميشوند.
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شکل 8. ساختار سوزنی فاز فسفات منيزيم در نمونه B2 در دو  بزرگنمايی a) X1600  و b) X 3200.

ج- پس از پخت در دماي C°1400
شکل 9 نمودار XRD نمونه A3 را پس از 2 ساعت پخت در دماي C°1400 نشان ميدهد. مشاهده ميشود که فازهاي آلومينا و مولايت همچنان وجود دارند اما هيچ پيکي مبتني بر وجود منيزيا در اين دما ديده نميشود. لذا  ميتوان گفت که در اين دما تمام منيزيا با آلومينا جهت تشکيل اسپينل (MgO.Al2O3) و با سيليس جهت تشکيل فاز انستاتيت[footnoteRef:3] (MgO.SiO2) وارد واکنش شده است. همچنين ديده ميشود که آلومينات کلسيم ناشي از سيمان نسوز با آلوميناي موجود در جرم واکنش داده و فاز هيبونيت[footnoteRef:4] CA6 (CaO.6Al2O3) تشکيل شده است. در اثر تشکيل اين فازها در نمونه در اين دما و زينترينگ، اتصالات سراميکي تشکيل ميشوند. [3:  Enstatite]  [4:  Hybonite] 

نمودار XRD نمونه حاوي %5 فسفات پس از 2 ساعت پخت در دماي C°1400 در شکل 10 آورده شده است. همچنانکه در مورد نمونههاي قبل نيز مشاهده شد، آلومينا فاز اصلي و زمينه جرم را تشکيل داده و منيزيا نيز جهت تشکيل اسپينل با آلومينا و انستاتيت با سيليکا واکنش کرده و مصرف شده است.
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شکل 9. نمودار پراش اشعه ايکس نمونه A3 (بدون افزودني فسفات) پس از2 ساعت عمليات حرارتي در دماي C°1400.
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شکل 10.  نمودار پراش اشعه ايکس نمونه  B3 (حاوي %5 فسفات)  پس از 2 ساعت عمليات حرارتی در دماي C°1400.

مشاهده ميشود که فسفات کلسيم Ca3(PO4)2 يا 3CaO.P2O5 که در دماي C°900 تشکيل شده بود، همچنان تا اين دما پايدار باقي مانده است در حالي که اثري از فسفات هايمنيزيم ديده نميشود. علت اين قضيه به دماي ذوب پايين (زير C°1400) اين فازها مربوط ميشود (دماي ذوب Mg3(PO4)2، C°1357 و دماي ذوب Mg2P2O7، C°1250 است) [13] و لذا قبل ازرسيدن به اين دما ذوب ميشوند. اين فازهاي مذاب از يک سو به تشکيل باندهاي سراميکي کمککرده و از سوی ديگر به افزايش استحکام نمونه تا مقادير بيش از MPa100 کمک مینمايد.
اما همچنان که ذکر شد فاز فسفات کلسيم موجود که از واکنش CaO ناشي از سيمان آلوميناتکلسيم و فسفات موجود در جرم تشکيل شده، داراي ديرگدازي مناسب (نقطه ذوب C°1730) بوده و تا دماهاي بالا نيز پايدار باقي ميماند و حتي نقطه يوتکتيک Ca3(PO4)2 با Al2O3 در دماي C°1678 [14] و داراي ديرگدازي مناسب است.
بنابر مطالب ذکرشده میتوان بيان نمود که استفاده از فسفات در اين ترکيبات از يکطرف با جذب CaO موجود در سيمان از تشکيل ترکيبات زودگداز جلوگيري ميکند و از طرف ديگر باندهاي فسفاتي (فسفات کلسيم ومنيزيم) تشکيل ميدهد که مقداري از آنها ذوب شده و به زينترينگ و تشکيل باندهاي سراميکي کمک نموده و مقداري نيز در کنار باندهاي سراميکي سبب بهبود خواص جرم ميشوند.

4- نتیجهگیری
استفاده از هگزامتافسفاتسديم جهت توليد باندهاي فسفاته و بهبود خواص جرمهای کمسيمان در تمامي دماها مفيد ميباشد. به اين ترتيب که:
 1- در دماي ºC110 در کنار فازهاي ناشي از واکنشهاي هيدراسيون سيمان تشکيل فازهاي فسفاتي نظير AlPO4.2H2O و Mg2P2O7 داده و سبب ايجاد اتصالات فسفاتي در کنار اتصالات هيدروليک در زمينه جرم   ميگردد.
2- در دماي ºC900 از طريق تشکيل اتصالات فسفاتي نظير Mg2P2O7، Mg3(PO4)2 (با مورفولوژي سوزني) و Ca3(PO4)2 سبب بهبود خواص جرم شده وکاهش استحکام و دانسيته ناشي از واکنشهاي دهيدراسيون و از بين رفتن اتصالات هيدروليک را در محدوده دمايي بحراني ºC1000-800 در جرمهاي ديرگداز جبران مينمايند. 
3- با افزايش دما تا ºC1400 نيز  بخشي از اين فازهاي فسفاتي (فسفاتهاي منيزيم) ذوب شده و مذاب ناشي از آنها به زينترينگ ذرات کمک ميکند و بخشي نيز پايدار باقي مانده (فسفاتهاي کلسيم) و اتصالات ناشي از  آنها در کنار اتصالات سراميکي سبب افزايش فوقالعاده استحکام جرم (مقادير بيش از kg/cm2 1000) ميشوند. 
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