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اثر استفاده از هگزامتافسفات سديم بر خواص فيزيکي و مکانيکي ديرگدازهاƽ يکپارچه 
 کربني-تهيه شده ازضايعات آجرهاƽ منيزيا

  1 ابراهیم کرمیان و1، احمد منشی*1زاده سارا علی

  چکيده
سـازي اسـتفاده    هـاي فـولاد   در کنورتورها، کوره هـاي قـوس الکتریکـی و پاتیـل     گسترده گونهکربن به  -دیرگدازهاي منیزیا     
این دیرگدازها مقاومت به سرباره و مقاومت به شوك حرارتی خوبی دارند کـه ناشـی از خـواص مناسـب کـربن ماننـد          . شوند  می

مشکل اصلی، فرسایش دیرگدازهاي خط سرباره در اثـر  . باشد ترشوندگی ضعیف، هدایت حرارتی بالا و انبساط حرارتی پایین می       
. باشـد   سرباره و نیاز به تعمیر و تعویض آجر دیرگداز مـی به وسیلهدگی شیمیایی و سایش مکانیکی دیرگداز     اکسیداسیون و خور  

کـربن  -در این پژوهش، اثر استفاده از پیونددهنده هگزامتافسفات سدیم در حضور آب و بکارگیري ضایعات آجر دیرگداز منیزیـا         
 درصـد هگزامتافـسفات سـدیم تهیـه و     5 و 3، 0 متـشکل از  گونـاگونی بدین منظور، ترکیبات    . فرسوده مورد بررسی قرار گرفت    

، 200هـاي   هـا در درجـه حـرارت     نمونـه (CCS)و استحکام فشاري سرد   (AP%)، تخلخل ظاهري    (BD)میزان دانسیته حجمی    
 نـشان داد کـه   نتایج.  انجام شد(SEM) و ریزساختاري (XRD)گیري و نیز مطالعات فازي  گراد اندازه  درجه سانتی 1100 و   500

و  MgP2O7 ،Mg3(PO4)2 سوزنی شکل نظیـر  ریخت شناسیهگزامتافسفات سدیم باعث ایجاد اتصالات فسفاتی با    % 5استفاده از   
AlPO4)       با توجه به حضور مقداريAl2O3    در بـویژه گردد و خواص فیزیکی و مکانیکی دیرگـداز را   می)  در ترکیب آجر ضایعاتی 

  .توان استفاده کرد ها براي تعمیر سرد پاتیل می  از این جرم،بنابراین .بخشد دماي پایین بهبود می
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  پيشگفتار
بوجود آمدن کاربردها و شرایط کار نوین و توسعه     

ا  جهت تولید فولاد ارتباط نزدیکی بنوین هايفناوري
توسعه مواد دیرگداز مناسب و داراي کیفیت بالا دارد و 
تولید مواد دیرگداز جدید با خواص مناسب را الزام آور 

 ویژه به مواد یسازد که در این راستا همواره توجه می
 خاص دیرگدازهاي ریختنی و گونهدیرگداز یکپارچه و به 

هاي دیرگداز  استفاده از جرم. پاشیدنی وجود داشته است
 از جمله صنایع فولادسازي که گوناگونمروزه در صنایع ا

نیاز به استفاده از موادي با مقاومت مناسب در شرایط 
 در فرآیندهاي فولادسازي دارند، به شدت گوناگون

مزایاي دیرگدازهاي یکپارچه باعث . گسترش یافته است
افزایش تمایل به مصرف این گروه از مواد و جایگزینی 

افزایش . دار شده است ا دیرگدازهاي شکلها بتدریجی آن
 به ویژه در 1990هاي دیرگداز از سال  استفاده از جرم

هاي  ها و تاندیش کاربردهاي فولادسازي مانند آستر پاتیل
  ].1-4[فولادسازي متداول شده است 

 گوناگون صنایع در ضایعاتی دیرگداز تن هزاران سالانه    
با توجـه   شود می ختهری دور تخریب و فرسودگی دلیل به

تــوان بــا بازیافــت دیرگــدازهاي  ، مــینــوینهــاي  روشبــه 
 یـا  تمـام  بازیـابی  .کمینه کـرد فرسوده، میزان ضایعات را 

 اقتـصادي  و فنـی  هـاي  توانـد مزیـت   مـی  ها آن از بخشی
قوانین زیست محیطـی و کنتـرل    .باشد برداشته در فراوانی

م ضایعه بـه   ضایعات از جمله عوامل موثر براي تبدیل مفهو       
تـوان     دیرگدازهاي فرسوده را می    .باشند  مفهوم استفاده می  

به عنوان افزودنی به ترکیب آجر دیرگـداز، جـرم دیرگـداز،      
ها مورد   سرباره پفکی و یا به عنوان مواد تعمیراتی در پاتیل         

استفاده قرار داد که براي ایـن منظـور پـس از خـردایش و            
اً در صـنعت فـولاد     دانه بندي، دیرگدازهاي فرسوده مجـدد     

  ].5-8[گیرند  مورد استفاده قرار می
 دیرگـدازي کـه در فرآینـدهاي      فـرآورده هـاي   از جمله       

ــرايفولادســازي،  ــه اکــسیژنی   در کــوره، مثــالب هــاي پای
(BOF)  ، هاي قـوس الکتریکـی    ها، کوره آستر پاتیل(EAF) 

اي دارنـد، دیرگـدازهاي       و انواع کنورتورها کاربرد گـسترده     
ها در بیست سال اخیر بـه         این فرآورده . کربنی است -منیزیا
 تولیـد  نـوین  شرایط تنـشی موجـود در روش هـاي         واسطه

اند که به خاطر خواص دیرگدازي         ویژه یافته  یفولاد ا همیت  

ایـن دیرگـدازها مقاومـت بـه     ]. 9-12[باشد   ها می   عالی آن 
سرباره و مقاومت به شوك حرارتی خوبی دارند که ناشی از       

اگرچـه بـه خـاطر حـضور       .  مناسب کربن است   قدارموجود  
کـربن بــا دو مــشکل عمـده، اســتحکام مکــانیکی پــایین و   

 لذا ایـن مـواد      ،اند  مقاومت کم در مقابل اکسیدشدن مواجه     
گیرند   معمولاً در اتمسفرهاي احیایی مورد استفاده قرار می       

  ].13 و 14[
هـاي شـیمیایی کـه در دیرگـدازهاي         انواع پیونددهنـده      
هـا و   هـا، سـولفات   شوند شامل فسفات    پارچه استفاده می  یک

 انجـام شـده     هايپژوهشدر برخی از    . باشند  ها می   کرومات
هـا اتــصالات   اسـتفاده از اتــصالات شـیمیایی و از میــان آن  

فسفاتی جهـت جـایگزینی کامـل در برخـی از دیرگـدازها             
  ].15-17[پیشنهاد شده است

ي دیرگدازها شامل  برابکار رفته هاي از جمله فسفات    
 هاي سدیم است که عمدتاً براي  فسفاتگوناگونانواع 

و به عنوان اتصال براي ) پخش کردن (1دفلوکولاسیون
هگزامتافسفات سدیم . شود برخی از دیرگدازها استفاده می

به هاي فسفاتی پایه سدیمی است که  از جمله پیونددهنده
ظرفیتی طبیعت چند . گیرد  مورد استفاده قرار میشدت

 ،چنینشود و هم اتم فسفر که منجر به اتصال متقاطع می
هاي دیرگداز و  هاي شیمیایی که بین کلوخه واکنش

افتد، باعث افزایش استحکام   اتفاق می هندهدپیوند
ها در دماهاي پایین  هاي حاوي این پیونددهنده جرم
  ].18- 20[گردد  می
آسـتر  هاي زیادي جهت سـاخت        در صنعت فولاد تلاش       

در . هاي فولاد سازي شده اسـت       ریختنی دائمی براي پاتیل   
هـاي    هاي ریختنی بر پایه مخلـوط        این جرم  هاتر مورد بیش

 اسپینل بدون کربن بوده و تنها بـه دلیـل           - آلومینا -منیزیا
مقاومت ناکافی در مقابل سایش سرباره، براي بدنه مناسب         

 خـط  ،براینبنـا . اند و در خط سـرباره بکـار نرفتـه انـد          بوده
 (MgO-C)کـربن   -سرباره همچنان باید با آجرهاي منیزیـا      

هــاي بــسیاري بــراي تهیــه  از ایــن رو تــلاش. آســتر شــود
بـا خـواص قابـل مقایـسه بـا       MgO-Cهـاي ریختنـی       جرم

 و  2افنـدي .  انجام شده اسـت از جملـه ه        MgO-Cآجرهاي  
 تــاثیر اســتفاده از 2010 و 2007هــاي  همکــاران در ســال

                                                             
1- Deflocculation  
2- Efendy  
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هاي فلزي را بـر خـواص         رزین و آنتی اکسیدان    -بایندر قیر 
ــا ــربن -دیرگــدازهاي یکپارچــه منیزی ــورد (MgO-C) ک  م

 یبررسی قرار دادند و دریافتند که مواد آنتی اکسیدان نقش         
مهم در بهبود خواص مکانیکی بر عهده دارند و اسـتفاده از            

 قیر باعـث افـزایش اسـتحکام و مقاومـت بـه         - رزین چسب
  ].22 و 21[شود  سایش می

 یک جـرم ریختنـی      2008 و همکاران در سال      1جانسن    
 با یک سیستم اتصال جدید تهیـه        (MgO-C)کربن  -منیزیا

 خالص بر پایه کربن بوده و همچنـان بـا          گونهکردند که به    
ایـن سیـستم    . کارپذیر باشـد  %) 5/4حدود  (مقادیر کم آب    

هـردو  . شامل یک رزین مخصوص و دیگر اجزاء کربنی بـود      
هم باند کربنی مورد نظر را با درصد محاسـبه شـده       جزء با   

 از پـس جرم مستحکم شـده  . تامین کردند% 10کربن برابر  
پیرولیز، جزء دیگري به غیر از کربن و منیزیا نداشـت و در             

 مـدول  MgO-C پرس شده متداول فرآورده هايمقایسه با   
  ].23[شکست سرد بالاتري پس از پیرولیز بدست آمد 

هش اثـــر اســـتفاده از پیونـــد دهنـــده در ایـــن پـــژو    
ــم  ــدیم و ه ــسفات س ــینهگزامتاف ــاي ،چن ــت آجره  بازیاف

ها به عنوان اگریگیت    کربن و استفاده از آن    -دیرگداز منیزیا 
  .مورد بررسی قرار گرفته است

  
  هاƽ تجربي فعاليت

  بررسي آجرهاƽ ضايعاتي
شکل با کیفیت  با توجه به اهمیت تولید دیرگدازهاي بی    

یت کاربرد بالا در ایران و در راستاي به تحقق و قابل
 کمبود منابع ،رسیدن خودکفایی در صنعت دیرگداز کشور

منیزیا با خلوص بالا در ایران و لزوم واردات از چین، تا حد 
امکان سعی شد از مواد اولیه مصرفی که از نظر اقتصادي 

 بدین منظور از .شودمقرون به صرفه باشند، استفاده 
تهیه شده از پاتیل فرسوده منیزیا کربنی آجرهاي 

 به 1 و شکل 1در جدول . فولادسازي استفاده گردید
 (XRF)ترتیب نتایج طیف سنجی فلورسانس پرتو ایکس 

که به صورت اکسیدي محاسبه شده و الگوي پراش 
- ضایعاتی منیزیاگرفته شده از آجرهاي (XRD)پرتوایکس 

یج بدست آمده، با توجه به نتا. کربن آورده شده است
 از نوع آجر بکار رفتهتوان گفت آجرهاي دیرگداز  می

                                                             
1 - Jansen  

اند که در  بوده (MAC)2 کربن پرآلومین -دیرگداز منیزیا
 MgOهاي انجام شده، مقدار  هاي نفوذ و واکنش اثر پدیده

ضمن . اهش یافته است کدر اثر پدیده انحلال در سرباره
ها و  اي نظیر قلیایی که درصد ترکیبات سربارهآن

 نیز Fe2O3 و SiO2 ،CaO ،Al2O3هاي خاکی،  قلیایی
  .افزایش داشته است

منیزیاي موجود در بدنه وجود اسپینل گویاي واکنش     
آجر با آلومینایی است که از قبل به ترکیب آجر افزوده 

  .شده است
  

هاƽ ديرگـداز بازيـافتي از آجرهـاƽ          تهيه اگريگيت 
  ضايعاتي

هاي دیرگداز بازیافتی از آجرهاي       بمنظور تهیه اگریگیت      
 سنگ شکن فکی خـردایش     به وسیله ضایعاتی، ابتدا آجرها    

 و 1-3، 3-5هـاي   یافته و سپس با استفاده از الک در اندازه    
هـاي    میلی متر دانه بندي شده و به عنـوان اگریگیـت        1-0

پـس از  . اصلی بدنـه دیرگـداز مـورد اسـتفاده قـرار گرفـت        
ها از الـک بـا شـماره           عبور آن  خردایش آجرهاي فرسوده و   

،  زیـر  رابطـه  بـصورت  آنـدریازن  معادله  از18 و 6، 4مش 
  .شد استفاده ذرات اندازه توزیع براي محاسبه

) 1 (         CPFT = (d/D)n × 100 
تر از تجمعی ذرات کوچکدرصد : CPFTمعادله بالا      در

 ترین ذرات دراندازه بزرگ: Dاندازه ذرات، : d ، dاندازه 
در این . باشد  می(n: 0.2 ~ 0.4)ضریب توزیع : nتوزیع و 

  . بود25/0محاسبه بهترین ضریب توزیع بدست آمده 
  

  ها آماده سازƽ و بررسي خواص نمونه
 2 جدول بر اساسی از مواد اولیه گوناگونابتدا ترکیبات     

مخلوط هر یک از ترکیبات پس از افزودن آب در . تهیه شد
 میلی متر ریخته شد 50×50×50ا ابعاد هاي مکعبی ب قالب

 ساعت در دماي محیط از 24و پس از قرارگیري به مدت 
 200 ساعت در دماي 7قالب خارج گردیده و به مدت 

ها جهت ایجاد  گراد بمنظور تمپرکردن نمونه درجه سانتی
تر و خروج آرام آب فیزیکی از اتصال اولیه، انسجام بیش

  . شدند ها در خشک کن قرار داده آن

                                                             
2- Magnesia Alumina Graphit 
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 . آنالیز عنصري فلورسانس پرتو ایکس آجرهاي فرسوده-1جدول 

(%)مقدار   عنصر 
22/71  MgO 

10/6  Al2O3 

73/4  SiO2 

39/3  Fe2O3 

21/3  CaO 

34/0  TiO2 

76/0  Cr2O3 

44/0  S 

43/0  K2O 

18/0  MnO 

29/0  P2O5 

08/0  CuO 

03/0  ZnO 

80/9  Graphite 

00/100  مجموع 

 
  .لگوƽ پراش پرتو ايکس آجرهاƽ فرسوده ا-۱شکل

.هاƽ فسفاتي  حاوƽ پيونددهندهگوناگون ترکيبات -۲جدول   
  کد نمونه

مواد اولیه                        
F H1 H2 

%90 اگریگیت بازیافت شده  87%  85%  
%5 میکروسیلیس  5%  5%  

)دوده(نانوکربن   5%  5%  5%  
%3 - هگزامتافسفات سدیم  5%  

+)100(آب   10%  10%  10%  
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سپس دو نمونه از هر ترکیب در یـک کـوره الکتریکـی بـه            
 در بستر کـک  C 1100˚ و C 500˚   مجزا در دماهاي گونه

کاربید سیلیسیوم بـه ترکیـب خـام جهـت          % 3و با افزودن    
 2 و   3جلوگیري از اکسیداسیون کربن، به ترتیب به مـدت          

دانـسیته  (سـپس خـواص فیزیکـی     . ساعت پخت گردیدنـد   
بـا اسـتفاده از اسـتاندارد      ) و درصد تخلخل ظاهري   حجمی  

ASTM C20 با ) استحکام فشاري سرد( و خواص مکانیکی
در .  انـدازه گیـري شـد   ASTM C133استفاده از استاندارد 

 (SEM) و ریزسـاختاري  (XRD)هـاي فـازي    پایان بررسـی  
  .انجام شد

  
  نتايج و بحث

به ترتیب میانگین نتایج ) الف، ب و ج (2 شکل   
استحکام فشاري ( از خواص مکانیکی گیري شده ندازها

) دانسیته بالک و تخلخل ظاهري(و خواص فیزیکی ) سرد
 سه نمونه از هر فرمولاسیون را نشان کمدستمربوط به 

شود، روند کلی   که مشاهده می گونههمان. دهند می
 در تمامی ترکیبات گوناگونتغییرات خواص در دماهاي 

 هاي اگریگیت بین شیمیایی که هاي واکنش. برقرار است
 افتد، باعث افزایش می اتفاق پیونددهنده دیرگداز و

دماي پایین  در پیونددهنده این حاوي هاي جرم استحکام
)°C 200( درجه 500 به 200 اما با تغییر دما از ،گردد می 

ندهاي تشکیل شود و پیو سانتی گراد، مقدار پیوند کم می
شده رو به تغییر وضعیت و تجزیه شدن خواهند رفت در 

یابند و درصد  نتیجه استحکام و دانسیته حجمی کاهش می
 است که نمونه گفتنی(یابد  تخلخل ظاهري افزایش می

بدون پیوند دهنده به دلیل استحکام ناکافی در درجه 
گراد، در آب متلاشی   درجه سانتی500 و 200هاي  حرارت

گیري خواص فیزیکی  ده و این امر مانعی بر سر راه اندازهش
پس از آن دوباره با افزایش دما تا ). این نمونه ایجاد کرد

گراد به دلیل آغاز تشکیل پیوندهاي   درجه سانتی1100
سرامیکی و شروع زینترینگ، خواص فیزیکی و مکانیکی رو 

یز،  فسفات نگوناگوندر زمینه مقادیر . روند به بهبود می
که مورد انتظار است با افزایش درصد فسفات  گونه همان

تري نیز تشکیل در ترکیب جرم، پیوندهاي فسفاتی بیش
شده وخواص مکانیکی و فیزیکی در تمامی دماها بهبود 

ها براي تعمیر سرد پاتیل   از این جرم،بنابراین .یابد می

توان استفاده کرد و در دماي بالا ایجاد اتصالات  می
میکی سبب افزایش استحکام و خواص فیزیکی سرا

  .شوند دیرگداز می
هـاي   ایکـس نمونـه   که در الگوي پراش پرتو    گونه همان    

در دماهـاي  ) 3شکل( درصد هگزامتافسفات سدیم   5حاوي  
ــاگون  مــــشاهده ) C 1100° و C 200 ،°C 500°(گونــ

ــی ــر   م ــسفاتی نظی ــاي ف ــود، فازه و  AlPO4، Mg2P2O7ش
Mg3(PO4)2  اند که حاصل واکـنش شـیمیایی         دهتشکیل ش

ایـن  . باشـند  هگزامتافسفات سدیم با منیزیـا و آلومینـا مـی     
فازها عامل ایجـاد اتـصالات فـسفاتی و افـزایش اسـتحکام             

 کـه تاییـدي بـر       بالا با توجه به فازهاي      ،بنابراین. باشند  می
تـوان گفـت      باشـند، مـی     تشکیل پیوندهاي فسفاتی نیز می    

دانـسیته و کـاهش تخلخـل در       عامل افـزایش اسـتحکام و       
 مربـوط بـه تـشکیل همـین فازهـا و          H2 و   H1هـاي     نمونه

باشــد و بــا افــزایش درصــد اســتفاده از ایــن  اتــصالات مــی
تـري  پیونددهنده، خواص مکانیکی و فیزیکی بهبـود بـیش        

        پـس از عملیـات حرارتـی در دمـاي        ،چنـین هـم . انـد   یافته
°C 1100 رامیکی از جملـه  ها، اتصالات س  و تفجوشی نمونه

هـاي   شوند با ورود این ماده به تخلخل     فورستریت ایجاد می  
گـردد و خـواص    ها مانع ورود اکسیژن می پر کردن آنباز و   

  ].24[بخشد  فیزیکی و مکانیکی را بهبود می
بــه ترتیــب تــصویر میکروســکوپ ) الــف و ب (4شــکل     

هاي بدون فسفات و حـاوي         نمونه (SEM)الکترونی روبشی   
وجـود سـاختار    . دهد   سدیم را نشان می     هگزامتافسفات 5%

 اتـصال  سـبب )  ب-4شـکل  (منیزیم  سوزنی شکل فسفات    
ــتحکام    ــزایش اس ــاختار و اف ــشردگی ریزس ــین ذرات و ف ب

 EDSبه ترتیـب نمـودار   ) الف و ب  (5شکل  ]. 25[گردد  می
هگزامتافسفات سـدیم  % 5هاي بدون فسفات و حاوي     نمونه

دي بر وجـود فازهـاي فـسفاتی در    دهد که تایی   را نشان می  
  .مناطق سوزنی شکل است

  نکته جالب توجه بوجود آمـدن ایـن پیونـدها در دمـاي          
°C 200       را در جرم دیرگداز       است که قابلیت بکارگیري آن

) دیرگـدازهاي یکپارچـه  (هاي دیرگـداز      جرم. کند  ایجاد می 
گـرم شـده و سـپس بـه      معمولاً پس از تعمیر پاتیل، پـیش      

گرم  گیرش این فازها در شرایط پیش. روند  صرف می محل م 
  .باشد نکته مثبتی در استفاده از این نوع پیوند دهنده می
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هاƽ  نمونه(%) تخلخل ظاهرƽ ) ج(دانسيته حجمي و ) ب(استحکام فشارƽ سرد، )  الف( تغييرات -٢شکل 

 ƽ٥و % ٣بدون فسفات و حاو % ƽهگزامتافسفات سديم در دماها°C ٢٠٠، °C و ٥٠٠ °C ١١٠٠. 
    

  
 .گراد  درجه سانتي١١٠٠ و ٥٠٠، ٢٠٠هاƽ   در درجه حرارتH2 الگوƽ پراش پرتو ايکس نمونه  -۳شکل
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٥١

 
 

 
 

  .هگزامتافسفات سديم% ۵حاوƽ ) ب( بدون پيوند دهنده فسفاتي) الف(هاƽ   نمونهSEM تصاوير -۴شکل 

)الف(  

)ب(  
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  .پيونددهنده هگزامتافسفات سديم% ٥حاوƽ ) ب( هندهد پيوندنمونه بدون) الف (EDS طيف -٥شکل 
  

  گيرƽ  نتيجه
 هگزامتافسفات سدیم در ترکیب  دهنده  استفاده از پیوند   -1

 و   Mg2P2O7جرم، باعـث ایجـاد اتـصالات فـسفاتی نظیـر            
Mg3(PO4)2   سـوزنی شـکل شـده و در         ریخـت شناسـی    با 

  .یابد نتیجه خواص فیزیکی و مکانیکی بهبود می
 با افزایش درصد استفاده از این پیونـد دهنـده، خـواص       -2

  .فیزیکی و مکانیکی جرم نیز افزایش خواهد یافت

گــراد،   درجــه ســانتی500 بــه 200 بــا افــزایش دمــا از -3
اتصالات فسفاتی تغییر وضعیت داده و رو به تجزیـه شـدن         

هـا بـراي تعمیـر سـرد پاتیـل         از این جرم   ،روند بنابراین   می
فاده کــرد و در دمــاي بــالا ایجــاد اتــصالات تــوان اســت مـی 

سرامیکی حاصل از زینتر شدن سـبب افـزایش اسـتحکام و     
  .شوند خواص فیزیکی می

ــه،  -4 ــم رفت ــستعمل  روي ه ــدازهاي م ــتفاده از دیرگ  اس
برداري فنی و اقتصادي قابل توجهی        فولادسازي داراي بهره  

keV 

keV 

cp
s/

eV
 

cp
s/

eV
 

)الف(  

)ب(  
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هرچند بمنظور صنعتی کردن فرآینـد بازیـابی        . خواهد بود 
یعات دیرگدازهاي صنعت فـولاد، بـه علـت تـازگی ایـن       ضا

هـاي بـسیاري     بـه پـژوهش  نیا در ایران و جهان،  هاپژوهش
  . باشد می

آمیختن مقداري از منیزیـاي نـو بـا آجرهـاي دیرگـداز                 
ــراي       ــالبی ب ــوع ج ــز موض ــه نی ــردایش یافت ــوده خ     فرس

  . آینده استهايپژوهش
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