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  تي واكنش كائولن و كلسيي بر محصولات نهابي اثر تركيبررس
  ي سرپولكني حس،زاده ي نقمي رح،انيمحمد صادق ساق
  رانيصنعت ا  دانشگاه علم و، و موادي متالورژيدانشكده مهندس

saghian@metaleng.iust.ac.ir 

 ـ انواع آمورف،    ي دارا تي با كلس  تيني حاصل از واكنش كائول    يها بيترك :چكيده  بـا سـاختار     نيوربل
 ـباشند كه در جذب      ي م يبا ساختار داربست   نيبلور و   يا هيلا  از  +Ni2 مثـل    ني سـنگ  ي فلـز  يهـا  وني

 به  يي كائولن به تنها   ي پژوهش پس از مطالعه رفتار حرارت      نيدر ا . اند افتهي تي اهم ي صنعت يها پساب
 بـا   تي كـائولن و كلـس     ي حـاو  يهـا   از مخلوط  مي كلس كاتيلينوسي آلوم باتي و سنتز ترك   يرفتار حرارت 

 نـشان داد كـه در   جينتـا .  قرار گرفـت   ي مورد بررس  2 و   1،  5/0 برابر   CaO/Al2O3 ي مول يها نسبت
) Ca2Al2SiO7 (تي ـ فـاز ژلن   ºC900 ي مورد مطالعـه در دمـا      CaO/Al2O3 ي مول يها تمام نسبت 

آن به فـاز     بخش عمده    1 و   5/0 ي مول يها  در نسبت  ºC1200 دما به    شيگردد كه با افزا    يمحاصل  
 بـه عنـوان فـاز       تي ـ، فاز ژلن  2 برابر   ي در نسبت مول   كنيگردد ول  ي م ليتبد) CaAl2Si2O8 (تيآنورت
  .ماند ي مي باقياصل

  .تي ژلنت،ي آنورتم،ي كلسكاتيلينوسي آلومت،يكائولن، مولا :يدي كلكلمات

  مقدمه -1
 Al2O3.2SiO2.2H2Oكيـب   باشد كه مينـرال اصـلي آن كائولينيـت بـا تر            هاي پخت سفيد مي    كائولن جزء رس  

هاي آهن و تيتـانيم نيـز در         هاي فرعي سيليس، فلدسپار پتاسيم يا ميكاي پتاسيك و تركيب          باشد و مينرال   مي
علاوه بر استفاده كائولن در صنعت چيني مظروف و الكتريكي در صنايع ديگر نيـز مـصرف آن                  . آن وجود دارد  

 است به واسطه واكـنش هيـدروترمال كـائولن بـا محلـول              زئوليت كه جزء اصلي پودرهاي شوينده     . رواج دارد 
NaOH  مولايت به عنوان ماده ديرگداز از واكنش حالت جامد كائولن و آلومينا و كورديريـت بـه     . شود  توليد مي
واكـنش  ]. 1[آيد   هاي اتومبيل از واكنش حالت جامد كائولن، تالك و آلومينا به دست مي             پايه كاتاليست  عنوان

.  دارد +Ni2گـردد كـه جـذب كـاتيوني بـالايي از              مي KAlSiO4بنات پتاسيم منجر به ايجاد تركيب       كائولن با كر  
 بـراي جبـران     +Kهاي كاتيون     با يون  AlO4 و   SiO4هاي   ساختار اين تركيب شبكه سه بعدي حاوي تتراهدرال       

  ]. 2[باشد كه در دو حالت كريستالي و آمورف وجود دارد  كمبود بار يون آلومينيوم مي
 Ae كـه در آن      AeAl2Si2O8هـاي     تركيـب ]. 3-5[واكنش كائولينيت با كلسيت نيز مورد توجه فراواني بوده است           

باشند كـه نـوع       باشد داراي دو نوع آمورف و كريستالين مي          مي Ba و   Ca  ،Srهاي قليايي خاكي مثل       نماينده يون 
هـاي مـضاعف      اي، لايه   در ساختار لايه  ]. 7و6و2[اي و داربستي وجود دارد        كريستالين آن به صورت ساختار لايه     

. ها قـرار گرفتـه اسـت        هاي قليايي خاكي در مابين لايه       باشند كه كاتيون     مي AlO4 و   SiO4هاي    حاوي تتراهدرال 
هاي فوق كه قابليت جذب كاتيوني بالايي را دارند بايستي شرايط سنتز              اي تركيب   براي بدست آمدن ساختار لايه    

 قابل  CaO-Al2O3-SiO2ختار كريستالين داربستي از واكنش كائولينيت با كلسيت در دياگرام           دو سا . را كنترل كرد  
 و  =wt.% 9/21SiO2 و   =9/40CaO=  ،2/37Al2O3 با تركيـب     (2CaO.Al2O3.SiO2)اولي ژلنيت   . تشخيص است 
  .دباش  مي=wt.% 2/20SiO2 و =2/20CaO= ،6/36Al2O3 با تر كيب (Cao.Al2O3.2SiO2)دومي آنورتيت 

در پژوهشي نمونه حاوي كلسيت و كائولن جورجيا به نسبت مولي تركيب آنورتيت تهيه شده و پس از تكليس                   
گرديـد   با ساختار لايه اي تـشكيل        CaAl2Si2O8 ساعت فاز ژلنيت همراه با تركيب        24 به مدت    ºC 900آن در   

قبل از آنورتيت اشاره كرده و دليـل         به تشكيل شدن فاز ژلنيت       ]5[در پژوهشي ديگر ترائوره و همكارانش       . ]1[
 واكـنش   1طبق رابطـه    . اند تشكيل آن قبل از تبلور آنورتيت را شباهت ساختاري ژلنيت و متاكائولينيت دانسته            
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گرمـايش منجـر بـه       ژلنيت با متاكائولينيت باقيمانده و نيز تركيب آلومينوسيليكات كلسيمي تشكيل شده حين           
  .]7[تشكيل آنورتيت خواهد شد 

2CaO.Al2O3.SiO2 + 2(Al2O3.2SiO2) + CaO.SiO2  3(CAO.Al2O3.2SiO2)       )1(  
ها بررسي اثر تركيب و دماهاي بـالاي كلـسينه كـردن بـر روي تـشكيل فـاز در                     با توجه نتايج ديگر پژوهش    

تري در ايـن     نياز به بررسي بيشتر داشت بنابراين در ادامه سـعي شـد مطالعـه بيـش                CaO-Al2O3-SiO2سيستم  
  . زمينه صورت گيرد

  هاي تجربي فعاليت -2
 آنـاليز شـيميايي     1جـدول   . استفاده گرديد  Merckكربنات كلسيم و كائولن محصول شركت       در اين تحقيق از     

ها است كه مقـادير       حاوي اطلاعات مربوط به تركيب نمونه      2جدول  . دهد كائولن به كار برده شده را نشان مي       
برابر با استوكيومتري و     M2 كمتر از استوكيومتري تركيب آنورتيت، در        M1 در نمونه    اكسيد كلسيم اضافه شده   

  .بيشتر از استوكيومتري انتخاب گرديده است M3در 
  آناليز شيميايي كائولن مصرفي -1 جدول

  درصد وزني
  SiO2  Al2O3  Fe2O3  MgO  K2O  TiO2  L.O.I  نوع ماده

  03/13  5/0  60/1  23/0  79/0  67/36  18/47 كائولن مرك

  ها آناليز شيميايي نمونه-2 جدول
CaO/Al2O3نسبت مولي  ديگر اكسيدها %SiO2%  Al2O3%  CaO كد نمونه

M1 62/48  79/37  38/10  21/3  5/0  
M2 01/44  21/34  87/18  91/2  1  
M3 31/37  29  88/31  81/1  2  

 در كـوره   پخـت . هاي فوق مخلوط شده و پس از تهيه بريكيـت سـنتز حالـت جامـد آنهـا انجـام شـد                       تركيب
  . ساعت در دماهاي مختلف انجام شد2-6و با زمان نگهداري  ºC/min10 با سرعت گرمايش الكتريكي

   بـا تشعـشع    PHILIPS-PW1800توسط دسـتگاه  XRDها بعد از عمليات حرارتي، الگوي   از نمونه براي بررسي
Cu Kαهـاي   هـم چنـين از دسـتگاه   .  و فيلتر نيكل تهيه شدTG     و طيـف سـنج مـادون قرمـز Bruker   بـراي
  .هايي تكميلي كمك گرفته شد بررسي

  نتايج و بحث -3
  رفتار حرارتي كائولنبررسي  -3-1

 محاسبه گرديد و مـشخص شـد حـاوي فـاز اصـلي              مركبا استفاده از روش محاسباتي آناليز مينرالي كائولن         
.  اسـت  )SiO2(و مقادير كمي كـوارتز      ) KAl3Si3O10(OH)2(و فاز فرعي مسكويت     ) Al2Si2O5(OH)4(كائولينيت  

  .كند  اين مطلب را تاييد ميXRD، فازهاي شناسايي شده در الگوي )1(مطابق با شكل 
 و  هاي اسـپينل   رخ داده و در دماهاي بالاتر فاز       ºC700  تا ºC400خروج آب ساختاري كائولن در دماهايي بين        

 شـود   انجام مـي ºC900 تا 800 در مورد مسكويت خروج آب ساختاري در محدوده           و شوند مولايت تشكيل مي  
 سـاعت  2 و 6هـاي    به ترتيـب بـه مـدت زمـان    ºC1200 و ºC900در دماهاي  بنابراين كائولن مرك]. 9-8[

  .ها مورد بررسي قرار گرفت كلسينه شد و تغييرات ايجاد شده در الگوي پراش اشعه ايكس نمونه
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  الگوي پراش پرتو ايكس كائولن مرك -1 شكل

 فازهاي كريـستالين    ºC 900كائولن بعد از كلسينه كردن در دماي         XRDنتايج الگوي   ) الف-2(مطابق با شكل    
 مربوط به تـشكيل     ºC25بر آمدگي پهن در حوالي      . دهد كوارتز و مسكويت دهيدراته و فاز آمورف را نشان مي         

 آب سـاختاري خـود را از دسـت داده و بـه              ºC800مسكويت در دماهاي بالاي     . باشد متاكائولينيت آمورف مي  
باشد ولـيكن بـه      با اينكه درصد كوارتز در ماده اوليه كم مي        . شود تبديل مي ) KAl3Si3O11(ون آب   مسكويت بد 

هـم چنـين برآمـدگي پهـن در ناحيـه           . دهـد  دليل نظم كريستالين خاص خـود پيـك واضـحي را نـشان مـي              
°75�2θ°�55  وجـه بـه   بـا ت . توان مربوط به تشكيل فاز اسپينلي حاوي سيليسيوم و آلومينيوم دانست  را مي

 ساعت گرمايش يافت كه فاز مولايـت        2 به مدت    ºC1200براي بررسي بيشتر كائولن در دماي       ) ب-2(شكل  
  .به عنوان فاز اصلي شناسايي شد

  
   ºC 1200 ساعت در دماي 2به مدت )  بºC 900 ساعت در دماي 6به مدت ) كائولن كلسينه شده الف -2 شكل

  بررسي اثر تركيب بر محصولات نهايي واكنش -3-2
، M1هاي   هايي با تركيب    به منظور بررسي اثر افزودن اكسيد كلسيم بر فازهاي نهايي، نمونه           2بق با جدول    مطا
M2   و M3  توان به ترتيب در نواحي مولايـت، آنورتيـت و            نقاط تركيب انتخاب شده را مي       كه  انتخاب گرديدند

  .)3شكل ( در نظر گرفتCaO-Al2O3-SiO2ژلنيت دياگرام سه تايي 
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  CaO-Al2O3-SiO2تايي هاي مورد مطالعه در دياگرام سه  كيبمحل تر -3 شكل

 ساعت كلسينه شده است را نـشان        6 به مدت    ºC900كه در    M1 نمونه با تركيب     XRDالگوي  ) الف-4(شكل  
ه كـائولن   هايي مربوط به تركيبات همرا     پيكي. گرمايش اين نمونه سبب شد تا فاز ژلنيت تشكيل شود         . دهد مي

بـا  اي  براي بررسي تغيير و تحولات صورت گرفتـه نمونـه  . ندنيز مورد شناسايي قرار گرفت) مسكويت و كوارتز  (
در دماي بالا فاز اصلي شناسايي      . )ب-4شكل ( ساعت كلسينه شد   2 به مدت    C 1200° در دماي    همين تركيب 

  . شود ز در كنار آن ديده مي ني و مولايت آنورتيت بوده و فاز ژلنيتنمونه XRD در الگوي شده

  
   C 900° ساعت در دماي 6به مدت )  كلسينه شده الفM1نمونه با تركيب  -4 شكل

   C 1200° ساعت در دماي 2به مدت ) ب

 نقطـه تركيـب     . تحت عمليات حرارتـي قـرار گرفتنـد        C1200° و   900 نيز در دماهاي     M2هايي با تركيب      نمونه
مطـابق بـا شـكل      .  دانست CaO-Al2O3-SiO2آنورتيت دياگرام سه تايي     توان حدودا در ناحيه       انتخاب شده را مي   

با افزايش  .  است M1 بيشتر از نمونه با تركيب       C900°هاي ژلنيت در نمونه كلسينه شده در          شدت پيك ) الف-5(
، فاز اصلي تشكيل شـده آنورتيـت بـوده و مقـادير كمـي فـاز ژلنيـت مـشاهده شـد                       C1200°دماي تكليس به    

 فاز آنورتيت به اين صورت اسـت كـه    روند تشكيل]10[ها  براين با توجه به نتايج ديگر پژوهش     بنا). ب-5شكل(
در مرحله اول ژلنيت كه فاز مياني است كه از واكنش متاكائولينيت و كلسيم بدست آمده و به تدريج با افـزايش                      
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زايش تبلور فاز ژلنيـت در دمـاي        اما اثر افزايش درصد اكسيد كلسيم علاوه بر اف        . شود  دما به آنورتيت تبديل مي    
°C900هاي  ، تبلور كمتر فاز مولايت نسبت به نمونهM1 است كه در دماي °C1200اند  كلسينه شده.  

  
   C 900° ساعت در دماي 6به مدت )  كلسينه شده الفM2نمونه با تركيب  -5 شكل

   C 1200° ساعت در دماي 2به مدت ) ب

براي بررسي نمونـه     TGه قبل از تشكيل فاز ژلنيت، ابتدا از آناليز          به منظور بررسي تغيير و تحولات صورت گرفت       
 نمونه، دو مرحله كاهش وزن در محـدوده دمـايي           TGمنحني  ) 6(مطابق با شكل    . استفاده گرديد  M2با تركيب   

 آغـاز شـده و در   C400°نخستين كـاهش وزن از حـدود   . دهد  را نشان ميC  820° تا600 و نيز C600° تا 400
°C 537  در مرحلـه   . يابد كه مربوط به خروج آب ساختاري كائولينيت و تبديل آن به متاكائولينيت است               شدت مي

 .پـذيرد    پايان مـي   C820° حوالي   باشد كه در     مي CO2بعد كاهش وزن مربوط به تجزيه كربنات كلسيم و خروج           
 مـورد  XRDو توسـط آنـاليز    ساعت كلسينه شد 6به مدت   C820°اي با همان تركيب در دماي  بنابراين نمونه

  ). 7شكل (نتيجه اين آزمايش نشان داد قبل از تبلور فاز ژلنيت، نمونه آمورف است . بررسي قرار گرفت

  
  M2  نمونهTGهاي  منحني -6 شكل

  
  C 820° ساعت در دماي 6 كلسينه شده به مدت M2نمونه با تركيب  -7 شكل
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 مقايـسه دو    )8(شكل  . يلي كمك گرفته شد   هايي تكم  چنين از دستگاه طيف سنج مادون قرمز براي بررسي         هم
 وجـود پيـك قـوي و        ]4[بع مطالعـاتي     با توجه به من    .دهد  را نشان مي   C900° و   C820° درنمونه كلسينه شده    

ها كه مربوط به ارتعـاش كشـشي          در طيف جذب فروسرخ نمونه     cm-11000 – 900اي در حدود     پهن در ناحيه  
Si-O-Al      ونه آلومينوسيليكات كلسيمي است و با افزايش دما و تبلور مـوادي             است نشان دهنده آمورف بودن نم

  .شود تر تقسيم مي مانند ژلنيت و آنورتيت به چند پيك كوچك

  
  M2 طيف جذب فروسرخ نمونه -8 شكل

 تـايي  سـه  دياگرام در ژلنيت ناحيه در نمونه اين تركيب. گرفت قرار بررسي مورد M3 فرمول ادامه تركيب با   در
CaO-Al2O3-SiO2 هاي  فرمول با قبل هاي  نمونه مانند )9(شكل   با مطابق. است اقعو M1 و M2 كلـسينه  از بعد 

 ديـده  نيـز  CaO فاز اكسيد كلسيم،  ميزان افزايش دليل به نمونه اين در. شد پديدار ژلنيت  فاز C900°در   كردن
 ژلنيـت  ر مانـدن فـاز    پايدا سبب كلسيم اكسيد افزايش داد نشان C1200° در M3 نمونه كردن كلسينه. شود  مي
 ژلنيـت فـاز    تركيـب  بر علاوه. شد ديده اصلي فاز عنوان به ژلنيت آنها XRD الگوي در دما اين در زيرا شود  مي

  .نشد ديده مولايت از اثري اما شد يافت نمونه ايكس پرتو پراش الگوي به مقدار كمي در نيز آنورتيت

  
   C 900°عت در دماي  سا6به مدت )  كلسينه شده الفM3نمونه با تركيب  -9 شكل

   C 1200° ساعت در دماي 2به مدت ) ب

  گيري نتيجه -4
  نتايج اين پژوهش نشان داد كه

فاز باقيمانـده كـوارتز بـه همـراه         . ، فاز آمورف متاكائولينيت تشكيل شد     C900°با كلسينه كردن كائولن در       -1
 .كوويت دهيدراته شده نيز مشاهده گرديدمقداري فاز مس
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 . آلومينوسيليكات كلسيم آمورف به دست آمدC820°ط حاوي كائولن و كلسيت در با كلسينه كردن مخلو -2

 در  2 و 1،  5/0 برابر   Cao/Al2O3هاي مولي    هاي حاوي كائولن و كلسيت داراي نسبت       با حرارت دادن نمونه    -3
°C900                 فاز ژلنيت به همراه فازهاي ديگر مشاهده گرديد كه با افزايش دمـا بـه °C1200   هـاي بـا      در نمونـه

، ژلنيت بـه عنـوان   2 بخش عمده آن به آنورتيت تبديل شد وليكن در نسبت مولي  1و   5/0هاي مولي    نسبت
 .فاز اصلي باقي ماند

 برابـر   CaO/Al2O3، در نـسبت مـولي       C1200°هاي حاوي كائولن و كلسيت در        پس از حرارت دادن نمونه     -4
  .  اين فاز مشاهده نشد2 برابر  موليي حاوي نسبتها  را فاز مولايت نيز حاصل شد وليكن در نمونه5/0
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